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RESUMEN

La contaminacion del medio ambiente es uno de los problemas mas graves que enfrenta el
mundo moderno, debido al extremo desarrollo en agricultura, medicina, fuentes de energia y
la industria quimica. Los contaminantes liberados en el aire, el agua y el suelo provocan

efectos adversos afectando a los humanos, animales y plantas.

Los efluentes de muchas de las industrias presentan una alta coloracion y la disposicién de
estas aguas en los cuerpos receptores de agua causa dafio al ambiente debido a que los
colorantes sintéticos tiene un uso extensivo en la industria textil, de papel y de imprenta. Los
tintes pueden afectar significativamente la actividad fotosintética en la vida acuética porque
reduce la penetracion de la luz y también pueden ser toxicos algunas formas de vida acuatica
debido a la presencia de compuestos aromaticos, metales pesados y compuestos clorados

entre otros.

Existe una amplia variedad de operaciones fisicas y procesos quimicos y bioldgicos para el
tratamiento de las aguas que presentan contaminacion debido a la presencia de tintes y
colorantes. De estas tecnologias, los procesos avanzados de oxidacion (PAQO’s) han
presentado un indice alto de degradacién y remocién de los contaminantes. Entre estos

PAQ’s destaca el tratamiento mediante plasma frio.

Los plasmas frios presentan una alta reactividad quimica debido a la presencia de iones,
radicales libres y particulas con altos niveles de energia, estos producen una amplia cantidad

de especies reactivas que propician la oxidacion de los contaminantes presentes en agua.

En el presente trabajo se estudia la mineralizacion de los colorantes Rodamina B (RhB) y
Naranja Directa 39 (ND39) mediante la interaccion con un plasma frio a presion atmosférica,
utilizando limadura de hierro como catalizador. Los resultados del tratamiento se presentan
tomando como referencia la variacion en las pruebas de espectro de absorcion en el intervalo
UV/vis, carbono organico total (COT) y demanda quimica de oxigeno (DQO) realizadas
durante el tiempo de cada tratamiento y se complementa con mediciones de pH vy

conductividad eléctrica.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Introduccion.

La industria textil genera y desecha una gran cantidad de contaminantes a los cuerpos de
agua, entre estos contaminantes se encuentran los colorantes utilizados en sus procesos. Entre
la amplia variedad de los colorantes utilizados se encuentran el colorante Rodamina B, y el

colorante Naranja directa 39.

Dentro de los métodos de tratamiento se encuentran los procesos avanzados de oxidacion,
entre los cuales se encuentra la descarga de tipo Corona, esta ha mostrado su efectividad en

el tratamiento de distintos contaminantes, entre ellos colorantes de uso industrial [1].

El trabajo se centra en el estudio de la mineralizacidn de los colorantes RhB y ND39 mediante
una descarga de tipo Corona utilizando hierro como catalizador obteniendo las condiciones
necesarias para la degradaciéon de este, tales como pH, temperatura, concentracion del
contaminante y catalizador. Se utiliz6 un reactor tipo Batch para realizar la descarga Corona
sobre la muestra y los resultados de mineralizacion se obtuvieron a partir de mediciones de

carbono organico total (COT) presentes al inicio y final del tratamiento.

El estudio se llevo a cabo en el Laboratorio de Analisis y Sustentabilidad Ambiental de la
Escuela de Estudios Superiores de Xalostoc (EESX), que pertenece a la Universidad
Auténoma del Estado de Morelos (UAEM).

Hipotesis.

Por medio de una descarga de tipo Corona es posible lograr la mineralizacion de los
colorantes RhB y ND39.

Objetivo general.

Estudiar el proceso de degradacion de los colorantes textiles Rodamina B y Naranja Directa

39 bajo tratamiento por descarga Corona.



Objetivos especificos.

e Realizar una basqueda bibliogréafica sobre el tratamiento por plasma y su aplicacion
en la degradacién de colorantes en agua.

e Revisar y analizar los resultados obtenidos del tratamiento.

e Comparar la efectividad del proceso de degradacion del plasma para ambos

colorantes.



CAPITULO Il. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes.

Uno de los principales problemas en la actualidad es la contaminacion del agua, la cada vez
menor disponibilidad de esta hace imprescindible buscar alternativas para realizar los
tratamientos de los efluentes que garanticen la remocion de los distintos compuestos que se
desechan en los cuerpos de agua, esto con el fin de poder reintroducirla al medio tanto para
su reutilizacion en el sector productivo como para disminuir el impacto ambiental que genera
[2].

A pesar de ser un recurso renovable, el agua presenta una disponibilidad finita, solo el 2.5%
del agua disponible es agua dulce y de esta el 80% se encuentra congelada en los polos y
glaciares del mundo. Esto provoca que solo en 20% del agua dulce se encuentre disponible

para el uso industrial, doméstico y agropecuario (figura 2.1) [2].

=

Figura 2.1 La cantidad de agua disponible para uso industrial y doméstico se encuentra limitada.
Hoy en dia existen diversos factores que afectan la disponibilidad de este recurso, entre los

principales se pueden mencionar el crecimiento de la poblacion a una tasa mas acelerada, la

expansion de las zonas urbanas y la creciente industrializacién [3].

La industria genera grandes cantidades de contaminantes que son liberados en el aire, el agua
y los suelos, lo cual propicia un cambio en los ecosistemas. Las aguas residuales industriales,
representan un gran volumen del total de las aguas residuales en México, en el afio 2017, la

industria tratd 83.7 m3 /s de aguas residuales, en 3 025 plantas en operacion a escala nacional
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[4]. Sin embargo, se estima que la mayoria de las aguas residuales desechadas por la industria
no pasan por un tratamiento previo a su liberacion en cuerpos receptores tales como rios,
lagos o mares, afectando la vida de la flora y fauna presente en los mismos. Se calcula que
en el aflo mencionado la descarga de aguas residuales no municipales, incluyendo la

industria, alcanzé un volumen de 218.1 m3 /s [4].

La contaminacion del agua es una alteracion de su estado original de pureza que se da por la
incorporacion de materia extrafia de modo directo o indirecto, esto provoca que deje de ser
apta para los diversos usos como el consumo humano, la industria, agricultura y la vida
natural. Se puede presentar de varias formas, alterando las caracteristicas fisicas y quimicas
en los cuerpos receptores, estas pueden incluir cambios en el color, olor, sabor, turbidez y
presencia de materia organica, asi como contenido de sustancias nocivas, metales toxicos y

pesados, plaguicidas, residuos radioactivos, sélidos disueltos totales altos y acidos [5].

El agua puede contaminarse de distintas formas, una forma de clasificar el tipo de
contaminacion es separando la contaminacion que el agua adquiere a través de su ciclo y la
contaminacion debida a las actividades humanas. Entre las actividades humanas que generan

contaminacion en el agua, la industria ocupa un foco de atencion muy importante [2].

2.2 Contaminacion.

El término contaminacion se define como la “liberacién de una sustancia en el medio
ambiente desde cualquier proceso, la cual es capaz de causar dafio al hombre o a cualquier
otro organismo vivo soportado por el medio ambiente™, 0 como la “introduccion de sustancias
0 energia en el medio ambiente, los cuales son responsables de causar riesgos a la salud
humana, dafio a las fuentes de vida y los sistemas ecoldgicos, dafio a la estructura,
comodidades, o interferencia con el justo uso del ambiente™. Algunos tipos significantes de
contaminacion del ambiente son la contaminacion de aire, contaminacion del agua (figura
2.2), contaminacion del suelo, contaminacion por ruido, contaminacion térmica,

contaminacion radiactiva, entre otras [1].

11



Figura 2.2 La industria es una de las principales fuentes de contaminacion.

2.3 Contaminacién del agua.

Los efectos de la contaminacion del agua en el ambiente y la salud humana son problemas
relevantes por lo tanto es de vital importancia encontrar soluciones que eliminen o

disminuyan su impacto negativo.

El menor cambio en las propiedades bioldgicas, fisicas o quimicas del agua es Ilamado
contaminacion del agua. Esta puede ser de dos tipos [1]: contaminacion de aguas

superficiales y contaminacion de aguas subterraneas.
e Contaminacion de aguas superficiales.
e Contaminacion de aguas subterraneas.

Las fuentes de contaminacion de aguas superficiales pueden dividirse en dos: fuentes
puntuales y fuentes no puntuales, un ejemplo de la contaminacion de aguas superficiales se
muestra en la figura 2.3. Cualquier punto de emision discernible, confinado y discreto desde
el cual los contaminantes son o pueden ser descargados, son fuentes puntuales. Las fuentes
no puntuales cominmente son el resultado de pequefias cantidades de contaminantes
recogidos de un gran espacio, esto se refiere a contaminacion difusa que no se origina en un
suministro Gnico. Cuando los contaminantes que estan en el suelo entran a los cuerpos de

agua debajo de la tierra, se convierten en la causa de contaminacion de aguas subterraneas.

12



Figura 2.3 Contaminacion de aguas superficiales.

A pesar de que el agua cubre casi tres cuartas partes de la superficie de la Tierra, solo el
0.002 % esta disponible para el consumo humano. La escasez de agua dulce se ha convertido
en un problema que requiere de atencion mundial urgente. Se ha estimado que para el afio
2025, alrededor de dos mil millones de personas enfrentaran escasez de agua y alrededor de
la mitad de la poblacién del mundo vivirdn en areas de alta escasez hidrica. Por lo tanto, la
reutilizacion del agua esta convirtiéndose en un asunto esencial en las areas del mundo que

estan experimentando o probablemente enfrentaran estrés hidrico en el futuro cercano [6].

A escala global, la contaminacion ambiental y la escasez de fuentes de energia limpias han
atraido la atencion de los cientificos para desarrollar una quimica verde amigable con el
ambiente enfocada para diferentes materiales y procesos. Las aguas residuales de diversas
industrias son problemas importantes y de gran preocupacion para los ecosistemas de la
Tierra. Estas descargas consisten en contaminantes organicos, los cuales son en su mayoria
toxicos para varios microorganismos, la vida acuética y los seres humanos; y por la tanto,

destruir dichas propiedades nocivas es causa de genuina preocupacion [7].

Los diferentes tipos de contaminantes que pueden encontrarse en el agua, tales como los
contaminantes quimicos, microbioldgicos, contaminantes que consumen oxigeno y la

materia en suspension o inmiscible, se describen en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Tipos de contaminantes.

Tipos de contaminantes. Descripcion.
Quimicos. Productos quimicos como metales, disolventes,
plaguicidas, detergentes, aceites y combustibles se

pueden acumular en el agua.
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Microbiolbgicos. Gran cantidad de microorganismos pat6genos
(bacterias, virus y protozoos) pueden contaminar el
agua. Algunas enfermedades como el célera o la
malaria tienen su origen en el agua.

Contaminantes que consumen oxigeno. Exceso de materiales biodegradables.

Materia en suspension y sustancias inmiscibles. Indica la cantidad de s6lidos (medidos en miligramos
por litro mg /1) presentes, en suspension y que pueden
ser separados por medios mecanicos.

Son inmiscibles si en alguna proporcion no son
capaces de formar una fase homogénea por ejemplo

agua y aceite son sustancias inmiscibles.

2.4 Efluentes residuales de la industria textil.

A nivel mundial, la contaminacién ambiental se ha convertido en una amenaza para la
supervivencia de la vida en la Tierra y, aunque todos los tipos de contaminacion son en su
conjunto la causa de efectos adversos en el ambiente, el agua residual proveniente de
diferentes segmentos de la sociedad es una de las causas principales [8]. Una fuente
importante de la contaminacion del agua es la presencia de colorantes que provienen
principalmente de la industria textil y el resto viene de la industria de colorantes, pigmentos,
pieles, alimentos y papel, entre otras. El agua residual que genera la industria textil esta
catalogada como uno de los efluentes mas contaminados de casi todos los sectores
industriales [9]. Se estima que, del total de la produccion mundial de colorantes, una cantidad
entre el 1 y el 20 % se pierden durante los procesos de sintesis y tefiido. Estos efluentes
textiles contienen una enorme cantidad de colorantes azoicos, antraquindnicos y
heteropoliarométicos [10]. La descarga de altas concentraciones de colorantes en el
ecosistema provoca contaminacion estetica, eutrofizacion y perturbaciones en la vida

acuatica [11].

La remocion de los colorantes de las aguas residuales ha estado recibiendo mucha atencion
durante las ultimas décadas en las que se han adoptado diferentes técnicas tradicionales de
manera efectiva. Estas técnicas incluyen tratamientos quimicos, fisicos y bioldgicos y

también algunas que estan basadas en la alta energia de la luz ultravioleta. Sin embargo,
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algunas de estas técnicas solo transforman los componentes organicos de una fase a otra que

requiere un tratamiento extra para evitar la contaminacion secundaria.

2.5 Colorantes.

Un colorante se define cominmente como una sustancia capaz de tefiir y dar un nuevo color
a un tejido, alimento, etc. La industria textil ha existido por mas de 4000 afios, durante la
mayor parte de ese tiempo los colorantes utilizados eran obtenidos de fuentes naturales, esto
ha cambiado drasticamente en los Gltimos 150 afios [12]. Este gran cambio vino siguiendo el
descubrimiento de la malveina (también conocida como anilina morada o purpura de Perkin),
que fue descubierto en 1856 por William Henry Perkin mientras trataba de encontrar una ruta
para sintetizar quinina, una droga que se utiliza para curar la malaria [13]. La malveina, cuya
estructura molecular se muestra en la figura 2.4, es el primer colorante que se produjo de

manera sintética.

H,C Na CH,
+ 2
H,N NH,

Figura 2.4 Estructura molecular de la malveina.

Los colorantes se caracterizan por su capacidad de absorber radiacion de luz en el espectro
visible (de 380 a 720 nm). La transformacion de luz blanca a luz de color por reflexiéon en un
cuerpo o mediante transmision o difusion resulta de la absorcion selectiva de energia que
realizan ciertos grupos de atomos llamados grupos cromaéforos. La mayor o menor intensidad

de coloracion de las diferentes sustancias esta ligada a su composicion quimica [14].

Antes de la mitad del siglo XIX, los colorantes eran obtenidos a partir de materiales naturales
como las plantas, insectos y minerales [15]. Los colorantes naturales son generalmente menos
alergénicos y toxicos que los colorantes de origen sintético y generan aguas residuales que

pueden ser tratadas mediante procesos biologicos [16].
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La industria de los colorantes produce alrededor de setenta millones de toneladas de
colorantes sintéticos al afio alrededor del mundo (figura 2.5), cerca del 10 % de estos tintes
son descargados al ambiente en los efluentes después del tefiido y procesado [17]. La
produccion de colorantes puede asumirse con un crecimiento a la par del incremento en la

produccion de la industria textil [18].

Figura 2.5 La mayoria de los colorantes utilizados en la industria son de origen sintético.

2.6 Composicion de los colorantes.

Los colorantes son compuestos organicos con tres grupos esenciales en sus moléculas: el
cromoforo, el auxocromo y la matriz [19]. El sitio activo del colorante es el cromdéforo, se
puede resumir como la localizacion espacial de &tomos que absorben la energia luminosa.
Moléculas que contienen grupos cromoforos son usados extensivamente en préacticas de
cirugias, con los colorantes sintéticos ganando popularidad sobre accesorios &pticos
endogenos [20].

Los grupos cromoforos mas comunes son los nitros (—NO2), azo (—N=N—), nitroso (—N=0),
tiocarbonilo (—C=S) y carbonilo (—C=0) ademas de los alquenos (—C=C). La absorcion de
las ondas electromagnéticas por el cromoforo se debe a la excitacion de los electrones de la
molécula [19]. La molécula cromdéfora solo tiene posibilidades de coloracion con la adicion
de otro grupo de atomos Ilamados auxocromos [21]. Los grupos auxocromos permiten la
fijacion y pueden cambiar la coloracion del colorante, estos pueden ser cidos (COOH, SOs
y OH) o bases (NH2, NHR y NR2). El resto de los atomos de los colorantes corresponden a la
matriz, esta es la tercera parte del colorante y generalmente se compone de grupos conjugados
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de estructuras aromaticas (anillos bencénicos, antraceno, perileno, etc.) [19]. En la figura 2.6

se sefialan los principales grupos dentro de la estructura de los colorantes.

Existen alrededor de 8000 colorantes sintéticos que son quimicamente distintos, todos ellos
enlistados en el Colour Index Internacional, bajo 40000 nombres comerciales. Cada colorante
es clasificado bajo un nombre codigo que indica su clase, color y un nimero de orden.

Grupo

O / croméforo.

"

Grupo

O auxocromo.

Figura 2.6 Estructura base de los colorantes antraquinoénicos, se sefialan los grupos principales de los
colorantes.

2.7 Clasificacion de los colorantes textiles.

Antes del descubrimiento de los colorantes sintéticos existia un numero limitado de
colorantes naturales. Por lo tanto, su clasificacion se ha vuelto obligatoria debido al
incremento en la produccion global anual, esta se estima en varias decenas de millones de
toneladas [22].

Los colorantes textiles pueden ser clasificados en el Colour Index de acuerdo con la
estructura de su grupo cromdforo, su color y su método de aplicacién. Dependiendo de su
grupo cromdforo, los colorantes pueden ser clasificados en varias clases. Ejemplo de esto
son los trifenilmetanos, colorantes tipo azo, difenilmetanos, oxazinas, xantenos, entre otros
[23].
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2.8 Categorias de aplicacion industrial.
2.8.1 Colorantes acidos.

Como el nombre lo indica, son “acidos”, la molécula de estos colorantes presenta uno 0 mas
grupos funcionales acidos (SOzH y COOH) [24]. Su naturaleza &cida explica su afinidad por
las fibras con grupos funcionales basicos, un ejemplo de esto son las poliamidas [21]. En la
figura 2.7 se muestra la estructura molecular del colorante Negro Acido 234, un ejemplo de

este tipo de colorantes [24].

ol NH5
I Hjx
P

H___N = -_-_:_.;'.'\-\
= | H /Lx J
= N ONHp O TNTS
| |
I
Na0ys~ = % “S0iNa

Figura 2.7 Estructura molecular del colorante Negro Acido 234.

El uso de estos colorantes se extiende principalmente dentro de la industria textil,
farmacéutica, de impresion, peletera, de tefiido, papelera y otros muchos campos debido a

que presenta colores brillantes y una alta solubilidad [25].

El uso de los colorantes &cidos constituye entre el 30 y 40 % del consumo total de colorantes,
y son usados extensivamente en materiales como el nylon, algodén y lana [26]. Generalmente

son aplicados en un medio de pH &cido [24].

2.8.2 Colorantes basicos.

Los colorantes basicos pueden contener la carga positiva localizada en un grupo amonio o la
carga deslocalizada en cation encontrado en colorantes como los triarilmetanos, xantenos y

acridinas [27]. Un ejemplo es el colorante Azul Basico 26 (figura 2.8).
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Figura 2.8 Estructura molecular del colorante Azul Bésico 26.

Estos colorantes deben de ser aplicados junto con un retardante debido a que presentan una
pobre propiedad de migracion en el punto de ebullicién. Cuando se utilizan retardantes el
control cuidadoso es necesario debido a que sus sitios anidnicos no se encuentran bloqueados
lo cual puede restringir la captacion del colorante generando dificultad para lograr sombras

oscuras [28]. El colorante Azul Bésico 26 es un ejemplo de este tipo de colorantes [29].

Los colorantes basicos son usualmente aplicados en materiales como el papel, acrilicos y
sustratos de nylon, pero también pueden ser utilizados en sustratos modificados de poliéster.
Estos colorantes contienen un grupo de amina cuaternaria que muy a menudo forma una parte
integral de la formula, aungque no es sistematico. En algunos casos el nitrégeno puede ser

reemplazado por un oxigeno cargado positivamente o por un a&tomo de azufre [30].

Los colorantes basicos son solubles en agua y producen cationes de colores dentro de la
solucidn, estos cationes son electrostaticamente atraidos por sustratos con carga negativa
[30].

2.8.3 Colorantes directos.

Los colorantes directos presentan una fuerte afinidad por las fibras de celulosa [31], se utiliza
principalmente en productos de papel, estos colorantes tienen una apariencia de solidez

durante el lavado [32].

La clasificacion de los colorantes directos puede hacerse de acuerdo con muchos parametros
tales como su grupo cromoforo, sus propiedades de solidez o sus caracteristicas de aplicacion.

Los grupos cromoforos de los colorantes directos incluyen compuesto de tipo azo, estilbeno,
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oxacina y ftalocianina, y también algunos con tiazol y colorantes azoicos con complejos de

cobre [33]. EI Negro Directo 38 es un ejemplo de este tipo de colorantes (figura 2.9) [34].

Nﬂﬂgs

_ N—
Hoh N — = HaN Y '
0
NH= N

Figura 2.9 Estructura molecular del colorante Negro Directo 38.

Los colorantes anionicos de tipo azo constituyen la mayor parte de los colorantes directos.
Se puede hacer una clasificacion de colorantes con el grupo cromdéforo azo dependiendo de
la cantidad en que estos se presentan en la formula separandolos en colorantes monoazo,

diazo, triazo, tetraazo y trifenodioxacina [35].

2.8.4 Colorantes a la tina.

Los colorantes a la tina son conocidos por poseer una mayor solidez de color, excelentes
propiedades de luz y propiedades de solidez en la humedad [36]. Estos colorantes son
principalmente solubles en agua caliente y algunos son solubles en la presencia de pequefias
cantidades de Na,COs. Esta clase de colorantes son destinados a su aplicacién en fibras
celulésicas debido a su afinidad por estas [37]. El color indigo (figura 2.10) pertenece a la

familia genérica de los colorantes a la tina [38].

OHI_{

\
H HO

Figura 2.10 Estructura molecular del colorante Azul a la tina 1 (indigo sintético).

El colorante a la tina natural mas importante es el indigo o indigotina el cual se encuentra en

su forma de glucosido indican, en varias especies de la planta de indigo indigofera.
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2.8.5 Colorantes dispersos.

La mayor parte de los colorantes dispersos tienen bases de estructuras azoicas, sin embargo,
los colores azules y violetas son a menudo obtenidos a partir de derivados de la antraquinona
[39]. Estos colorantes son frecuentemente insolubles o escasamente solubles en agua,
presentan un caracter no ionico y son aplicados a fibras hidrofébicas a partir de una dispersion
acuosa [40]. Son predominantemente utilizados en poliéster, pero se han encontrado
aplicaciones en nylon, acetato de celulosa y fibras acrilicas, a pesar de que algunas de las
propiedades de solidez de estos colorantes son pobres en este tipo de sustratos [41]. Estos
colorantes se encuentran entre los colorantes méas persistentes debido a su naturaleza
recalcitrante y a su comportamiento no biodegradable [42]. El colorante Rojo Disperso 60

(figura 2.11) es un ejemplo de este tipo de colorantes.

O NH;
o8
O OH

Figura 2.11 Estructura molecular del colorante Rojo Disperso 60.

Los colorantes dispersos se clasifican de acuerdo con su temperatura de sublimacion. En la
Clase A los colorantes tienen la temperatura de sublimacion mas baja, mientras que en la
Clase D la temperatura de sublimacion de los colorantes es la mas alta. Las moléculas de los
colorantes de la Clase A también son relativamente mas pequefias que las de la Clase D.
Estos colorantes son tradicionalmente aplicados al poliéster al punto de ebullicién con la
inclusion de un portador en la tina de bafio para facilitar la difusion del colorante en el sustrato
[43].

2.8.6 Colorantes al azufre.

Los colorantes al azufre son un tipo de colorantes a la tina, estos colorantes presentan el

mayor peso molecular de todos los colorantes obtenidos a partir de la sulfuracion de

21



componentes organicos. El principal uso de los colorantes al azufre es en el tefiido de fibras

celuldsicas y se ha demostrado que no son resistentes al cloro [44].

Los compuestos aromaticos tales como el benceno, naftaleno, difenilo, difenilamina,
azobenceno, nitro, nitroso, amino, aminas sustituidas e hidroxilos son generalmente los

materiales de inicio para la sintesis de colorantes al azufre [45].

2.9 Caracteristicas del colorante Rodamina B (RhB).

El colorante Rodamina B (C2sH3:N203Cl, P.M: 479.02 g/mol, CAS:81-88-9, C.1:45170) es
un colorante cationico de la clase de los xantenos, presenta una alta solubilidad en agua y es
conocido por su uso extendido en la industria alimentaria y la industria textil, ademas de ser
empleado como trazador fluorescente y marcador bioldgico. Es uno de los colorantes mas
utilizados dentro de la industria textil debido a su alta estabilidad [46]. En la figura 2.12 se
muestra la estructura molecular del colorante RhB, en donde resalta la presencia de grupos

carboxilicos, amino y metilo [47].

H:C cl CHy
7 o
HaCo N O N _CH;
e ___.-_;'-'-""
e | CO0OH
i,

Figura 2.12 Estructura molecular del colorante RhB.

El colorante RhB es dafiino para el ser humano y los animales, causa irritacion en la piel,
0jos y tracto digestivo. Se ha probado que también puede generar dafios en la salud
reproductiva, desarrollo de carcinogenicidad, neurotoxicidad y toxicidad crénica en animales

y humanos [48].

2.10 Caracteristicas del colorante Naranja Directa 39 (ND39).

El colorante Naranja Directa 39 (C12N3H10SOsNa, P.M: 229.28 g/mol, CAS:1325-54-8,

C.1:40215) es un colorante &cido de tipo azoico, este se caracteriza por contar con solo uno
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de los grupos caracteristicos de los colorantes de este tipo, por lo cual es un colorante

monoazoico [49]. Su estructura molecular se muestra en la figura 2.13.

Figura 2.13. Estructura molecular del colorante ND39.

2.11 Importancia del tratamiento de las aguas residuales de la industria textil.

La industria textil es uno de los méas grandes consumidores de agua, colorantes y quimicos
que son utilizados en diferentes etapas del proceso textil. Sin embargo, la gran cantidad de
efluentes que generan son tipicamente inutilizables para un uso posterior. Se estima que
alrededor de 500 toneladas de desechos con colorantes son descargados al ambiente cada afio
[50]. Tales acciones son estéticamente indeseables, txicas, mutagénicas y carcinogénicas si

los materiales descargados son desechados sin tratamiento previo [51].

Tipicamente, las caracteristicas del agua residual de la industria textil varian
significativamente en color, turbidez, demanda quimica de oxigeno (DQO), solidos
suspendidos y conductividad eléctrica, debido a que contienen una gran variedad de

sustancias quimicas [52].

Ademas, los efluentes que contienen colorantes son indeseables debido a que se
descomponen en productos tales como benceno, naftaleno y otros compuestos aromaticos
[53]. Actualmente, algunos gobiernos estan introduciendo leyes mas estrictas sobre la
demanda de agua para uso industrial, ya que el uso publico ha incrementado. Las leyes buscan
reducir la descarga de efluentes contaminantes en el medio ambiente. Consecuentemente, las
industrias de tefiido son obligadas a actualizar sus métodos de tratamiento de aguas residuales
para cumplir con los requerimientos para realizar la descarga de sus efluentes. Ademas,
muchas compafiias de tefiido planean ahora la reutilizacion de sus efluentes en procesos

secundarios por motivos econémicos y de proteccién del ambiente.
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Por lo tanto, la exploracion integrada de métodos de tratamiento de aguas residuales es

importante para el tratamiento de efluentes crudos de la industria textil y de tefiido [34].

2.12 Tratamiento de aguas residuales.

Las aguas residuales municipales, industriales y las provenientes de la agricultura representan
la mayor parte del total de aguas residuales. Estas provienen en gran parte de aguas
domésticas y de uso humano, industrial y desechos de animales, infiltracién de agua en el
suelo, entre otras. Las aguas residuales son cominmente tratadas en plantas de tratamiento
(figura 2.14).

El agua residual consiste en 99.9 % de agua en peso, y el restante 0.1 % es materia
suspendida o disuelta. Existen tres tipos de tratamiento que son comunmente usados para su

tratamiento [1]:

e Operaciones fisicas (adsorcidn, coagulacion, destilacion, filtracion, flotacion,
fraccionamiento de espuma, incineracién, radiacion ionizante, tratamiento por
membrana, osmosis inversa, sedimentacion, extraccion con solventes).

e Procesos quimicos (catalisis, electrdlisis, intercambio i6nico, neutralizacion,
oxidacion, reduccion).

e Procesos biolégicos (lodos activados, lagunas de airado, digestion anaerobica,

floculacion, tratamiento fangico, filtros de goteo, estabilizacidn).

Figura 2.14 El tratamiento de las aguas residuales es de vital importancia para un mayor aprovechamiento
del recurso.
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2.12.1 Operaciones fisicas.

Existen diferentes tipos de operaciones fisicas mediante los cuales se pueden retirar

contaminantes de las aguas residuales, estos generalmente son procesos de separacion y

algunos se utilizan en conjunto con procesos quimicos. Los principales tratamientos por

métodos fisicos son la adsorcion, floculacion y la separacion mediante el uso de membranas

de filtracién. Estos se describen en la tabla 2.2.

La forma en que funciona una membrana de filtracion se ilustra en la figura 2.15.
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Figura 2.15 Esquema de membrana de filtracion.
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Tabla 2.2 Principales métodos fisicos de tratamiento de aguas residuales.

diferentes parametros entre
ellos la interaccion entre el
colorante, el soporte, tamafio
pH 'y
eficacia

de la particula,
temperatura. Su
depende del tipo de soporte

ya sea organico o inorganico.

Proceso Descripcion Ventajas Desventajas
Adsorcion La eficiencia de este proceso | Los procesos de adsorciéon | Son  procesos  lentos;
se ve influenciada por | generan efluentes de buena | debido a la competencia

calidad. Pueden ser
aplicados para remover
diferentes colorantes

(&cidos, basicos, reactivos).

entre las moléculas del
colorante y las de otros
compuestos.

La adsorcion es un

proceso muy dificil y

costoso ya que los
adsorbentes suelen ser
caros 'y en ocasiones

requieren de un proceso de

activacion previa.
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Coagulacion

Este proceso se basa en la
adicion de sales de aluminio
o hierro las cuales forman
fléculos con las moléculas
de colorante facilitando asf
su eliminacién por

sedimentacion.

Es un proceso eficiente ya
que el equilibrio del sistema
se alcanza en tiempos cortos
(2 a 4 horas) y tiene un
porcentaje alto de remocion
del colorante.

Este proceso genera lodos
y su mejor rendimiento se
logra agregando un exceso
de coagulante

Este proceso no es
eficiente para colorantes
altamente solubles,
colorantes azoicos, entre

otros.

Membranas de

filtracion

En este método se usan
tratamientos en los que se
membranas

utilizan que

permiten la  separacion

efectiva de las moléculas de

colorantes 'y de otros
compuestos.
Los métodos que usan

membranas de filtracion son:
microfiltracion,
ultrafiltracion,

nanofiltracién, 6smosis

inversa y adsorcion.

Es aplicable a muchos

colorantes.

Tienen costos elevados de
energia y generan lodos
toxicos. Las membranas
pueden saturarse y evitar
la adsorcion 6ptima del

colorante.

2.12.2 Procesos quimicos.

En el tratamiento de aguas los métodos quimicos son utilizados para retirar contaminantes

gue no pueden ser tratados por medio de métodos fisicos, estos se basan generalmente en

mineralizar o degradar sustancias quimicas contaminantes a otras con caracteristicas menos

dafiinas para el ambiente. En la tabla 2.3 se describen los principales métodos quimicos.

Tabla 2.3 Principales métodos quimicos de tratamiento de aguas residuales.

(0s), peroxido de hidrogeno

(H202) permanganato de

Proceso Descripcion Ventajas Desventajas
Oxidacién Aqui se emplean agentes | Tienen tiempos de reaccién | Generan efluentes mas
Quimica oxidantes como el ozono | bajos (en minutos). | toxicos y tienen costos

Posibilidad de combinacién

con procesos avanzados de

elevados debido a los

reactivos utilizados.

26



potasio (KMnOg4) y cloro,

estos para cambiar la
composicion quimica del o

los compuestos.

oxidacion 'y puede ser
utilizado como alternativa de

pretratamiento econémica

Ozonizacion

Esta consiste en la
destrucciéon del compuesto
por la capacidad oxidativa de
ozono. La reaccion de
oxidacion es répida, y puede
tratar altos caudales, no se
generan residuos ni lodos y
se obtiene un efluente

incoloro y con baja DQO.

Es que el agua tratada puede
ser reusada ya que este
método

puede llegar a

remover el color en su
totalidad y el DQO hasta

cierto punto.

Tiene un tiempo corto de
vida aprox. 20 min, lo cual
repercute en el costo del
proceso.

Los compuestos que
generan tienen  mayor
caracter toxico que los

colorantes de partida.

Foto—Fenton

Es una combinacion de H20;
y sales de Fe (II). El ion
ferroso se oxida a férrico
H20;
produce iones hidroxido y

mientras que el

radicales hidroxilos, estos a
su vez ayudan a oxidar el
colorante formando
precipitaciones con el ion
férrico y  compuestos

organicos.

Es  eficiente en la
decoloraciéon de colorantes
solubles como insolubles.

Tiempo de residencia cortos.
Aplicacion  exitosa  en
procesos a escala piloto y

semi — industrial.

Generan lodos debido a la
floculacion de los
reactivos con el colorante
y tienen elevados costos

en los reactivos.

~-\V.».

Figura 2.16 Maquinas de ozono utilizadas para tratamiento de aguas residuales.

27



2.12.3 Procesos bioldgicos.

Los métodos biologicos se dividen en dos grandes grupos: aerobios y anaerobios (tabla 2.4).

Tabla 2.4 Métodos bioldgicos de tratamiento de aguas residuales.

Proceso Descripcion Ventajas Desventajas

Aerobios Son los procesos de | Son econémicos y con | La reduccién de la DQO
tratamiento bioldgico que se | infraestructura disponible en | no esta correlacionada con
dan en presencia del oxigeno. | algunos casos. la  decoloracion del

Por lo  general  son | Capacidades de tratamientos | efluente.

tratamientos aerobios | del orden de m3/d. Altos tiempos de retencion
basados en  consorcios | Impacto ambiental bajo. hidréaulica.

bacterianos en  sistemas Inhibicion por compuestos
convencionales y en su toxicos.

mayoria no son capaces de
degradar los  colorantes
procedentes de la industria

textil.

Anaerobios Este proceso se ha empleado | Tienen  posibilidad  de | Generacion de
en tratamiento de colorantes | aplicacion de mediadores | subproductos tdxicos.

ya que se ha demostrado su | redox para mejorar el | Requerimiento de cepas
eficiencia de decoloracién en | porcentaje como la | especificas.

compuestos azo que en | velocidad de decoloracion. Bajas remociones de
diversas etapas pueden | Factibilidad de bio— | materia organica
romper el enlace azo de | aumentacion de los cultivos. | expresada como DQO.
manera eficiente. Largos  periodos  de

aclimatacion.

En los métodos bioldgicos se aprovecha la capacidad de seres vivos, generalmente bacterias,
para transformar sustancias contaminantes en otros tipos de compuestos que pueden ser
retirados utilizando métodos mas simples. Una de las tecnologias empleadas en los procesos

bioldgicos son los biodiscos (figura 2.17)
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Figura 2.17 Los contactores biologicos rotativos (biodiscos) son una tecnologia disefiada para procesos
aerobios.

El tratamiento de aguas residuales, su manejo y disposicién, ha ido incrementando
significativamente en la era moderna convirtiéndose en un tema de interés principal para la
salud humana. El uso secuencial o concurrente de estos procesos de manera combinada puede
proveer un método eficiente para la remocion o degradacion de contaminantes, pero
restricciones relacionadas con eficiencia, ejecucion y costo son todavia factores importantes
que limitan su uso practico. Otros tratamientos tienen algunas desventajas como los limites
de pH, rangos de alteraciones de carga organica, comportamiento fisicoquimico o volumen

del efluente entre otros [4].

El tratamiento de aguas residuales es un proceso, el cual es usado para convertir agua residual
en efluentes Utiles, los cuales son retornados al ciclo del agua o, en otras palabras, pueden ser
reutilizados. La infraestructura utilizada para el tratamiento de aguas residuales recibe el
nombre de planta de tratamiento de aguas residuales. Dichas plantas son clasificadas en base

a los tipos de agua residual que son tratadas [6].

En un pais industrializado, una planta de tratamiento tipica estd compuesta de tratamientos

primarios, secundarios y terciarios [5].

2.12.4 Tratamiento primario.

Separacion de fases. Las impurezas obtenidas son convertidas en una fase no acuosa en
puntos intermedios de la secuencia de tratamiento para remover los sélidos generados

mediante la oxidacién o pulido. Grasas y aceites también pueden ser recuperados para
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combustible o saponificacion. Los sélidos inorganicos disueltos pueden ser eliminados

mediante métodos de intercambio iénico, 6smosis inversa, destilacion, etc.

e Sedimentacion. Los sélidos y los liquidos no polares son removidos de las aguas
residuales por gravedad debido a la diferencia de densidades. La separacion de solidos
por gravedad en los tanques de sedimentacion (figura 2.18) es el tratamiento primario
de las aguas residuales. Los solidos més pesados son depositados en cuencas de
sedimentacion estaticas.

e Filtracion. Los soélidos finos presentes en suspensiones coloidales pueden ser
eliminadas filtrandolas a través de finas barreras fisicas, en este caso las particulas

son mas grandes que las aperturas a través de las cuales se permite el paso del agua.

Figura 2.18 Sedimentadores circulares.

2.12.5 Tratamiento secundario.

Oxidacion. La oxidacion reduce la demanda bioquimica de oxigeno de las aguas residuales,
reduciendo asi la toxicidad de algunas impurezas (figura 2.19). En este tratamiento, algunas
impurezas son convertidas en didxido de carbono, agua y sélidos bioldgicos. La oxidacion

quimica es usada frecuentemente para desinfeccion.

e Oxidacién bioquimica. La oxidacion bioquimica de compuestos organicos coloidales
y disueltos, es cominmente utilizada para el tratamiento de aguas residuales
municipales, de agricultura e industriales. La oxidacion bioquimica remueve
preferencialmente contaminantes organicos utiles como suministro de alimento para

el ecosistema de tratamiento.
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e Oxidacion quimica. La oxidacion quimica generalmente remueve componentes
organicos persistentes y concentraciones sobrantes después de la oxidacion bioldgica.
La desinfeccion utilizando ozono, cloro o hipoclorito en la oxidacion quimica mata

bacterias y organismos patdgenos.

Figura 2.19 Laguna de oxidacion.

Pulido. Los tratamientos que siguen a la oxidacion son conocidos como pulido. Algunas
veces estos tratamientos son usados de manera independiente para aguas residuales
industriales. Después de la oxidacion quimica, la reactividad quimica de las aguas residuales
puede ser reducida mediante reduccién quimica o ajuste de pH. Entonces los contaminantes
remanentes son removidos por adsorcion quimica utilizando carbén activado. La filtracion
por arena (carbonato de calcio) o por tela de filtrado es también usado cominmente para el

tratamiento de aguas residuales municipales.

2.12.6 Tratamiento terciario.

El tratamiento terciario es también una técnica de pulido utilizada después de una secuencia
de tratamiento de aguas residuales. Este es utilizado generalmente en paises industrializados
mediante microfiltracion 0 membranas sintéticas. Los nitratos pueden ser removidos de las
aguas residuales por medio de procesos naturales en humedales, pero también via
desnitrificacion microbiana. El tratamiento con ozono utilizando un generador de ozono se
esta volviendo muy popular, el generador descontamina el agua mediante burbujas de ozono
filtradas a través del tanque, pero este tratamiento requiere un consumo muy alto de energia.
Existe una vasta variedad de tratamientos entre los cuales se pueden mencionar tratamientos

bioldgicos, mecanicos, con filtros de carbon activado, mediante 6smosis inversa, entre otros.
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Se ha observado que la mayoria de estos solo son Utiles para transferir contaminantes de la
fase acuosa a otra fase, por lo tanto, generan otro tipo de contaminacion, la cual requiere un
mayor procesado de desechos sélidos y la regeneracion de los absorbentes, lo cual aumenta
costo al proceso. Algunos otros métodos como la descomposicion microbiologica o
enzimatica, biodegradacion, ozonizacion y los procesos avanzados de oxidacion como las
reacciones cataliticas de Fenton y foto-Fenton también han sido utilizados para la remocion

de varios contaminantes en las aguas residuales.

En las Gltimas décadas, los procesos de degradacidn por fotocatalisis han sido ampliamente
empleados para la destruccion de contaminantes organicos presentes en las aguas residuales.
Los procesos avanzados de oxidacion han sido desarrollados como una tecnologia emergente
de destruccion que resulta en la total mineralizacién de la mayoria de los componentes

organicos [54].

2.13 Procesos avanzados de oxidacion.

Los Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAO’s) han demostrado ser eficientes para el
tratamiento de contaminantes organicos téxicos y para completar la destruccion de
contaminantes de interés emergente como toxinas, plaguicidas colorantes y otros

contaminantes perjudiciales [1].

Los Procesos Avanzados de Oxidacion se refieren a un grupo de tratamientos oxidativos que
son usados para tratar efluentes toxicos a nivel industrial, hospitales y plantas de tratamiento
de aguas residuales. Los PAO’s incluyen UV/Os, UV/H20,, Fenton, foto-Fenton, plasmas no
térmicos, sonolisis, fotocatalisis, radiolisis, procesos de oxidacion supercritica, etc. [54]. Al
principio los PAO’s fueron presentados como procesos que tuvieran una cantidad de
radicales hidroxilos (*OH) suficientes para lograr la purificacion del agua. Su definicion,
desarrollo y varios métodos para generar radicales hidroxilos y otras especies reactivas de
oxigeno como radical anidn superoxido, peréxido de hidrégeno y oxigeno simple durante el
proceso también han sido discutidos. Sin embargo, el radical hidroxilo es la més eficiente y

efectiva especie quimica dentro de los PAO’s [55].

En general, los contaminantes organicos interacttan con el radical hidroxilo por adicion de

hidrogeno, estas dan como resultado un radical con carbono como centro, que luego
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reacciona con el oxigeno molecular para formar un radical peroxilo que sufre reacciones
posteriores; generando una gran cantidad de productos de oxidacion como cetonas, aldehidos

y alcoholes [54].

Los radicales hidroxilos también pueden formar radicales como cationes atrayendo
electrones de sustratos ricos en electrones, los cuales pueden facilmente hidrolizarse en
medio acuoso dando como resultado un producto oxidado. Los productos de la oxidacion son

a menudo menos tdxicos y mas susceptibles de biorremediacion como COg, agua, etc. [54].

Muchos métodos estan clasificados bajo el nombre de PAQ’s, y algunos de los més
estudiados se encuentran en la figura 2.20. La oxidacidn avanzada usualmente incluye el uso
de oxidantes fuertes tales como perdxido de hidrégeno u ozono, catalizadores (iones de hierro
electrodos, Oxidos metalicos), e irradiacion (luz ultravioleta, luz solar, ultrasonidos)
separados o en combinaciones bajo condiciones suaves (baja temperatura y presion) [56].

Los métodos utilizados se encuentran en la figura 2.20.
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Figura 2.20 Métodos utilizados en los procesos avanzados de oxidacion.
Los Procesos Avanzados de Oxidacion son superiores a otros procesos de tratamiento porque
los compuestos presentes en las aguas residuales son degradados en lugar de concentrados o
transferidos a la fase difusa, previniendo asi la generacion de materiales contaminantes

secundarios [7].
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Los PAQO’s involucran los siguientes pasos basicos [5]:

1. El primer paso involucra la formacion de oxidantes fuertes como *OH, H20¢, <O,
etc.

2. En el segundo paso, estos oxidantes reaccionan con los contaminantes organicos
presentes en las aguas residuales convirtiéndolos en compuestos mas faciles de
degradar.

3. El paso final es la oxidacion de esos intermediarios llevando a la completa

mineralizacion en agua, diéxido de carbono y sales inorganicas.

2.14 Plasma.

El plasma es considerado como el cuarto estado de la materia y consiste en una mezcla de
particulas ionizadas y neutras. La mayor parte de la materia del universo esta formada por
plasma. ElI plasma como fendmeno puede ser encontrado en cada escala de nuestra
experiencia. Las nebulosas y las estrellas son en su mayoria formadas por plasma. En una
escala mas pequefia, en la Tierra, los plasmas atmosféricos pueden ser encontrados en forma
de auroras boreales o relampagos (figura 2.21). Los plasmas son creados en implementados
incluso en menor escala en laboratorios o usados cada dia como pantallas de televisores de
plasma, disyuntores eléctricos y lamparas de descarga de gas [57]. Los plasmas se producen
ya sea por elevacion de la temperatura de una sustancia, hasta que se obtiene alto grado de
ionizacion o por procesos de colision, que aumentan el grado de ionizacién muy por encima

de su valor de equilibrio térmico.

Figura 2.21 Las auroras boreales son una especie de plasma.
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2.15 Tipos de plasmas.

Basados en las temperaturas de operacion y en la entrada de energia los plasmas pueden ser

divididos en plasmas térmicos y no térmicos [58].

2.15.1 Plasma térmico.

El plasma térmico (figura 2.22) se caracteriza por tener todos sus componentes en equilibrio
térmico. Cuando las energias cinéticas son iguales, se dice que el plasma esta en equilibrio.
El plasma consiste en una mezcla cuasi neutral de especies neutras, iones positivos, negativos
y electrones con una energia térmica media normalmente superior a 0.5 eV. El gas se calienta
a una temperatura suficiente para ionizarse (entre 4000 — 20000K). En un plasma térmico

todas las especies presentes se encuentran en equilibrio térmico entre si.

Figura 2.22 Plasma térmico.

2.15.2 Plasma no térmico.

El plasma se puede producir a temperatura ambiente si las moléculas estan expuestas a un
fuerte campo eléctrico. En los plasmas no térmicos (figura 2.23), gran parte de la energia es
colocada en electrones excitados con el fin de generar y mantener el plasma, la energia de
ionizacion del gas debe ser superada. En este tipo de plasmas, la temperatura no esta en
equilibrio térmico, y difiere sustancialmente entre los electrones y las otras particulas como

iones, atomos y moléculas.
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En los plasmas no térmicos la temperatura de los electrones es considerablemente mas alta
que la de los iones y las particulas neutras. Para el gas molecular a presion atmosférica, los
electrones pueden transferir rdpidamente su energia a estados de vibracion y rotacion
molecular porque los niveles de energia de los estados rotacionales y vibracionales son
mucho mas bajos que los de los electrones en estado de oxidacion y ionizacion. En este caso,
uno de los factores determinantes del estado de no equilibrio es la diferencia entre la
temperatura cinética del gas y las temperaturas del movimiento rotacional y vibracional. En
el plasma, la mayor parte de la energia de excitacion se da en los estados rotacionales y

vibracionales, lo que lleva a la extrema reactividad de las moléculas y los radicales [59].

El uso de los plasmas no térmicos a presion atmosférica se extiende en muchas aplicaciones,
tales como el tratamiento de gases de escape, purificacion de agua, esterilizacion, deposicion
y sintesis de materiales, control de flujo, entre otras. Sus aplicaciones han sido recientemente

expandidas a aplicaciones bioldgicas exhibiendo un enorme potencial.

Figura 2.23 Plasma no térmico.

2.16 Generacidn de un plasma no térmico.

Resulta facil producir gases de descargas no equilibradas a presiones bajas, con la
temperatura de los gases cercana a la temperatura ambiente. Sin embargo, a presion
atmosférica una descarga de gas requiere un campo eléctrico mas alto para iniciar la ruptura.
En el caso de una gran brecha de descarga, el voltaje de la ruptura es bastante alto. Por el otro

lado, a presion atmosférica la descarga de gas después de la ruptura desarrolla facilmente en
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una chispa de arco. Por lo tanto, es necesario utilizar una configuracion especial de los

electrodos y seleccionar una fuente de poder y un gas de operacién adecuados.

Es conocido que generalmente existen dos mecanismos de ruptura: ruptura de Townsend y
ruptura de streamer. A presion atmosférica, iniciar una ruptura de Townsend es un reto
comparado con la ruptura de streamer. En el caso de una pequefia brecha de descarga, se
puede generar una descarga luminiscente siguiente a la ruptura de Townsend, como sucede
en una microdescarga y en el caso de la descarga de barrera dieléctrica (DBD). Esta luz
también puede existir en una descarga Corona en condiciones bien controladas. La descarga
luminiscente tiene una relativamente baja densidad de corriente y es tipica de los plasmas no
térmicos. Sin embargo, la ruptura de streamer es la forma general a presion atmosférica. La
mayoria de las descargas a presion atmosférica son descargas streamer con una apariencia
filamentosa contraida, como se encuentran en la mayoria de las descargas Coronay DBD. A
temperatura ambiente una descarga streamer tiende a convertirse en una descarga de chispa,
en particular a una alta densidad de corriente, lo cual provoca que se eleve la temperatura del
gas. Por lo tanto, es necesario evitar la transicion de la descarga streamer a la de chispa, ya
sea limitando la densidad de corriente o controlando el tiempo de desarrollo de la descarga
streamer. Las principales formas para producir plasmas no térmicos a temperatura ambiente

incluyen principalmente [60]:

e Incrementar la fuerza del campo eléctrico usando electrodos afilados, como en la
descarga de tipo Corona.

e Limitando la corriente introduciendo una barrera dieléctrica o de resistencia.

e Prevenir el equilibrio térmico usando una fuente de alimentacion pulsada.

e Mejorar la transferencia de calor forzando la conveccién mediante una alta tasa de

flujo del gas, usando un gas de alta conductividad térmica (por ejemplo, el helio).

2.17 Descarga Corona.

El plasma Corona en un tipo de plasma perteneciente a la gran diversidad de plasmas no
térmicos. Los plasmas por descarga Corona son descargas de poder eléctrico relativamente
bajo que toman lugar a presion atmosférica o cerca de ella en campos eléctricos no uniformes

[61]. EI plasma Corona es generado por campos eléctricos fuertes, asociados con pequefios
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diametros de alambres, agujas, o bordes afilados en un electrodo de trabajo. La corona
aparece como un tenue filamento de descarga propagandose de un campo electrénico alto
hasta uno bajo. Un ejemplo de este tipo de plasma se muestra en la figura 2.24.

Figura 2.24 Plasma Corona.

2.18 Generacién de un plasma Corona.

Para generar un plasma Corona a presion atmosférica es necesario un fuerte campo
electrénico no uniforme [58]. Este se logra mediante la aplicacion de un alto voltaje en una
configuracion asimétrica de los electrodos en la cual uno de los electrodos debe tener un area
pequefia para fortalecer el campo eléctrico y facilitar el inicio de la descarga. Para iniciar la
descarga es necesario un par ion-electrén. Debido a la diferencia de masas la velocidad de
los electrones es mucho mas alta que la de los iones, por lo tanto, en la fase inicial los iones
pueden considerarse en estado estacionario. Los electrones toman energia del campo
eléctrico o de la fuente de voltaje externa, ganan velocidad y se mueven lejos de los iones
creando un espacio de carga. Esta primera avalancha de electrones colisiona con las
moléculas del gas transfiriendo a ellas parte de su energia y cambiando la direccion del
movimiento. Dependiendo de la velocidad de los electrones la energia trasferida puede ser
de distinta naturaleza: translacion, rotacion, vibracion, excitacion, disociacion y ionizacion.
Durante la ionizacion de la molécula un nuevo electron es emitido lo cual lleva a un
crecimiento exponencial los electrones y la creacion de una avalancha secundaria [58]. Si el
campo eléctrico cercano anodo es lo suficientemente fuerte para proveer la energia de
ionizacion necesaria el proceso se vuelve repetitivo y el espacio de la region cargada

comienza a propagarse hacia el catodo.
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Durante la descarga Corona una gran cantidad de diferentes radicales y especies activas son
producidas. Las descargas en agua producen el radical hidroxilo (*OH) y &tomos de
hidrégeno (H) de las moléculas de agua [62]. En aire humedo, ademas, las descargas Corona
generan ozono (Os3), oxigeno simple (O), peroxido de hidrégeno (H202) y el radical

hidroperoxilo (HO,).

2.19 Catélisis en el plasma.

Una forma de mejorar la eficiencia del tratamiento por plasma es integrar catalizadores. Los
catalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos. El efecto de la catalisis en el plasma
causado por la interaccion del catalizador sobre las especies activas generadas por el plasma
puede aumentar el tiempo de vida de las especies activadas o puede conducir a una especie
con una activacion mayor [63]. El hierro es uno de los catalizadores que han sido probados
con resultados exitosos en el tratamiento de contaminantes mediante descargas de tipo
Corona [64].

2.20 Descripcion del problema.

La industria textil utiliza grandes cantidades de agua durante sus procesos de produccion,
muchos de los efluentes que descarga una vez finalizado su paso por dichos procesos
contienen una muy alta cantidad y variedad de contaminantes, de estos, los colorantes
representan uno de los principales focos de atencién debido a los distintos problemas que
pueden generar (figura 2.25). Los efectos que provoca la descarga de estos efluentes en los
cuerpos receptores van mas alla de una cuestidn estética, este tipo de contaminantes dafian al
ecosistema impidiendo la captacion de luz de la flora y fauna subacuatica, ademas de que
pueden ser toxicos y su degradacion natural puede generar compuestos mas dafinos. En el
caso de los colorantes tipo azoicos como lo es el ND39, su descomposicion puede producir
aminas aromaticas, este tipo de compuestos presentan caracteristicas que los hacen
especialmente dafiinos ya que son altamente carcinogénicos y mutagénicos. El colorante
RhB, es uno de los colorantes cuyo uso se encuentra mas extendido dentro de la industria
textil, es un colorante que presenta una gran estabilidad, lo cual provoca que persista mucho

tiempo en un cuerpo de agua si no se le realiza un tratamiento adecuado.
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Figura 2.25 Aguas residuales de la industria textil.

Los métodos convencionales de tratamiento de agua son poco efectivos cuando se tratan
colorantes, los métodos que utilizan procesos avanzados de oxidacion han demostrado su

eficiencia y representan una via mas efectiva para llevar a cabo la descomposicion y

mineralizacion de este tipo de contaminantes.
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CAPITULO IIl. SISTEMA EXPERIMENTAL

3.1 Sistema de tratamiento.

Se utiliz6 un reactor tipo Batch el cual fue disefiado y construido en colaboracion entre el
Laboratorio de Fisica Avanzada (FC-UAEMex) y el Laboratorio de Analisis y
Sustentabilidad Ambiental (EESX-UAEM), para producir plasma sobre la superficie de la
muestra liquida. EI plasma es generado con una fuente de voltaje de corriente directa (HP
Mod. 6525A, 4.0 kV-50 mA), a una potencia constante de 80W. Un diagrama del reactor se

muestra en la figura 3.1.

La caja que soporta el sistema es de material acrilico, cuenta con un maneral que permite
maniobrar de forma sencilla el anodo (barra de tungsteno) que se encuentra dentro de la caja;
es en el &nodo donde se genera el plasma sobre la superficie del liquido.

3.2 Reactor de plasma.

Soportes «
Maneral «--—---—————————

Plataforma superior
Base de electrodo .

Plataforma mévil <"1~ -
Anodo de tungsteno

Contenedor de muestra -

Plasma

Catodo de tungsteno .

~

Figura 3.1 Diagrama de las partes del reactor de plasma a presion atmosférica.
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Dentro del contenedor se encuentra un vaso de precipitado de 400 ml en el cual son colocadas
las muestras para realizar su tratamiento. El vaso de precipitado se encuentra cerrado con una
tapa de acrilico en cuyo centro se realizd un orificio por el cual es introducido el anodo
(tungsteno), este es manejado con el maneral para que entre en contacto con la superficie del
liquido. En la parte inferior del vaso se realizo otro orificio en donde se introduce un catodo

(tungsteno), este se encuentra dentro de la solucién, y esta sellado para evitar derrames.

Para que el plasma pueda ser generado y se mantenga estable, es necesario ajustar el anodo
sobre la superficie del liquido, que a su vez esta conectado a una fuente de poder de corriente
directa de alto voltaje, asi la parte de la corriente positiva es conectada en la parte superior

del anodo, y la corriente negativa es conectada a la parte inferior del catodo.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

4.1 Curva de calibracion.

Se realizd una curva de calibracion para cada uno de los colorantes, para esto se prepara una
solucion madre de 500 ml de cada uno a una concentracion de 1.0 mM, realizando los
calculos adecuados para saber la cantidad en gramos (g) de colorante que debe agregarse.

Para hacer el célculo se utiliza la ecuacion de molaridad (Ec. 1).

moles de soluto

Molaridad = — — Ec. 1
litros de solucion

Los moles de soluto se calculan con la siguiente ecuacion:

gramos de soluto

moles de soluto = peso molecular del soluto Sy

Sustituyendo los valores en las ecuaciones se obtiene que para la solucion madre del
colorante RhB y del colorante ND39 es necesario agregar 0.2358 g y 0.1146 ¢

respectivamente.

Una vez preparada cada solucion madre se hacen diluciones de 1.0, 0.8, 0.6, 0.4 y 0.2 mM
(figura 4.1). Una muestra de 3 ml es tomada de cada dilucién y se realiza una prueba de
absorbancia utilizando un espectrofotémetro de la marca HACH Modelo DR6000. El equipo
realiza un escaneo de longitud de onda que va de los 320 hasta los 800 nm, cada colorante se
identifica mediante una longitud de onda caracteristica que se presenta en el escaneo como
el pico mas alto de la curva. La curva de calibracion se grafica utilizando el software Origin
ajustandola para obtener una ecuacion lineal, esta sirve para comparar los datos que se
obtienen durante el tratamiento y asi calcular el valor de la concentracion del colorante segun

el tiempo de tratamiento.
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Figura 4.1 Solucién madre y diluciones del colorante ND39.

4.2 Tratamiento de la muestra.

Se toma una muestra de 250 ml de la solucion madre y se coloca en el reactor, una vez
colocada la muestra se agregan 0.014 g de Fet? (equivalente a 1.0 mM) en limadura. El
tratamiento consiste en generar un plasma mediante un sistema eléctrico aplicando una
descarga en la superficie del agua a presion atmosférica. El sistema consta de dos electrodos
de tungsteno, el catodo estad sumergido en agua mientras que el anodo esta ubicado sobre la
superficie, alineado perpendicularmente; el &nodo esta montado en una plataforma mévil que
permite cambiar la altura sobre la superficie del agua. La base y las partes fijas del sistema
ayudan a evitar el movimiento longitudinal. EI maneral permite que pueda ajustarse la parte
movil a la cual se encuentra fijo el &nodo, este se ajusta a una distancia de 5 mm sobre la
superficie de la muestra. El plasma se genera utilizando una fuente de alimentacion de
corriente directa (HP Mod. 6525A, 4.0 kV — 50 mA); el voltaje aplicado entre los electrodos
fue de 2 kV y la corriente fue de 40 mA y se mantiene constante durante todo el tratamiento,
el plasma se genera en el espacio entre el electrodo superior y la superficie del agua (figura
4.2).
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Figura 4.2 Solucién del colorante Rodamina B en el reactor para tratamiento, dentro del circulo amarillo se
puede observar el plasma generado.

Los pardmetros de interés son medidos antes de comenzar el tratamiento, durante el
tratamiento en intervalos de 15 minutos y al finalizar el tratamiento, el cual debe ser continuo.
Para obtener las mediciones durante el tratamiento se toman pequefias muestras
representativas de la solucion utilizando un dispositivo disefiado para no perturbar el
desarrollo de este. Se realizan mediciones de absorbancia a cada una de las muestras
utilizando un espectrometro de la marca HACH Modelo DR6000 y se realizan también
mediciones de pH y conductividad eléctrica, estos utilizando un potenciémetro de la marca
HACH Modelo HQ40D. Ademas de los parametros ya mencionados se realizan mediciones
de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Carbono Organico Total (COT).

La DQO se mide utilizando el método HACH. En la determinacion de la demanda quimica
de oxigeno se utilizan viales de DQO de rango 0 -150 mg/L, para obtener la cantidad de

oxigeno requerido para oxidar la materia organica.

Se requiere tomar una muestra como parametro de referencia, el cual se prepara colocando 2
ml de agua destilada en el vial de DQO, se agita y se introduce al reactor. De manera similar,
se toman 1.9 ml de agua destilada y 0.1 ml de la solucién con colorante tratada, se le
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adicionan a un vial, se agita y se coloca en el reactor. Los viales, se colocan en el digestor
DRB 200 HACH y se deja por 120 minutos a una temperatura de 150 °C. Una vez
transcurrido este tiempo, se espera 30 minutos para que la temperatura del reactor disminuya
a 60 °C, y las muestras puedan ser medidas, la muestra se saca del digestor, y se obtiene el
valor de la DQO en el espectrofotometro UV-Vis DR6000 HACH. Este, detecta los cambios

de color en el vial y proporciona el valor de DQO en mg/L.

Tedricamente la DQO se calcula usando la siguiente expresion.

(# de 0,)(Peso Molecular del 0,) [mg]
L

DQO = Ec. 3

PM contaminante

Para determinar el COT mediante este método se prepara una solucion blanco de referencia
adicionando a un vial de rango medio (15-150 mg/L) 3 ml de agua destilada, 0.4 ml de
solucion buffer a pH 2.0, un sobre de persulfato y una ampolleta de solucidn para determinar

COT, esta se limpia con agua destilada.

Para las muestras tratadas, se colocan 9 ml de agua destilada y 1 ml de muestra en un matraz
Erlenmeyer y se adicionan 0.4 ml de solucion buffer (incluida en el kit para dicho analisis),
se deja agitar por 10 minutos. Se coloca un sobre de persulfato con un embudo al vial y se
adiciona 3 ml de la solucién preparada en el matraz Erlenmeyer. Ademas, se introduce una
ampolleta previamente limpia desprendiendo la parte superior de la misma, se cierra el vial
y se lleva al digestor HACH Modelo DRB 200, se mantiene en el reactor por 120 minutos a
una temperatura de 105 °C, se deja enfriar la muestra 60 minutos, se extraen del digestor y
se miden en un espectrofotometro HACH Modelo DR6000 en el programa para determinar
COT (rango medio).

La formula tedrica para determinar COT:

COT = # de Carbonos (Peso Molecular Carbono) ( L) Ec. 4
B Peso Molecular del contaminante mg/
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5.1 Curvas de Calibracion
e Rodamina B

CAPITULO V. RESULTADOS

En la figura 5.1 se muestran el espectro de absorcién del colorante RhB (A) y la curva de

calibracién de este (B). La longitud de onda a la cual se detecta el pico méas alto de

absorbancia es la de 554 nm.
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0268
Slope 7.374
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Figura 5.1 A. Espectro de absorcidn del colorante RhB. B. Curva de calibracién del colorante RhB.

e Naranja Directa 39

El pico caracteristico en el cual se detecta la presencia del colorante ND39 se encuentra en

una longitud de onda de 444 nm (Figura 5.2 A). Los valores de absorbancia a distintas

concentraciones se muestran en la grafica de la curva de calibracion (Figura 5.2 B).
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Figura 5.2 A. Espectro de absorcion del colorante ND39. B. Curva de calibracion del colorante ND39.
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5.2 pH y conductividad eléctrica.

Se midieron los valores de pH y conductividad eléctrica para la solucion del colorante
Rodamina B, las magnitudes iniciales son 7.42, 86 uS/cm; y las finales 3.70, 417 uS/cm
respectivamente; mientras que para el ND39 los valores iniciales son 8.22, 260 pS/cm; y los
finales 3.06, 590 uS/cm.
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Figura 5.3 Comportamiento de pH y conductividad eléctrica durante los tratamientos de los colorantes RhB
(A) y ND39 (B).

Esta disminucién del pH se debe al aumento de atomos de hidrogeno, producidos en el
proceso de degradacion del contaminante organico. Cuando el plasma se genera en la
superficie del agua, los electrones interactian con la solucion, y por consecuencia con las
moléculas de agua, logrando disociarlas, esto produce una cadena de reacciones que
favorecen la produccion de H2O, que a su vez favorece la produccion de los radicales OH
en la mezcla. Algunos trabajos hacen mencion que en la interfaz plasma-liquido se generan
los atomos de hidrogeno, los radicales hidroxilos y el peréxido de hidrégeno, los cuales son
las principales especies oxidativas que tienen lugar en el sistema, debido a la interaccion de
la descarga Corona con la superficie del agua, el aumento en la conductividad eléctrica se
debe a la presencia de los iones producidos durante el tratamiento; las principales reacciones

guimicas observados son (R1-R4):

3
cm
Ho0+e” > He+OHote™  k=23x1072-18x1070—— (T, =1-2eV) (R1)
3

cm
He+0,—HO, k = 10—1°T (R2)

48



H02 i +H02 L d H202 + 02

OH » +0H +— H,0,

5.3 Espectros de absorcién, COT y DQO.

3
cm
k= 2xX 10_6T

3
cm
k= 4x IO_QT

(R3)

(R4)

En las figuras 5.4 y 5.5 se observan los espectros de absorcion, COT y DQO resultantes del

proceso con el plasma, la degradacion de los colorantes en funcién del tiempo de exposicion

es evidente, esto puede ser observado en el decremento de los picos caracteristicos de cada

colorante, logrando una degradacion del 99.81% para RhB en 60 minutos y 98.7% para el
ND39 en 90 minutos.
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Figura 5.4 Absorbancia vs tiempo de tratamiento (A) y grafica de DQO y COT vs tiempo (B), RhB.
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Figura 5.5 Absorbancia vs tiempo de tratamiento (A) y grafica de DQO y COT vs tiempo (B), ND39.
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Respecto al comportamiento de DQO y COT para ambos colorantes en la figura 5.4 y 5.5,

donde es posible observar que ambos parametros disminuyen en funcién del tiempo de
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tratamiento, este comportamiento se espera en este tipo de interaccion. La disminucion de

estos parametros indica una baja en la cantidad de sustancias contaminantes.

5.4 Proceso de decoloracion.

En las figuras 5.6 y 5.7 se muestran los procesos de decoloracion de los colorantes RhB y
ND39, respectivamente. El tiempo de tratamiento se expresa en minutos y se muestra debajo
de cada una de las fotografias de las cubetas de cuarzo que son utilizadas para realizar la

medicién de absorbancia de la muestra en el espectrofotometro.

0 15

Figura 5.6 Proceso de decoloracion de la solucion del colorante RhB.

0 15 30 45 60 75 90

Figura 5.7 Proceso de decoloracidn de la solucion del colorante ND39.
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5.5 Valor de rendimiento energético.

Se determiné el valor del rendimiento energético del proceso de degradacion para los 2
colorantes en términos de la constante Gso, la cual expresa la cantidad de energia necesaria
para la eliminacion del 50% del contaminante y cuyo valor se calcula utilizando la siguiente

ecuacion:

CoVoM
Geo = 1.8 x 106 22— Ec.5
Pte,

donde Co es la concentracion molar inicial del contaminante ent =0, Vo es el volumen inicial
de la solucion tratada en litros, M es el peso molecular del contaminante, P es la potencia
eléctricaen W, y tso es el tiempo en segundos requerido paraeliminar el 50% de contaminante,
el factor Gso se expresa en g/kWh [65]. Para el colorante ND39 en el reactor de tratamiento
con plasma; la concentracion inicial era Co = 0.0001 M, volumen inicial Vo= 0.25L, M =
299.28 g/mol, la potencia eléctrica fue de 80 W vy el tiempo tso = 4410 s. Sustituyendo en la
ecuacion, el valor calculado del Gso para este proceso es 0.038 g/kWh, andlogamente para el
colorante RhB, el valor de Gso obtenido fue de 1.99 g/kwWh.

Este valor es similar a los reportados en la literatura [65]. Por ejemplo, con una concentracion
similar para el colorante naranja de metilo, el valor de Gso fue de 0.45 g/kWh [66]. La
estructura del naranja de metilo es similar a la del ND39. Durante el tratamiento con plasma
del colorante RhB los parametros obtenidos fueron diferentes; la eficiencia de energia de
tres modos de descarga fueron de 0.025 g/kwWh, 0.080 g/kWh, y 0.160 g/kWh para descarga
de filamento, descarga de chispa y mezcla de chispa—filamento, respectivamente [67]; para
el naranja de metilo el valor de Gso con un reactor de plasma similar, fue de 0.024g/kWh
[68]; usando el reactor tipo Batch y las condiciones descritas, el colorante ND39 podria ser
degradado en un periodo de tiempo méas corto comparado con otros tratamientos que utilizan

microorganismos inmovilizados sobre una superficie de alcohol polivinilico (PVA) [69].
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

6.1 Conclusiones.

El tratamiento con plasma del tipo Corona demostré su eficiencia en el tratamiento de los
colorantes RhB y ND39 en un tiempo de tratamiento de 60 minutos para el primero y de 90
minutos en el caso del segundo, utilizando Fe?* en limadura como catalizador. EI RhB
presenta una menor resistencia a ser degradado en comparacién al ND39, alcanzando una
degradacion mayor de 98% en 60 minutos, esto puede ser debido a la estructura molecular
de cada colorante, la cual le confiere al colorante ND39 una mayor resistencia a la oxidacién
y provoca que, bajo las condiciones en las que se llevo a cabo el tratamiento en el presente
trabajo, sea necesario un tiempo de exposicion mayor a los 75 minutos para obtener un
porcentaje de degradacion de mas del 98%.

La disminucion de los valores de DQO y COT reflejan un alto porcentaje de mineralizacion
de los colorantes, casi a la par del porcentaje de degradacién en el mismo tiempo de
exposicion, lo que demuestra la efectividad del tratamiento para la mineralizacion de este
tipo de contaminantes.

Los resultados del calculo del rendimiento energético (Gso) son similares a los encontrados
en la literatura revisada, donde los tratamientos son menos eficientes comparados con el uso

del Plasma.
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