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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado el comportamiento electroquimico del
colorante Azul Lanasol 8G (AL8G) en disolucién acuosa a temperatura ambiente a
diferentes valores de pH utilizando la 3,4°'4"",4"""sal tetrasddica de ftalocianina
tetrasulfonica acida de cobre (CuTsPc) como referencia, dada la similitud quimica
entre ambos compuestos. El objetivo es conocer las reacciones electroquimicas en
las que interviene el AL8G, correlaciondndolas con sus propiedades quimicas
(redox, acido-base) y con base en ello contribuir al entendimiento de los procesos
guimicos involucrados de tratamiento de efluentes de la industria textil conteniendo
AL8G. Los resultados permitiran entender la quimica redox y la electroquimica del
AL8G y aportaran elementos para diseflar un tratamiento electroquimico que
contemple la reutilizacion del agua en los distintos procesos textiles con la intencion

de solventar los problemas de escasez de agua.



ABSTRACT

In this work we studied the electrochemical behavior of Lanasol Blue in aqueous
solution at room temperature and different pH values, using the copper
phthalocyanine-3,4°4" 4" tetrasulfonic acid tetrasodium salt (CuTsPc) as a
reference, given the chemical similarly between the two compounds. The goal is to
understand the electrochemical reactions involving the AL8G correlating to their
chemical properties (redox, acid-base) and based on it contribute to the
understanding of the chemical processes involved in treating effluents containing
textile AL8BG. The results will allow understand the redox chemistry and
electrochemistry AL8G and also provide elements to design an electrochemical
treatment that includes water reuse in different textile processes with the intention of

solving the problems of water scarcity.
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INTRODUCCION

La industria es esencial en el crecimiento econdémico y social, pero requiere
recursos suficientes por ejemplo agua de buena calidad como materia basica. Se
estima que su uso anual global de agua por parte de la industria aumente de una
cantidad aproximada de 725 km3 en 1995 a unos 1170 km3 en 2025 [1]. El uso
industrial representara entonces un 24% del consumo total del agua y gran parte de
este aumento se llevara a cabo en paises que se encuentran actualmente en fase
de crecimiento industrial acelerado. Un 70% de estas aguas residuales se vierten
como efluentes sin ningun tratamiento previo, contaminando asi los recursos

hidricos disponibles.

La industria textil vierte grandes cantidades de agua procedentes de las
diferentes etapas de manufactura, los cuales son potencialmente téxicos y con
elevado contenido de contaminantes organicos principalmente colorantes no fijados
a las fibras. La produccion es estimada en 7x10° toneladas de colorantes al afio, de
este un 10% aproximado es perdido durante el proceso industrial de coloracién de
fibras [2] y [3].

Existen diferentes técnicas de tratamientos para este tipo de efluentes
contaminados con colorantes, desde los fisicos, los quimicos y bioldgicos, tales
como ozonizacién, procesos oxidativos, procesos fotoquimicos, oxidacion con
hipoclorito de sodio, adsorcion, tratamiento con carbén activado, etc. Estos procesos
tienen una buena eficiencia, pero sus altos costos de operacion y generacion de
residuos a otra fase (lodos) presentan una significativa desventaja para la aplicaciéon

de estos tratamientos.

Los procesos electroquimicos de tratamiento de efluentes permiten degradar una
gran cantidad de compuestos organicos toxicos, aun en bajas concentraciones, y
presentan la ventaja de que no generan residuos que requieran un tratamiento
adicional; ademas permiten trabajar en condiciones moderadas de temperatura y
presion atmosférica, un alto aprovechamiento energético, un costo relativamente
bajo y ademas permite degradar una amplia variedad de contaminantes. Es asi los
procesos electroquimicos presentan un alto potencial en el tratamiento de

compuestos tipo ftalocianina [4-6].
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En este trabajo se estudia el comportamiento electroquimico del AL8G mediante la
técnica de voltamperometria ciclica para conocer las reacciones de reduccion y
oxidacion involucradas. Con estos resultados conoceremos los procesos que se
favorecen al realizar uno u otro tipo de proceso y sus respectivos potenciales
electroquimicos de reduccién u oxidacion, asi como las reacciones electroquimicas
gue se ven involucradas en el proceso. La informacién obtenida nos permitira
identificar las condiciones necesarias y apropiadas para implementar un sistema de

tratamiento electroquimico para este colorante en especifico.
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JUSTIFICACION

El surgimiento y crecimiento de diversos tipos de industrias después de la revolucion
industrial trajo beneficios y comodidad en la vida de la humanidad y estas crecieron
desde la produccién a manufactura a completamente automatizada hoy en dia.
Dentro de las industrias que crecieron se encuentra la industria textilera, minerias,

automotrices, quimicas, aeronauticas, etc.

Estos avances, trajeron comodidad y confort para la humanidad, pero de la misma
forma la produccién de sustancias o desechos fueron aumentando conforme las
actividades industriales se incrementaban; éstos inicialmente no eran controlados
por ninguna autoridad, por lo cual eran arrojados a los efluentes sin tratamiento
previo. Una vez conociendo la magnitud del problema surgieron legislaciones
ambientales internacionales como el convenio de Estocolmo, en donde se
establecen las medidas de produccién y eliminacion de desperdicios industriales y

contaminantes organicos persistentes.

Uno de los contaminantes de las aguas y con mayor impacto en el ambiente, son los
colorantes producidos por diversas industrias, principalmente las textileras y
alimenticias. Se estima que entre el 10-15% de los colorantes usados en estas

industrias son vertidos en las aguas residuales [7].

Las sustancias quimicas presentes en estas aguas, son muy variadas y cuando se
trata de colorantes generalmente relacionadas con la presencia de compuestos
téxicos con grupos cromoforos de alto peso molecular, los cuales al acumularse en
lagos y rios, provocan disminucion en la luminosidad de las aguas y en
consecuencia inducen a la disminucion de la actividad fotosintética; esto produce a
su vez una disminucion en el contenido de oxigeno disponible en el agua,
favoreciendo procesos de eutrofizacion por el aumento de carga organica en el
medio [4].

Al identificar que la contaminacion de los efluentes naturales genera disminucion en
la disponibilidad y principalmente calidad del agua, se estan investigando diversas
técnicas y métodos para tratar estas aguas residuales para asi aprovecharlas al
maximo ya sea para el mismo proceso o para otros procesos no relacionados

directamente con el proceso de produccion. Los métodos y mecanismos empleados
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hoy en dia van desde los mecéanicos de separacion, biolégicos, quimicos,
microbiolégicos, etc. Estos tratamientos son efectivos bajo ciertas condiciones de
operacion, las desventajas van desde un mayor costo de implementacion hasta un
tratamiento adicional para las fases que se generan después del primer tratamiento,
0 también en varios casos los productos que se generan son mas dafiinos que los

inicialmente presentes.

Desde el punto de vista econdmico existe la necesidad de impulsar procesos
amigables con el ambiente que permitan utilizar y reutilizar la materia prima al
méximo (optimizando los procesos industriales) generando asi volimenes menores
de aguas residuales o inclusive sin la generacion de estas. De ahi que en este
trabajo se investigan las propiedades electroquimicas del AL8G (colorante
ampliamente utilizado en el tefiido de fibras naturales) para asi proponer la
degradacion mediante técnicas electroquimicas, ya que estas nos permite trabajar a
condiciones ambientales utilizando menos recursos para su degradacion. La
implementacion de esta presenta como ventaja que no se genera otra fase que

requiera un tratamiento adicional.
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HIPOTESIS

El AL8G presenta un comportamiento electroquimico similar a la ftalocianina
sulfonada de cobre por lo cual es posible conocer las etapas del proceso de
degradacion del AL8G mediante el comportamiento electroquimico observado en la
CuTsPc, estos productos de reduccion y oxidacion involucran directamente el

macrociclo del colorante.

Asi es posible optimizar el proceso de degradacion del AL8G mediante el
conocimiento detallado de sus caracteristicas quimicas y electroguimicas con el fin

de diferenciar si su degradacion es mas viable por reduccién u oxidacion.
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OBJETIVOS

» General

Estudiar el comportamiento electroquimico del AL8G vs CuTsPc en los procesos de
reduccion y oxidacion involucrados, para conocer y establecer las condiciones de

operacion para el tratamiento de efluentes contaminados con AL8G.
» Especificos

Identificar grupos funcionales y estructura del AL8G vs CuTsPc mediante

Espectroscopia de Infrarroja y Raman.

Conocer los procesos de reduccién y oxidacion involucrados en las reacciones
electroquimicas del colorante AL8G tipo ftalocianina mediante el comportamiento

observado en la CuTsPc.

Conocer la influencia del pH en la formacion de compuestos y los potenciales de

reduccion y oxidacién de los procesos con la influencia del pH.
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CAPITULO 1 Antecedentes

1.1 Problemética ambiental

El ser humano constantemente ha buscado satisfacer sus necesidades con los
recursos naturales ocasionando un gran impacto en el planeta, tanto a nivel
tecnolégico como ambiental, dando como resultado el abuso en los recursos
naturales considerandolos interminables y provocando la contaminacion o desgaste
de los mismos. Por esta razon la contaminacion al ambiente siempre ha estado
presente y ha sido un tema controversial y polémico en los Ultimos afos, ya que los
dafos producidos a los ecosistemas debido a la tala excesiva de bosques y selvas,
la perdida de especies animales y la reduccion de areas verdad asi como los
efectos de la contaminacion del agua aire y suelo, tomando en cuenta también el
calentamiento global y el dafio a la capa de ozono han hecho que las personas,
instituciones gubernamentales y organizaciones privadas busquen soluciones a
estos hechos [8]. Asi lo largo de las ultimas décadas, la sociedad se ha demostrado
cada vez mas consiente de la necesidad de proteger al ambiente. Aunque se han
empleado una gran cantidad de recursos para resolver este tipo de problemas,
acciones que van desde una actividad cotidiana hasta trabajos de investigacion para
minimizar el impacto de estos contaminantes. Un ejemplo de contaminacion
claramente palpable es la gran cantidad de aguas residuales que se generan en las
ciudades y parques industriales principalmente, esto ha generado interés a nivel
mundial, buscando que los procesos industriales sean mas eficientes y que forjen
uso Optimo de los recursos naturales, para asi generar menor cantidad de aguas
residuales e incluso procesos en los que no se generan. En los procesos que no
generan aguas residuales estan aquellos que después de darle un uso apropiado a
sus aguas, tienen una planta de tratamiento en la cual el agua obtenida finalmente
esta libre de compuestos quimicos y organicos, y asi esta puede ser reutilizada en
el proceso o para otras areas que requieran de este tipo de agua. De acuerdo al
Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI) 2004, los depésitos naturales
de agua dulce como lagos, lagunas y pantanos representa el 4% del territorio

continental y el 8% representan depdsitos de agua salobre [8, 9].
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1.1.1 El aguay su distribucion

Los principales problemas relacionados con el agua en el ambiente estan
directamente relacionados con su cantidad y calidad. La escasez de este importante
recurso afecta directamente a todas las areas que proveen recursos para la
sobrevivencia del ser humano, areas que van desde la agricola, pesqueras,

ganaderas, industriales, etc.

Del total de agua, 1386 millones de kilometros cubicos, aproximadamente el, 97.5%
del agua es salada [10]. El agua dulce representa, por lo tanto, solo el 3% del total.
De esta agua dulce el 69% se encuentra en forma de hielo en las regiones polares y
los glaciares y el 30 % esta constituido por aguas subterraneas. Unicamente el 1%
del agua dulce se encuentra en lagos, pantanos y en rios superficiales con se indica
en el Instituto Nacional de Estadistica (INE) [9].

Diversa cantidad de sustancias son usadas para colorear materiales, dentro de
estas estan los tintes, los cuales se pueden dividir en dos principales grupos, los
colorantes solubles en agua y los pigmentos insolubles. Los colorantes se pueden
definir como sustancias que tienen la capacidad de impartir color a una fibra, sin que
esta se vea afectada por factores como la luz, el agua, o diversos fosfatos [11].

1.1.2 El agua un recurso natural

Los principales problemas relacionados con el agua en el ambiente estan
directamente relacionados con su cantidad y calidad. La escasez de este importante
recurso afecta directamente a todas las areas que proveen recursos para la
sobrevivencia del ser humano, areas que van desde la agricola, pesqueras,

ganaderas, industriales, etc [9, 10, 12].

De acuerdo a lo reportado en bibliografia el 97 % del agua en nuestro planeta en
salada y solo el 3% del total es agua dulce y de este porcentaje mas de dos tercios
estan congeladas en glaciares, casquete y en las altas montafas, representando un
30.1% de este disponible en el subsuelo de los cuales el 87% de esta esta en lagos

y el 11% en pantanos [13].

1.1.3 Industrias mas limpias
La industria que es un motor esencial en el crecimiento econémico y elemento

critico para la consecucion de las Metas de Desarrollo del Milenio de las Naciones
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Unidas, requiere recursos suficientes de agua de buena calidad como materia prima
basica. Se estima que el uso anual global de agua por parte de la industria aumente
de una cantidad aproximadamente de 725km?3 en 1995 a unos 1170 km3 en 2025
[1]. El uso industrial representara entonces un 24% del consumo total de agua. Gran
parte de este aumento se llevara a cabo en aquellos paises en desarrollo que se

encuentran actualmente en fase de crecimiento industrial acelerado [8].

El aumento previsto de la demanda industrial de agua podra ser atendido solamente
si se articulan dos elementos: una oferta correctamente analizada y una gestion
racional de la demanda, tanto en el sector publico como en el privado. La demanda
juega un importante papel en cuanto a la eficiencia del agua de la carga
contaminante de efluentes vertidos en la industria. La utilizacion del agua en los
procesos industriales, a menudo son en grandes cantidades, es muy comun (para
lavar, cocinar, enfriar, etc.). El agua vertida por las industrias puede ser de mala
calidad y a no ser que se la trate de forma adecuada, es una amenaza para las
aguas superficiales y subterraneas en las que se vierte. La industria puede constituir
una amenaza cronica debido al vertido constante de efluentes, o bien una amenaza
critica si, por un fallo accidental, se genera una contaminacién intensa en un periodo
corto [14].

En vista de estos problemas y a fin de hacer frente a ellos, muchos paises han
adoptado el principio por el cual “el que contamina paga” o de precaucién, pero por
otro lado suelen ser renuentes a obstaculizar el rendimiento industrial o econémico o
simplemente carecen de recursos para controlar y hacer cumplir los reglamentos.
Esto va unido, en muchos paises de ingresos medios y bajos, a una falta de
conocimiento por parte de los gerentes de como se utiliza el agua en sus empresas
y al uso de tecnologia obsoleta, ineficiente o poco apropiada. Estos factores
constituyen serios obstaculos para una gestion eficiente del uso del agua en las

empresas.

La mayor parte de los efluentes vertidos de muchas industrias son de materias
primas en exceso, que podrian ser captado y reutilizados, reduciendo asi los
insumos y los costos, y de esta manera también darle el tratamiento adecuado a los
efluentes que emiten para de esta misma manera tener un ahorro significativo en el

consumo de agua [12].
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1.1.4 Optimizacion de recursos y eficiencia de procesos

La optimizacién de los recursos (materia prima) y la vanguardia en los diversos
procesos o sistemas de tratamientos en los residuos de los efluentes generados, es
la mejor manera de contribuir al desarrollo de la economia en las industrias y de

estar en convivencia con el ambiente que nos rodea.
1.2 La industria textil

1.2.1 Colorantes de efluentes industriales

Se han fabricado mas de 10000 tipos de colorantes desde 1856 que se sintetizo el
primer colorante, estos son sustancias organicas de color intenso que imparten a
una sustancia incolora, o bien, a un sustrato por medio de una adsorcion selectiva
de luz [15]. La molécula de los colorantes esta constituida principalmente por tres
principales grupos funcionales, el cromoéforo responsable de la absorcion de la luz,
dandole la propiedad de color a la molécula; los auxocromos, que le dan afinidad e
intensifican el color; y por ultimo el solubilizados, que la afinidad a solventes
diversos y estd dado por la presencia de iones como -SOsNa*, -NH3*Cl:, -SO2
NHz*. —O* Na* [16].

De los colorantes utilizados en las textileras, un 2% es descartado directamente a
los efluentes de agua, y el 10 % de los colorantes es perdido durante el proceso de
coloracion textil [17]. Un indicador de este problema es el consumo de colorantes
anuales mundialmente, el cual es de 7x10° ton [18]. Los colorantes de mayor uso en
las textileras, con un 30% sobre el total, son colorantes tipo azo, los cuales son

usados para la coloracion de las fibras de celulosa.

De acuerdo al Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA), la produccion total
de colorantes mundial durante 1997 fue de 129, 916 toneladas; 18, 133 los
pigmentos y 102, 093 al dioxido de titanio. EI consumo total fue de 76 286
toneladas, de las cuales 20,406 correspondieron a colorantes; 18, 552 a pigmentos
y 37, 328 a bioxido de titanio. Las principales empresas con mayor produccién de
pigmentos y colorantes en el pais son Bayer de México, Clariant y Ciba Especialty
[19].

Los colorantes usados en la industria poseen una compleja estructura quimica

encontrando asi que aquellos que contienen grupos azo, diazo, antraquinonas y
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complejos metalicos, los cuales generalmente se aplican como mezclas. Segun sus
propiedades pueden ser clasificados como acidos, basicos, dispersos, reactivos y
directos [15, 20].

1.2.2 Caracteristicas de los efluentes

Diferentes tipos de materiales son utilizados actualmente, por lo cual estos son una
mezcla de variabilidad en caracteristicas quimicas y son seleccionados de acuerdo
al material a ser tefiido. Por lo tanto la composicion del color del efluente varia con
el textil producido. Existe una presion a las industrias manufactureras en desarrollar
colorantes que puedan ser exitosamente aplicados usando menos componentes
auxiliares quimicos, especialmente sales, para reducir los problemas ambientales
relacionados con las industrias textiles. Una sola operacion de tefiido puede usar un
namero de colorantes de diferentes sustancias quimicas, resultando un agua
residual muy mezclada. En 1978 esto fue estimado que el 2%, o 9,000 toneladas de
450, 000 toneladas de colorante producido alrededor del mundo fueron dados de
alta en efluentes de operaciones manufactureras mientras que cerca del 40, 000
toneladas, o 9% fueron descargadas en efluentes de industrias de tefiido, dando un
total de casi 50, 000 toneladas [7, 21].

La moda juega un papel importante en la determinacién de la naturaleza del efluente
textil con esto afecta la fabricacién, los colores usados y por lo tanto los tipos de
colorantes usados en la industria [22].

Desde 1856, que se reportd el primer colorante sintético, se han producido mas de

10000 tipos de colorantes.

El grado de fijacion y perdida de colorantes para diferentes colorantes y
combinaciones de fibra pueden verse en la tabla 1. Algunas de las cifras de pérdida
de colorante para los efluentes difieren ligeramente de los estimados, de los
colorantes basicos como del 2 al 3%, directos 5-20%, dispersos 1-20%, complejos
con metal 2-5% [16]. De esto puede verse que los colorantes reactivos tienen una
tasa baja de fijacion mientras las fijaciones altas son logradas con colorantes
basicos. Después del tefiido con colorantes reactivos el proceso en completado
hasta 800mg/cm? de colorante hidrolizado podria mantenerse en el bafio. La fijacion

de los colorantes reactivos tiende a estar en el rango del 60-70% aunque la tasa de

21



fijacion tiende a ser alta en colorantes que contienen dos grupos reactivos. Por lo
tanto mas del 40% del color es descargado en los efluentes, resultando un efluente
altamente colorido de operaciones con colorantes reactivos. La industria del algodon
esta por lo tanto fuertemente asociada con el color del efluente. EIl efluente de
algodon se compara pobremente en términos del color del efluente, por ejemplo, la
industria de la lana, donde hasta el 98% del colorante aplicado es absorbido por la

lana, lo que resulta que el efluente tenga mucho menos color [23].

Tabla 1.- Grado de fijacion y perdida estimado a los efluentes

Clase de Grado de fijacion Perdida a
Tipo de fibra
aplicacion de tinte (%) efluentes (%)

Acido Poliamida 85-95 5-20
Basico Acrilico 95-100 0-5
Directo Celulosa 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Complejo metélico Lana 90-98 2-10
Reactivo Celulosa 50-90 10-50
Sulfuro Celulosa 60-90 10-40
Tina Celulosa 80-95 5-20

Muchas investigaciones han usado aguas residuales textiles artificiales en la
investigacion de tecnologias para el tratamiento de estas. Esto es Util en dos formas:
primero esto permite que la investigacion se lleve a cabo en ausencia de una fuente
de efluente local; segundo, los efluentes simulados tienen una composicion
constante y por lo tanto el efecto del tratamiento es mas real y facil de entender.
Estas concentraciones de colorante usado varia de 0.01g/cm?® a 7g/cm? [22]. Esta
variacion puede ser atribuida a un numero de factores; primero, esto es dificil
encontrar una cifra relativa a concentraciones actuales de colorantes en aguas
residuales como a muchos autores discuten el color en términos de absorbancia o
valores ADMI. Segundo, la calidad del colorante en el efluente varia con el tipo
debido a diferentes tasas de agotamiento [3].
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1.2.3 Clasificacion de los colorantes [16].

Los colorantes se pueden clasificar segun su estructura quimica o segun su método

de aplicacion. De acuerdo a su método de aplicacion se puede decir que es la mas

interesante desde el punto de vista de la tintura de una determinada fibra debido a

que el disefio de los colorantes se realiza especificamente para asegurar que sus

propiedades sean las adecuadas para su aplicacion en particulas

1) De acuerdo a su constitucion quimica de los colorantes

Colorantes azo: es un grupo funcional del tipo R-N=R" endonde Ry R’
son grupos gue contienen atomos de carbono, y los atomos de nitrdgeno
estan unidos por un enlace doble.
R
\  —
N=—N
\R'

Colorantes Carbonilo: Estos tienen dos o mas grupos C=0 que estan

unidos entre si por medio de un sistema conjugado.
0]

/

R—C

R’
Ftalocianina. Es un macrociclo aromatico de estructura plana con cuatro
grupos isoindol unidos por cuatro &tomos de nitrdgeno, estos pueden
albergar mas de 70 elementos metdlicos de la tabla periddica.

7 =
N H
N/ \N
gNH =
AN

Polimetino. Estos en su estructura principal estan compuestos de dos o
mas grupos metinos (-CH=).

Aril carbonio. Su estructura estd compuesta po un atomo de carbonilo
unido a dos o tres anillos aromaticos.

Sulfurados. La constitucion quimica de estos colorantes contiene

principalmente porque contienen azufre.

2) Clasificacion en base a su forma de aplicacion.
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Acidos. Principalmente se utilizan para la tintura de lana, seda vy
poliamida. Son caracteristicos por la presencia de uno o mas grupos

sulfonados (-SO3) generalmente sales de sodio.

NH; OH
N=N ' ' N=
@ NasO,

Naso,

Estructura del colorante negro acido 1

Mordientes. Muy parecido a los colorantes acidos, son tratados como

fuente de cromo con en el que forman un complejo estable.

OH
Nesos O NN
Q OH
NOZ

Estructura de un colorante mordiente
Directos. Son sustancias que tienen gran afinidad por la fibra y
generalmente son Anidnicos y solubles en agua, sin excepcion, tintes
azoicos.
Tina. Son facilmente solubles en agua, perteneciendo a la familia quimica

de los carbonilos.

Estructura del naranja 9

Dispersos. Descubiertos en 192° estos son no ibnicos, de baja
solubilidad, generalmente soluble a altas temperaturas.

Bésicos. Son colorantes a base de sales, también denominados
colorantes catidnicos, en las que la base aporta el color, mientras que la

parte 4cida es incolora.

Cl
CH;
4
NO, N-N \_\
CH,—N—=CH,

Estructura del colorante rojo basico 18
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e Reactivos. Son estructuralmente a los colorantes de complejo metalico
estos forman enlaces covalentes entre el tinte y la fibra, debido a la

formacion de este son persistentes una vez aplicados a fibra.

1.3 Tratamientos para la degradacion de colorantes en efluentes

El principal problema ambiental relacionado con la industria textil se refiere a la
cantidad de agua residual generada. Una vez que los tejidos han sido fabricados
éstos son sometidos a diversos procesos como son la preparacion, tintura y

acabado donde tiene lugar la mayor produccion de aguas residuales [20, 24, 25].
Estas aguas residuales presentan las siguientes caracteristicas:

e Dependiendo del tiempo de exposicion y de la concentracion de colorante,
estas aguas pueden tener efectos graves y/o crénicos en los organismos
expuestos.

e Cualquier vertido de aguas residuales que contiene colorantes, por minimo
gue sea, presenta una gran coloracion lo que supone un gran problema
estético para las aguas superficiales en las que se produce el vertido.

e Aparte del problema estético, el mayor problema ambiental de estas aguas
residuales esta relacionado con la absorcion y reflexion de la luz solar por
parte de los colorantes. Este hecho interfiere en el crecimiento de las
bacterias encargadas de degradar biolégicamente las impurezas presentes
en el agua.

e Ademas, dichas aguas presentan una gran concentracion de compuestos
guimicos como resultado de los procesos llevados a cabo en una industria
textil [26].

La contaminacion de los efluentes de agua es uno de los grandes problemas del
siglo XXI, ya que el agua se esta convirtiendo en un recurso natural escaso. Las
plantas de tratamiento convencionales no son capaces de eliminar por completo
todos los contaminantes, tales como los colorantes, antibidticos y pesticidas. Entre
los efluentes contaminantes, los textiles se caracterizan por un intenso color y alta
carga organica, asi como pH y oscilaciones en temperatura. Estos contaminantes

pueden causar problemas graves para la salud humana y la vida acuatica. Por lo
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tanto, se necesitan utilizar nuevas metodologias para tratar los contaminantes antes
de su eliminacioén, con el fin de obedecer las regulaciones ambientales que cada dia
son mas rigidas. Las formas més comunes de tratamiento de las aguas residuales
gue contiene colorante son: i) quimico, ii) fisicoquimico, iii) electroquimico, y iv)

procesos de oxidacion avanzada [27].

En general las corrientes de descarga provienen principalmente del desengomado
(15%), descrude y mercerizado (20%) y del blanqueo, tefiido y lavado (65%). El
mayor aporte de la carga organica proviene de la etapa del desengomado que
aporta alrededor de 50% del total de la DBO.

La cantidad de agua empleada en los procesos textiles varia en forma considerable,
dependiendo del proceso especifico y del equipamiento utilizado por la planta. Por
ejemplo, en el tefiido con colorantes dispersos, se utilizan entre 100 y 150 litros de
agua por kilogramo de producto. En la tincibn con colorantes reactivos, las cifras

varian entre 125y 170 litros por kilogramo de producto [28].

Los procesos de la industria textil no liberan grandes cantidades de metales; sin
embargo, aun las pequefias concentraciones involucradas pueden producir
acumulacion en los tejidos de animales acuaticos. Muchas veces los efectos se
observan a largo plazo, y en la mayoria de los casos son dificiles y costos de tratar.

Las descargas tienen diversos efectos sobre el ecosistema al que es desechado.

Existen diferentes métodos de tratamientos para este tipo de contaminantes, desde
los quimicos y bioldgicos, tales como ozonizacién, procesos oxidativos, procesos
fotoquimicos, oxidacion por hipoclorito de sodio, absorcién , tratamiento con carbén
activado, etc. Estos procesos tienen un buen porcentaje de eficiencia con respecto
a la remocion de color (problema estético), pero sus altos costos de operacion y
generacion de residuos a otra fase (lodos) presentan una significativa desventaja
para la aplicacion de estos tratamientos [28].

1.3.1 Métodos quimicos

El tratamiento quimico en el caso de la oxidacion a los colorantes con grupos amino

son bastantes susceptibles del ataque por parte de este agente oxidante.
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La seleccion de los métodos de tratamiento quimico a utilizar depende de las
caracteristicas que deba tener el efluente; habitualmente se incluye una fase de
precipitacion quimica que permite eliminar el fosforo y regular el pH. También se
puede afadir una fuente de carbono externa en aquellos casos en los que la
disponibilidad de carbono sea un factor limitante para la transformacion biologica del

nitrato en nitrégeno.

Es frecuente encontrar que muchas empresas utilicen este tipo de método, debido a
su simplicidad en la aplicacién. El oxidante quimico comunmente utilizado es
peroxido de hidrogeno (H20:2), este primeramente se activa por ejemplo con la luz
UV, vy asi los métodos de decoloracion varian de acuerdo al método por el cual sea
activado el peréxido. En el caso de los aroméaticos después de la oxidacion da como

resultado un anillo aromatico clivado de la estructura molecular del colorante [18].
1.3.2 Métodos fisicoquimicos

Este tratamiento involucra caracteristicas fisicas y quimicas como su nombre lo
indica, en un proceso quimico, los contaminantes se transforman en otros productos
completamente diferentes; y los fisicos solo son de forma parcial, y no
necesariamente se transforman a otros productos como en el caso quimico. En los
tratamientos fisicoquimicos las trasformaciones quimicas pueden ocurrir, pero no
necesariamente ocurren [29]. Los tratamientos fisicos y quimicos son costosos,
tiene limitantes en cuanto a su versatilidad e interfieren con otros componentes del
agua residual [30]. Entre los tratamientos fisicoquimicos mas utilizados para tratar
este tipo de aguas se encuentran la precipitacion, coagulacion, floculacion y
procesos de oxidacion avanzada [5] , estos en la mayoria de los casos causan
mayor contaminacion por la gran cantidad de agentes quimicos usados [6].

En los procesos fisicoquimicos como floculacién y coagulacién la eliminacion de
color se realiza mediante reactivos quimicos, los cuales cambian las propiedades
fisicas y quimicas de los contaminantes presentes en el agua residual [31]. Se ha
determinado su alta eficiencia al tener altos porcentajes de eliminacion de color,
algunos inconvenientes de este procesos es su alto costo y la produccion de solidos
al final del tratamiento [6]. En algunos casos para una mejor eficiencia del proceso
se combinan algunos procesos fisicoquimicos, como es la aplicacion de ozono y

coagulacion a aguas residuales de la industria textil, aunque la aplicacién por si sola
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del ozono es un tratamiento efectivo para la remocion de compuestos tipos azo. En
la aplicacion de ambos procesos se obtienen buenos resultados mas su aplicacion

da como resultados la formacion de anilinas y otros subproductos no deseados [32].
1.3.3 Métodos de oxidacion avanzada

Estos procesos poseen varias ventajas sobre otros procesos, especificamente
hablando en el tratamiento de efluentes con colorante ya que en este proceso los
compuestos organicos presentes en el agua residual son oxidados para ser
transformados a compuestos finales o intermedios que son degradados mediante un

proceso bioldgico [33].

El uso del ozono como agente oxidante data de a principios de los afios 70, este
debido a su alto poder oxidante (E° = 2.07V) es capaz de oxidar selectivamente
instauracion y estructuras aromaticas [24] debido a su alto valor de potencial con
respecto al potencial de oxidacion de estructuras aromaticas. Como en los demas
métodos mencionados anteriormente, este presenta de igual manera una

desventaja que es su corto tiempo de vida Util para las reacciones.

Se han utilizado diferentes procesos avanzados de oxidacion para la degradacion
guimica de los colorantes: hidracina, ozono, ozono combinado con radiacion UV,
peréxido de hidrogeno/UV y fotocatalisis heterogénea [24]. También se han
estudiado tratamientos combinados de fotocatalisis y oxidacion electrolitica [28].

1.3.4 Métodos bioldgicos

Este método consiste en la transformacién de compuestos téxicos a compuestos
distintos los cuales son considerados no téxicos o sus niveles son disminuidos [34].
Estos tratamientos han presentado una alta eficiencia en el tratamiento de diversos
contaminantes en aguas residuales con presencia de colorantes, el inconveniente
es la generacion de lodos, que estos requieren de una fase de tratamiento adicional,
aunque también es considerado competitivo en cuanto a costos [35]. En la
actualidad se utilizan sistemas aerobios, anaerobios, con hongos y bacterias para la
decoloracion y/o mineralizacion de los colorantes presentes en dichas aguas [36].
Durante estos tratamientos bidticos, los contaminantes pueden ser metabolizados

por los microorganismos por reacciones bioquimicas Redox, aunque también
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pueden realizar reacciones de hidroxilacion, hidrolisis, des-halogenacion vy
desalquilacion. Las desventajas de la aplicacion de este tipo de procesos, son sus
condiciones de operacion, esto debido al tipo de microorganismo utilizado se
requieren condiciones controladas (temperatura, pH, composicion quimica, etc.)

para favorecer su eficiencia de estos en la degradacion de contaminantes
1.3.5 Tratamientos con metales de valencia cero (ZVM)

En este tipo de procesos se utiliza el potencial (fuerza electromotriz) de los metales
de transicidn que se caracterizan por su elevado poder reductor; esta propiedad ha
sido aprovechada en diversas tecnologias (Tang, Lei et al [37]) para la eliminacion
de contaminantes principalmente inorganicos en matrices tanto solidas (suelos)
como semisolidas (lodos) y liguidas (aguas y efluentes). Estudios previos han
revelado que diversos contaminantes ambientales, tanto organicos como
inorganicos, pueden ser reducidos con hierro de valencia cero (ZVI) a compuestos
menos téxicos o productos ambientalmente inocuos [38]. De igual manera, tanto el
ZV1 como el zinc de valencia cero (ZVZ) han sido utilizados para eliminar
contaminantes diversos, tales como solventes y pesticidas, metales toxicos (As, Pb,
Cu, Ni, Cr) y colorantes textiles [39]. Actualmente, muchos de los esfuerzos en el
desarrollo de tecnologias de descontaminacion altamente eficientes se basan en el
uso de ZVM nanoestructurados (nZVM) y en los ultimos afios se han investigado
varios métodos de sintesis para producir nanoparticulas de ZVI controlando sus
propiedades de superficie y eficiencia de reaccion. En los procesos de reduccién en
un sistema de nanoparticulas ZVI, el metal sirve como donador de electrones para
la reduccion de especies oxidantes con la ventaja de que su capacidad reductora se
incrementa por los cambios en reactividad asociados al hecho de trabajar a escala
nanométrica, ademas del incremento en efectividad de reaccion asociado al

incremento en area activa al disminuir las dimensiones.

1.3.6 Método electroquimico

El método electroquimico ha estado adquiriendo mayor importancia en el
tratamiento de diversos contaminantes, esto debido a muchas ventajas que
presenta con respecto a otros meétodos, algunas son su alta eficiencia en la

eliminacion de colorantes, su facil operacion, su nulo consumo de reactivos
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guimicos, entre otros, etc. La de energia eléctrica en este método se utilizé por
primera vez en Inglaterra en 1889 [21]. Los procesos electroliticos fue empleado pro
primera vez en 1904 este para la recuperacion de metales pesados, el cual se
patento en el mismo afio por Elmore y el proceso de electrocoagulacion (EC) con
aluminio y hierro se patento en Estados Unidos en 1909. La primera aplicacion de la
electrocoagulacion fue para el tratamiento de agua potable en 1946, pero debido a
su alto costo de instalacion, operacione insumos estos métodos no tuvieron una
buena aceptacion, pero en paises como Estados Unidos y la Union Sovietica
continuaron con las investigaciones posterior a este tiempo, lo que les permitid
reunir experiencia e informacién sobre estos procesos [40]. La promulgacion de
diversas norma ambientales son mas estrictas con respecto a diversos
contaminantes que se desechan en el ambiente, asi como exigen que la calidad de
agua empleada en diversas actividades del ser humano sea de mayor calidad, y
esto favorece la investigacion de nuevos métodos y aplicacion de estos para el
tratamiento de contaminantes, tanto que hoy en dia hay compafias que suministran
sistemas electroquimicos para la recuperacion de metales, tratamiento de aguas
provenientes de procesos textiles, curtidurias, papeleras, tratamiento de aguas
residuales con alto contenido en aceite o emulsiones aceite-agua. Actualmente los
procesos electroquimicos no solo se comparan econémicamente con otros métodos
sino que también son mas eficientes, compactos, faciles de utilizar y automatizados
[4, 27, 41]. Los procesos electroquimicos utilizados en el tratamiento de aguas
utilizan electricidad para favorecer reacciones quimicas de interés, las cuales son
transformaciones de los contaminantes a diversos productos, generando asi la
eliminacion o destruccion del contaminante presente en el agua. El sistema
electroquimico esta formado por un anodo, donde ocurre la oxidacion, un catodo,
donde tiene lugar la reduccion y una fuente de corriente continua encargada de
proveer los electrones. Algunos parametros importantes a la hora de aplicar un
proceso electrolitico son el disefio del reactor, la naturaleza de los electrodos y la

diferencia de potencial y/o corriente de trabajo [42].

Algunos procesos electroquimicos empleados en el tratamiento de agua son
electrodeposicion, el cual es empleado en la recuperacion de metales presentes en
el agua proveniente de procesos industriales, electrocoagulacion es un proceso que

implica la generacion del coagulante disolviendo electroliticamente anodos de
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aluminio o hierro para formar los respectivos cationes, electroflotacion, en este los
contaminantes flotan en la superficie del agua adsorbidos sobre las pequefas
burbujas de hidrogeno y oxigeno generadas en el cdtodo y en el anodo
respectivamente, en el proceso de descomposicion electrolitica del agua y
electrooxidacion la oxidacion es total (mineralizacion) o parcial (conversion de la
materia organica a compuestos mas sencillos mas facilmente degradables y menos
contaminantes) de la materia orgénica utilizando la corriente eléctrica. Estos
procesos estan intimamente relacionados con procesos anodicos [21]. Este método
ha sido aplicado en colorantes y encontrado una alta eficiencia del mismo y el
tiempo en que el colorante es degradado es muy inferior al alcanzado mediante

otros métodos [7, 21].
1.3.6.1 Reacciones electroquimicas

Estas son reacciones quimicas heterogéneas que ocurren via transferencia de
carga a través de la interface entre un electrodo y un electrolito. Los componentes
minimos requeridos para una celda electroquimica (y por lo tanto una reaccion de
celda) son un &anodo, un céatodo, contacto i6nico entre los electrodos (via un
electrolito), y un contacto electronico entre ellos, es decir, un circuito eléctrico

externo [42].

Los electrodos son buenos conductores electronicos, y estos generalmente son
metales sélidos o carbdn, aunque también es posible utilizar un amplio rango de
otros materiales, incluyendo polimeros conductores y ceramicas conductoras. El
electrolito es un conductor i6nico efectivo tal como una disolucion acuosa de una
sal, de un acido o de una base; otras posibilidades incluyen disolventes no acuosos
tales como acetonitrilo o metanol, junto con sales fundidas, polimero ibnicamente
conductor y ceramicas conductoras [43]. El circuito en una celda electroquimica se
puede dividir en dos partes. En el circuito eléctrico externo, la corriente (1), fluye en
una direccién, desde el anodo hacia el catodo como un flujo de electrones. Dentro
de la celda, la corriente fluye electrénicamente dentro de la estructura del electrodo
e ibnicamente a través del electrolito situado entre ellos. En el electrolito, la corriente
fluye mediante los dos caminos de migracion de los iones, los aniones moviéndose

hacia el anodo y los cationes hacia el catodo [44].
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1.3.6.2 Reacciones electroquimica de Oxidacién-Reduccion

Las reacciones de reduccion-oxidacion son las reacciones de transferencia de
electrones. Esta transferencia se produce entre un conjunto de elementos quimicos,
uno oxidante y uno reductor. En dichas reacciones la energia liberada de una
reaccion espontanea se convierte en electricidad o bien se puede aprovechar para

inducir una reaccion quimica no espontanea.
1.3.6.3 Reacciones de la celda electroquimica

La fuerza motriz para una reaccion de una celda espontanea es un valor negativo de

la variacion de energia de Gibbs, AGCeL que se define por la expresion
AGCeL =AHceL - TASceL

Donde AHceL y TAScer son la variacion de entalpia y variacion de entropia
asociadas a la celday T es la temperatura. Para reacciones de celdas espontaneas

TASceL> AHceL y AGCeL es por lo tanto negativa.

La variacion de energia de Gibbs para una reaccion de celda electroquimica esta
directamente relacionada con el potencial de la celda (de equilibrio) reversible,

E®ceL, por la expresion
AGCEeL =-nFE®cEL

Donde F es la constante de Faraday (= 96485 C mol?). Una celda espontanea
tendra un valor de AGCeL negativo y, por lo tanto, un valor E®ceL positivo.

Por convenio, el potencial de la celda reversible esta4 definido como la diferencia

entre los potenciales de los electrodos de la parte derecha y de la parte izquierda.
E€ceL= EPe -Ele

Si la corriente fluye en la celda y se coloca el catodo en la parte derecha, entonces
EceL=Ec-Ea

es decir, el potencial de la celda es la diferencia entre el potencial del catodo y el
anodo. EC y E”¢ se puede calcular a partir de las ecuaciones de Nernst [44].
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En contraste con las celdas espontaneas, las celdas electroliticas requieren una
entrada de energia eléctrica (a través de una fuente de corriente continua o una
bateria) para producir transformaciones quimicas. Tales celdas tienen un potencial
de celda de equilibrio negativo y un valor positivo para la variacién de la energia de
Gibss. Se fuerza al catodo a tener un potencial negativo respecto al anodo

conectando el catodo a la terminal negativa de la fuente de poder.
1.3.7 Interface electrodo/electrolito

Las reacciones electroquimicas son reacciones heterogéneas, es decir, tienen lugar
en el limite entre la fase electrodica (a menudo un metal sélido carboén), y la fase
electrolito (a menudo una disolucién de una sal en agua). La region “interface”,
discontinua, experimenta diferencias en la velocidad del electrolito, las
concentraciones de las especies electroactivas y el potencial eléctrico con la
distancia desde el electrodo. Cada uno de los gradientes da lugar a una capa limite
diferente cerca de la superficie del electrodo y a consecuencias fisicas diferentes.
Es muy importante apreciar la naturaleza del fendmeno que resulta de los
gradientes y la extension tipica de cada capa limite. Las capas limite de
concentracion e hidrodindmica lleva al transporte de materia de reactivos y

productos dentro de la disolucién [43].

La doble capa esta localizada sobre dimensiones moleculares en la interface
electrodo/electrolito. Se obtiene debido a la separacién de cargas entre un electrodo
y el electrolito en contacto con él. La capa interna o “compacta” consiste en cationes
gue son electrostaticamente mantenidos en la superficie del electrodo y moléculas
de disolvente adsorbidas. Fuera de esta capa altamente estructurada se extiende la
capa “difusa” donde los iones retienen un grado de estructura que es mayor que el
del electrolito en el seno [45]. El potencial cae linealmente en la capa compacta y
exponencialmente en la capa difusa. El sistema se comporta como dos

condensadores en serie, uno para la capa compacta y otro para la capa difusa.
Hay varias consecuencias importantes de la existencia de la doble capa.

i. La diferencia de potenciales entre la fase electrodo y fase disolucién, ®w —
®s proporciona la fuerza conductora para un reaccion de transferencia

electronica a lo largo de la interface.
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ii. Esta fuerza conductora puede ser significativamente afectada por
adsorcion de especies (reactivo, producto, disolvente, iones, o
contaminante) sobre la superficie del electrodo.

iii. Las diferencias locales ®u- ®s alteraran la fuerza conductora para la
reaccion y por lo tanto la velocidad, la eficiencia en corriente o la
selectividad de un proceso electrodico.

Iv. La diferencia de potencial en la interface estd localizada a distancias
moleculares. Por lo tanto, el gradiente de potencial es extremadamente
grande. Si ®u — ®ses 2V en 0.2nm, el gradiente de potencial es 101° V
m=. Una fuerza conductora tal, alta y localizada, permite llevar a cabo
electroquimicamente procesos energéticamente dificiles.

V. La capacidad de la doble capa puede proporcionar una medida util en
estudios fundamentales de adsorcion en los electrodos. De todas formas,
tiende a crear problemas en estudios cinéticos, particularmente en
grandes electrodos o areas superficiales electrddicas altas, y en el caso
de cambios rapidos de potencial con el tiempo debido a la existencia de
corrientes de carga. En el caso de los electrodos grandes dentro de los
reactores industriales, las fuentes de potencia se deben disefar y
controlar para manejar arranques, paros, y otras condiciones donde el
potencial del electrodo cambie abruptamente [44].

1.3.7.1 Fase electrodo

Los dos electrodos en una celda deben tener una consistencia mecanica adecuada
y ser resistentes a la erosion y otros tipos de ataques fisicos por parte del electrolito,
los reactivos y los productos. En el caso de los electrodos inertes, la resistencia al
ataque quimico es también importante y se deben evitar la corrosion, oOxidos
indeseados, hidruros o peliculas organicas inhibidoras tanto para las condiciones de
operacion como durante los periodos de parada. La forma u condicion de la
superficie de un electrodo debe tener en cuenta la necesidad de separacion del
producto tal como el desprendimiento de gases o soélidos [41]. El material electrodico
activo en algunos casos puede ser un recubrimiento fino mas que la superficie de un
material en bloque. La superficie electrédica debe alcanzar y mantener la reaccion

deseada y, en algunos casos, debe tener propiedades electrocataliticas especificas
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esenciales con el objetivo, (a) de alcanzar una alta velocidad de reaccion para el
producto de interés a un bajo sobrepotencial mientras, que (b) inhibe todos los
cambios quimicos competitivos. A continuacion se presentan las propiedades que
deben tener los materiales electrodicos [44]. 1. Alta estabilidad fisica, 2. Alta
estabilidad quimica, 3. Alta conductividad quimica, 4. Facilidad de fabricacion en
una forma fisica apropiada, 5. Propiedades electrocataliticas apropiadas, 6. Tiempo
de vida largo, 7. No contaminante, 8. Bajo coste, 9. Seguro, 10. Rapidamente
disponible/reparable.

1.3.7.2 Fase electrolito

El electrolito puede desempefiar muchos papeles [46].

I. Proporciona un medio para el transporte ibnico a través de la migracion.

. Proporciona un medio de baja resistencia entre los electrodos.

iii. Un exceso de electrolito (soporte) inerte ayuda a asegurar que los
coeficientes de actividad para el reactivo y los productos sean a
proximamente iguales (y por lo tanto tiendan a cancelarse en la ecuacion
de Nernst).

iv. Estable la estructura de la doble capa electrificada y su influencia sobre la
cinética electrodica.

V. Proporciona una matriz adecuada y estable para las especies

electroactivas, bien como un disolvente o como una dispersion.

Vi. Puede proporcionar estabilizacion de la temperatura.
Vii. Puede facilitar estabilidad de la composicion y pH.
viii.  El movimiento del electrolito se puede utilizar para aumentar el transporte

de materia de especies hacia (0 desde) el electrodo.

La fase de disolucién contienen al menos tres componentes esenciales: un
disolvente, una alta concentracion de un electrolito (soporte) inerte y la especie

electroactiva (reactivo) [44].
1.4 Ventajas y desventajas de los tratamientos

Las ventajas de los tratamientos antes mencionado son muy conocidas, pero
también sus limitaciones para altos valores de demanda quimica de oxigeno (DQO)

en presencia de compuestos altamente téxicos, la generacion de compuestos
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intermedios que requieran un tratamiento adicional, formaciéon de compuestos

mayormente toxicos que los inicialmente, condiciones extremas de cuidado

experimental [47]. A continuacion en la tabla 2 se presenta una lista de las

desventajas de los métodos de eliminacion de tinte en efluentes industriales.

Tabla 2.- Ventajas y desventajas de los métodos para eliminacion de colorantes tipo azo

[18].

Métodos fisicos/quimicos

Ventajas

Desventajas

Reactivo Fenton

Decoloracion efectiva de ambos

colorantes, solubles e

Generacion de lodos.

insolubles
Ozonizacién Aplicado en estado gaseoso: no Tiempo de vida corto (20
hay alteracion de volumen. min).
Fotoquimica No hay produccion de lodo. Formacion de subproductos.

Carboén activado

Buena remocion de una amplia

variedad de colorantes.

Alto costo de

implementacion.

Silica gel

Eficaz para la eliminacién de

tinte en medio acido.

Reacciones laterales
impiden la aplicacion

comercial.

Membranas de filtracion

Remocién de todo tipo de

colorante.

Produccién de lodos

concentrados.

Intercambio iénico

Regeneracion: sin pérdida de

adsorbente.

No efectivo para todo tipo de

colorantes.

Coagulacion

electrocinética.

Econdmicamente viable.

Gran produccion de lodos.

Irradiacion.

Oxidacién efectiva a escala de

laboratorio.

Requiere mucho oxigeno

disuelto.

El tratamiento electroquimico permite degradar una gran cantidad de compuestos

organicos toxicos, aun en bajas concentracion, y con las ventajas de ser un método

gue no genera residuos que requieran un tratamiento extra, permite trabajar en

condiciones

moderadas

(temperatura 'y presion

atmosférica), un alto

aprovechamiento energético, un costo relativamente bajo y ademas permite trabajar

con una amplia variedad de contaminantes. Es asi como este método es

comprometedor en el tratamiento de compuesto tipo azo [4].
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Ventajas de los tratamientos electroquimicos [41].

e El tratamiento electroquimico se puede utilizar en el tratamiento de residuos
altamente toxicos.

e El proceso puede funcionar a temperatura y presion ambiental.

e Es una tecnologia respetuosa con el ambiente porgue solamente usa
electricidad.

e EIl consumo energético depende de la DQO.

e EI tratamiento electroquimico se puede parar simplemente apagando la
fuente de energia.

e Bajo costo

e Tecnologia seguray eficiente.

1.5 Técnicas electroquimicas de analisis

Antes de hablar de las técnicas electroquimicas es necesario tener presente las
variables de las que dependen las reacciones electroquimicas, resultado de la
interaccion de la energia (Intensidad o potencial) con la materia (especie
electroactiva). Las variables son cuatro E (potencial), | (intensidad de corriente), C

(concentracion) y t (tiempo) [45].
1.5.1 Voltamperometria ciclica

Esta técnica es muy comudn en electroquimica porque permite probar las
propiedades redox y de transporte de un sistema en disolucion. Esta se logra con un
arreglo de tres electrodos por donde la relaciébn de potencial de un electrodo de
referencia se analiza en un electrodo de trabajo, mientras que la corriente resultante
fluye a través de un contraelectrodo. Esta técnica es ideal para una busqueda rapida
de los pares redox presentes en un sistema; una vez localizado una reaccién, esta

puede ser analizado mas detalladamente [48].

La voltamperometria ciclica es una técnica que consiste en la aplicacion de una
variacion de potencial lineal y peridédico sobre un electrodo de trabajo [42]. EI
proceso involucra la electrolisis de una o mas especies electroactivas, el cual
comprende: reaccion de la especie electroactiva en el electrodo y mecanismo de

transferencia de masa. Estos Ultimos pueden ser por migracion (movimiento de
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especies por diferencia de carga), conveccion (movimiento de la materia por
cambios fisicos) y difusion (movimiento de las especies por gradiente de
concentracion). En la mayoria de los casos, la electrolisis se efectia bajo
condiciones tales, que la difusién sea el proceso fundamental en el transporte de la
especie electroactiva; la migracion y la conveccion se minimizan por la adicion de un
exceso de electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacion y gradientes de

temperatura [49].

1.6 Antecedentes de aplicacion de procesos electroquimicos para el
tratamiento de efluentes.

Los métodos electroquimicos de tratamiento para aguas residuales como la
electroflotacion, electrodecantacion y la electrocoagulacion, involucran el uso de una
celda electrolitica y un par de electrodos metalicos a través de los cuales se hace
pasar una corriente eléctrica. Los sistemas electroquimicos pequefios son viables y
en vez de usar reactivos quimicos y microorganismos, el sistema emplea electrones
para realizar el tratamiento, lo cual es mas sencillo y accesible. Estos métodos
utilizan una instrumentacion robusta y compacta, facil de conseguir que ofrezcan la
posibilidad de una distribucion y potencialmente pueden reemplazar procesos
sofisticados, ya que requieren contenedores de poca capacidad. Entre otras
ventajas de las mencionadas anteriormente, se encuentran los beneficios
ambientales, de compatibilidad, versatilidad, eficiencia de energia, seguridad,
selectividad, facilidad de automatizacion del proceso y bajos costos [50]. A
continuacion se presentan antecedentes de tratamiento electroquimico en la

degradacion de diversos colorantes.

El azul turquesa 15 (Fig. 1) es un colorante o~

reactivo ampliamente usado en la industria textil Di\f'\r>\\”‘ ) E—“”z:_>
para tefir fibras naturales. La presencia de este \ \J 1\
colorante en efluentes fue investigado mediante ) )’Q<K ‘ﬁ HzN/JkN%
técnicas electroquimicas por Marly E. [4] en 5 ><°

disolucién acuosa de mercurio, encontrando que la Figura 1.- Colorante Reactivo Azul
., , turquesa 15
reduccion del azul turquesa es a través de una
transferencia de cuatro electrones a los anillos pirrol, generando un radical anién

estable lo suficientemente estable para ser detectado solo en medio alcalino y que
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la decoloracion total una disolucién de colorante de 1x10-2 molL? es solo después
de 5 horas de electrolisis en disolucion buffer, pero la posible pérdida de cobre hace
qgue el método no sea adecuado para el tratamiento de efluentes. Tomando en
consideracion gue los colorantes necesitan ser determinados al menos en el nivel
de muestras de agua de 10-50 ug mL?* (ppb), el método propuesto puede ser

utilizado en este tipo de muestras.

Por otra parte la degradacion del colorante azul de

AN

I

H3C‘-N"ﬁ2‘{:f"“‘-5-‘ﬁhg ,__P‘;I,':H3
Suarez [51] electroquimicamente, encontrando que la CH3 Cl CHi

metileno (Fig.2) fue investigado por Luciano Bautista

electrolisis del colorante alcanzo un alto porcentaje de Figura 2.- Azul de metileno
degradacion, el promedio en las pruebas fue de un

93%, en un tiempo de 3 horas, para esto encontré que las condiciones adecuadas
fueron con un electrodo de cobre, con un potencial de 1.5 V, un valor de pH 7, una
agitacion de 2 rpm y una adicion de 0.1 gramo de sal por cada 100 ml a degradar, la
sal agregada fue con la intension de mejorar la conductividad de la disolucion. De
igual forma Ana Isabel del Rio Garcia [52] estudio la evaluacién y optimizacion de
las condiciones experimentales en las que el tratamiento electroquimico es viable y
eficaz para la reduccién, oxidacion y oxidacion-reduccion electroquimica aplicada a
la decoloracion/degradacién de aguas de tintura textiles que contienen colorantes
reactivos con grupos azo como croméforo (C.l. Reactive Orange 4, C.I. Reactive
Black5 y C.I. Reactive Yellow 139:1). Observando que la concentracion de colorante
empleada se encuentra directamente relacionada con los procesos de reduccion
observados, Cuando la concentracién es mayor, ademas de la propia reduccién del
colorante y/o intermedios se observa un nuevo proceso de reduccién y cuando la
concentracion es menor esta gobernado por difusién y a concentraciones altas el
proceso estd gobernado por adsorcién. Al estudiar por separado la reduccién y la
combinacion de reduccion-oxidacion, encontro que la mejor
degradacion/decoloraciéon es por combinacién (reduccion-oxidacion), debido a que
la reduccién sola para este tipo de aguas no es viable porgue no demostré una
decoloracion significativa. Por ultimo Andrea Nathaly Maldonado Rogel y Renato
Miguel Molina Ayala [50] estudiaron la reduccion del colorante Negro sulfuroso de
las aguas residuales de la industria textil a través de procesos electroquimicos y

demuestra que el tratamiento es estadisticamente significativo, al registrar
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decoloracion de 70%, encontrando que el pH y el tipo de color influye
significativamente en la degradacion y que la degradacion es mas viable a valores
de pH 12.

1.7 Colorante tipo ftalocianina

El colorante tipo ftalocianina es un compuesto de coordinacion descubierto a
principios del siglo XX, este inicialmente se utilizé para impresion y para tenido en la
industria textil [11]. Estos son el segundo colorante mas importante y la ftalocianina
de cobre es el colorante mas vendido en volumen. Debido a que presentan diversas
propiedades como semiconductividad, fotoconductividad y actividad quimica [53],
estas son candidatas prometedores para muchas aplicaciones practicas

Este tipo de colorantes posee moléculas organicas, planares y simétricas con un
sistema conjugado de electrones =« (figura 3) que posibilita el eficiente transporte de
electrones y energia [54], las cuales las hace atractivas para el sector industrial
debido a sus propiedades fisicas, como por ejemplo, sus tonalidades varian desde
el azul oscuro al bronce metéalico dependiendo del proceso de manufactura la forma

< :\ NS :: >
\ NH N\\
N\ /N
N HN
aiesg
N

Figura 3.-Molécula de ftalocianina

guimica y cristalina.

Estos macrociclos aroméaticos son analogos de las porfirinas, son croméforos con
propiedades muy estables con propiedades fisicogquimicas Unicas que las hacen
ideales para la construccion y disefio de materiales moleculares, teniendo

propiedades electrénicas y Opticas especiales [55].
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1.7.1 Caracteristicas y propiedades

Es un compuesto de color verde azulado formado por la unidon de cuatro grupos
isoindol mediante cuatro atomos de nitrégeno, dando lugar a un anillo de 16 atomos:
ocho de nitrégeno y ocho de carbono, alternados con dobles enlaces conjugados.
Estas exhiben transiciones electronicas fuertes generalmente dos bandas de
adsorcion se encuentran presentes en el aspecto de absorcion de las ftalocianinas

monomericas (region de espectro visible).

La banda intensa “Q” absorbe en la region visible e infrarrojo cercano a
aproximadamente 600-800 y la banda “B” en el cercano ultravioleta (también
llamada banda Soret) un poco menos intensa que se localiza aproximadamente a
300-400 nm. Los monomeros de ftalocianina en disolucion generalmente muestran
un pico de absorcion muy fuerte (banda Q) alrededor de 650-700 nm [56], y otra
banda mas débil aproximadamente a 600 nm. Otras cualidades de esta molécula y
de sus diversos productos derivados de este colorante son su versatilidad,
flexibilidad de arquitectura, y una alta estabilidad a las condiciones del medio, que
son requerimientos muy importantes para implementar aplicaciones como
fotoelectronicas [57].

Los enlaces N=C en la molécula de ftalocianina se puede conocer mediante FTIR,
ya que se tiene dicha absorcién aproximadamente [58] a 1400 cm™. En el caso de
los dimeros, la cercana proximidad de dos o mas anillos puede dirigir al

acoplamiento entre los dipolos de dos transiciones idénticas [57].

Uno de los problemas de las ftalocianinas es que manifiestan una tendencia
intrinseca hacia la aglomeracion. Este problema es particularmente serio en medios
polares como lo es el agua, la cual tiende a autoasociarse y rechazar los sistemas
hidrofébicos 1 para formar agregados en solucion [55]. Por tanto las ftalocianinas
hidrofilicas y no agregadas son de gran importancia y han recibido mucha atencién
al respecto [59]. Sin embargo, la formaciébn de agregados de ftalocianina (Pc)
ordenados de gran tamafio no se realiza facilmente y requiere caracteristicas
estructurales adicionales dentro del anillo de Pc tal como la presencia de cadenas

hidrocarbonadas flexibles de gran tamafio o ftalocianinas en forma de corona [55].

Propiedades Fisicas.
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El peso molecular de la ftalocianina acida (Cs2HisNs) es de 514.55, sus densidades
estan influenciadas fuertemente por su composicion quimica (tabla 3). La mayoria
de las ftalocianinas no funden, pero subliman arriba de 200°C, lo que se aprovecha
para su purificacion[11].

Tabla 3.- Densidades de diferentes tipos de ftalocianinas [11].

Ftalocianina | Densidad (g/cm?3)
B-Hz2Pc 1.43
B-CuPc 1.61

Policloro CuPc 2.14
B-CoPc 1.50
B-NiPc 1.59

Las ftalocianinas y sus derivados no-sustituidos pueden disolverse en medios
altamente &cidos, como: acido sulfdrico concentrado, acido cloro sulfurico o acido
fluorhidrico anhidro; presumiblemente debido a la protonacion de los atomos de
nitrégeno, en presencia de bases fuertes la deprotonacion reversible de los grupos
centrales imino se lleva a cabo y la ftalocianina precipita [60].

La solubilidad de las ftalocianinas se puede mejorar en algunos casos mediante la
oxidacion reversible con peréxidos o hipocloritos organicos. Las ftalocianinas acidas
y sus derivados exhiben elevada estabilidad térmica, por ejemplo la ftalocianina de
cobre puede sublimarse sin descomposicion a 500-580°C a presion normal y
atmosfera inerte [61]. Al vacio, la estabilidad se ve incrementada por encima de los
900°C, bajo las mismas condiciones la ftalocianina de cobre policlorada es estable
térmicamente por encima de los 600°C. La ftalocianina de cobre (CuPc) se
descompone claramente a 405-420°C en presencia de aire, en cambio en atmdsfera
pura de nitrégeno simultdneamente ocurren la sublimacion y descomposicion a unos
460-630°C. En general todas las ftalocianinas son mas estables en atmosfera de

nitrégeno que en oxigeno [62].
Color

Debido a su absorcién hay colores que van del azul-verde [53, 60, 63], su color de

los colorantes esté influenciado por las modificaciones de la estructura cristalina. En
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la serie H2Pc , NiPc, CuPc, CoPc con la misma modificacion del cristal, el color
cambia desde azul verdoso intenso a azul rojizo intenso. La Unica metaloftalocianina
con un color brillante que satisface el tono azul verdoso indispensable para la
impresion es CuPc. La intensidad del color decrece con el tamafio de particula del
cristal, material floculado y aglomerado. Las diversas modificaciones en la
estructura de las Pc’s por ejemplo H2Pc, CuPc y otros derivados difieren en color y
propiedades fisicas, por ejemplo, se conocen 5 modificaciones polimérficas de
CuPc, las cuales se denominan como a, B, vy, 6, ¥ € se han descrito dos
modificaciones mas en la literatura, de acuerdo a sus solubilidades en benceno
(buenas solubilidades implican inestabilidad) la serie de estabilidades
termodinamicas para las 5 polimorfos de la CuPc en consecuencia de incremento es
a y<od<e<B[64]

Propiedades Quimicas

El comportamiento quimico y electroquimico de las ftalocianinas, referente tanto a la
oxidacion y reduccion es de gran importancia para la determinacion mediante
voltametria ciclica o fotopolarografia de los potenciales redox, con la finalidad de
emplear las ftalocianinas en aplicaciones como fotoreduccién. Comparadas con las
porfirinas las ftalocianinas son facilmente oxidadas o reducidas, la oxidacién puede
ser reversible o irreversible dependiendo de las condiciones. Estas son estables en
aire hasta cerca de 100°C, su estabilidad depende del &tomo metalico central [62].
En presencia de agentes oxidantes fuertes en disolucién acuosa se destruye
completamente el sistema de anillo de la ftalocianina, los agentes oxidantes
empleados para la oxidacion son sulfato cérico en acido sulfurico, vanadato de
sodio, &cido nitrico o dicromato de potasio en acido sulfarico. El ozono oxida solo

ligeramente su estructura [11].

La oxidacion del macrociclo en presencia de oxidantes (puede ocurrir en el &tomo
metélico central) y en disoluciones no-acuosas, puede presentarse en el anillo o en
el atomo metédlico central, mientras la oxidacion del anillo genera derivados

tetracicloindoleninos (Fig. 4)
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Figura 4.- Derivados de la oxidacion de una ftalocianina [11].

Los metales de transicion que exhiben varios estados de oxidacion son los mas

propensos a sufrir oxidacion. Generalmente forman complejos hexacordinados una
vez oxidados (Fig. 5).

Figura 5.- Complejo hexacordinado de ftalocianina de manganeso.

Tanto la reduccion del sistema de anillo o el atomo metalico central son posibles.
Las forma totalmente reducida del sistema de anillo de la ftalocianina empleando

3,4,5,6-tetrahidrotalonitrilo como material precursor primordial que produce
hexadecahidroftalocianina (Fig. 6).

Figura 6.- Hexadecahidroftalocianina
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En reacciones que involucran reducciones reversibles, los electrones son removidos

del sistema de anillo interno o del atomo metalico central, Figura 7.

Destruccion completa del anillo
— * Disolucion acuosa

Sulfato cérico en acido sulfurico, vanadato de sodio, acido
nitrico o dicromato de potasio en acido sulfurico.

. Anilo — i Z Ay
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Figura 7.- Productos de oxidacion y reduccion de la ftalocianina en presencia de oxidantes y reductores.

1.7.2 Aplicaciones de las ftalocianinas

La parte central de la molécula de ftalocianina puede coordinarse con un atomo
metélico, dando lugar a sus diversos derivados que se emplean como colorantes y
pigmentos. EI mas importante es la ftalocianina de cobre, que se obtiene por
condensacion de cuatro moléculas de ftalonitrilo con cobre; la reaccion que se lleva
a cabo a una temperatura de 200°C. Los atomos de hidrogeno pueden ser
sustituidos por mas de 70 elementos de las tabla periddica “M” por ejemplo, Na, K,
Li, Mg, Ca, Fe, Cu, Hf, Ni [11].

Las ftalocianinas son usadas actualmente como catalizador en el proceso Merox y
como fotoconductor en peliculas dobles xerograficas de impresoras laser y
maguinas copiadoras. También algunas ftalocianinas que absorben en el infrarrojo
cubren varias aplicaciones de alta tecnologia [58]. Son de particular interés en
muchos campos concernientes a la conversion de energia (celdas solares y
fotovoltaicas), electrofotografia, limitadores Opticos, fotosensibilizadores, sensores

de gas, asi como en almacenamiento O6ptico de datos [65]. También se ha
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investigado su participacion al incorporarse en células humanas para el tratamiento
de leucemia aprovechando que estas moléculas manifiestan fluorescencia y da
oportunidad a establecer su localizacion en los tejidos, por lo que puede aplicarse
en la terapia fotodinamica y el diagnéstico fotodindmico [65].

Estos compuestos han llamado la atencion debido a su susceptibilidad 6ptica no
lineal de tercer orden, ya que al formar compuestos se muestran como materiales
potenciales para la aplicacion en Optica no lineal [66]. Estos han sido encontrados
usados como catalisis para procesos de desulfuracion en la industria del petréleo.
Muy recientemente, estas macromoléculas han sido aplicadas como agentes en
fotocopiadoras, impresoras laser y lectura/escritura de discos 6pticos. Se espera
gue estos juegan un papel mas importante en materiales quimicos, porque sus
aplicaciones potenciales en fotbnica,

electronica molecular vy pantallas

electrocromicos, Opticas no lineales, y reagentes electrocataliticos [67].
1.8 Azul Lanasol 8G (AL8G)

El AL8G es un colorante tipo ftalocianina ampliamente utilizado en la industria textil
para colorear fibras naturales. La presencia de estos colorantes en las aguas
residuales y efluentes industriales es de interés considerable debido a problemas

ecotoxicolégicos y del medio ambiente.

El colorante AL8G (Tabla 4) utilizado en este proyecto fue adquirido en Ciba
Speciality Chemicals a continuacién se presenta una tabla con la informacion de la
hoja de seguridad.

Tabla 4.- Informacioén técnica del AL8G [68].

Nombre Azul de Lanasol 8G-01 150%
Otro nombre Colorante ftalocianina
Densidad 0.62 (g/cc a 20 deg.C)
Solubilidad en agua 100 g/l a 30°C

pH 8.0-9.5 (1g/l de agua)
Descomposicion térmica >300 °C

Temperatura de ignicion 500 °C

COD 755 mgO2/g

TOC 26.5 %

Contenido de metales pesados

3.8% de cobre como complejo 6rga-metalico
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El colorante AL8G se puede degradar mediante el empleo de Hierro metalico 98%
con porcentajes de remocion del 60%. Se evidencia que el proceso de degradacion
es eficiente para un tiempo de tratamiento de 5 horas [39]. La implementacion de
degradacion (reduccion) utilizando Hierro Metéalico demuestra poseer un amplio
numero de aplicaciones ambientales, debido a que el Hierro es un efectivo agente

reductor metalico con mucha abundancia, baja toxicidad, y bajo costo [69].

El colorante AL8G es muy estable, resistente a la degradacion por exposicion a la
luz, su caracterizacion demostré que se trata de un compuesto con grupos tipos

azo, bastante conjugado y con posibles grupos funcionales hidroxilo.
1.9 Propiedades electroquimicas de las ftalocianinas

La Pc es un sistema aromatico con 18x electrones, su estado comdn de oxidacion
lleva dos cargas negativas. Esto podria ser asignado como Pc(-2). Esta unidad es
capaz de oxidarse o reducirse; por lo tanto la oxidacion por uno o dos electrones
produce Pc(-1) y Pc(0), mientras la reduccién por uno a cuatro electrones forma Pc(-
3), Pc(-4), Pc(-5) y Pc(-6). El ion metélico central puede ser incapaz de un proceso
redox en el usual régimen electroquimico (la mayoria de especies de grupos
principales y ciertos metales de transicion asi como Ni(ll), Cu(ll), etc.) o pueden ser
un elemento de transicibn que sufre oxidacidbn o reduccion a potenciales

comparables a los procesos del anillo Pc.

Muchas ftalocianinas agregadas en mayor o menor medida son influenciadas,
ambas en agua y fase organica. Cada agregacion es influenciada por el pH, la
fuerza ionica, temperatura, la cantidad de electrolito en la disolucién, etc. La
agregacion es también influenciada por la carga neta en la unidad MPc, siendo mas

importante las especies con carga positiva que las especies con cargas negativas.

Las propiedades redox pueden ser influenciadas por diferentes ligantes axiales
adjuntos al metal central. Esto puede ser un factor muy importante en la quimica de
metales de transicion MPc, ya que muchos iones de metales de transicion preferiran
una coordinaciéon de seis y se uniran a un solvente donante si no estan otros
ligantes compitiendo [60].En general, los procesos de reduccion del anillo son
comunmente reversibles electroquimicamente, mientras los procesos de oxidacion

del anillo, especialmente aquellos asociados con Pc(0)/Pc(-1), son comunmente
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irreversibles.Cuando se presenta un voltamperograma ciclico, como el que se
muestra en la Fig. 8 los pares de picos (lay Ib, llay llb,..., Va y Vb) son facilmente
asignados a las sucesivas reducciones y oxidaciones del anillo de la mayoria de

especies.

Figura 8.- Voltamperograma ciclica para Co(II)[TNPc(-2)] (1x10“*M) en diclorobenceno

La ftalocianina de cobre presenta un buen comportamiento de los procesos redox
centrados en el ligante, de [Cu(I)Pc(-1)]* a [Cu(ll)Pc(-5)]> a potenciales muy

similares a estos de la NiPc [60].
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CAPITULO 2 Metodologia Experimental

2.1Reactivos

Los reactivos utilizados en este proyecto se especifican en la tabla 5. Estos fueron

utilizados como se recibieron del proveedor.

Tabla 5.- Lista de reactivos utilizados en este proyecto.

Reactivos Proveedor Pureza
Hidroxido de Sodio J.T. Baker 97%
Acido sulfarico J.T. Baker 97.8%
Acetona J.T. Baker 99.5%
Sulfato de potasio monobésico | J.T. Baker 99%
Sulfato de potasio dibasico J.T. Baker 98%
Azul Lanasol 8G 150% ciBA |-
Ftalocianina de cobre Sigma-Aldrich 85%
Acido nitrico J.T Baker 69-70 %

Debido a que el colorante AL8G es un colorante utilizado industrialmente, no posee
una identificacién puntual de la molécula, solo se conoce que es un colorante tipo
ftalocianina de cobre por lo tanto se realiz6 primeramente una caracterizacién del
colorante para conocer la similitud entre este colorante y la ftalocianina de cobre la
cual se utilizara como molécula de referencia al monitorear el comportamiento
electroquimico del AL8G, en base al comportamiento observado y reportado de la
CuTsPc.

2.2Caracterizacion quimica

2.2.1 Caracterizacién con Espectroscopia Infrarroja

Los espectros que se presentan en esta tesis se realizaron con la ayuda del
espectrofotometro de Infrarrojo marca Thermo Nicolet modelo Nexus 570 (Fig. 9),
acoplado a una unidad de coémputo con el software OMNIC 8.0. Los espectros se

realizaron mediante la técnica de prensado de pastilla (Bromuro de Potasio KBr).
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Figura 9 .-Espectrometro FT-IR Nicolet

2.2.2 Caracterizacidon con Espectroscopia Ultravioleta Visible

El espectro ultravioleta y visible de las moléculas esta asociado a transiciones
electronicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos de

las moléculas y no caracterizan a la molécula como entidad [70].

El espectro UV visible de una ftalocianina presenta dos bandas bien diferenciadas
de absorcion en la region visible, la banda Q y la banda B o Soret. La banda Q esta
asociada a las transiciones © >n" (HOMO-LUMO) entre orbitales de simetria au y bg

respectivamente generalmente entre 620-700nm.

En el caso de las ftalocianinas metaladas (simetria Dsn del sistema), la generacion
de los orbitales componentes del LUMO es total, conduciendo a Unica banda Q de
absorciéon visible. En el caso de las ftalocianinas libres la banda Q aparece
desdoblada, debido a la existencia de un LUMO con dos orbitales moleculares no

generados (Simetria D2h del compuesto) (Fig. 10).
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Figura 10.- Espectro de absorcion UV-Vis del ligante libre [39, 71]
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Para la realizacion de las pruebas de ultravioleta visible en esta tesis se utilizo el
Espectrofotometro UV-Visible de barrido marca Thermo Scientific evolution 201 con
el software INSIGHT de ultima generacion para control directo y por ordenador (Fig.
11).

Figura 11.- Expectrofotometro Thermo Scientific Evolution 201.

Se tomaron en cuenta diversos factores que influyen en el comportamiento
electroquimico del AL8G como son, la influencia del pH, la concentracién de la
especie electroactiva, la direccion de los barridos, etc. Las disoluciones de pH se
prepararon a base fosfatos y ajustadas con HCl y KOH para acidos y alcalinos,

respectivamente.
2.2.3 Caracterizacion con Espectroscopia RAMAN

Esta representacién permite visualizar unas bandas espectrales (Bandas Raman)
centradas a las frecuencias Raman caracteristicas de cada material. En un espectro
Raman la informacidn se encuentra principalmente en la posicion de cada de las

bandas que permiten identificar de manera inequivoca el material analizado [72].

Para la caracterizacién de las muestras de colorantes mediante RAMAN se conto
con ayuda del equipo Microespectrofotometro (microscopio ¥ optico acoplado a un
espectrofotometro raman disperso DXR) en un intervalo de 200 a 3500 cm-1 (Fig.
12).
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Figura 12.- Espectrofotometro RAMAN

2.3 Caracterizaciéon Electroquimica

2.3.1 Caracterizacién con Voltamperometria ciclica (VC).

Para la caracterizacion de la solucion mediante esta técnica se realiz6 experimentos
cualitativos con la finalidad de conocer el comportamiento de la disolucion del
colorante y las condiciones de operacion para esta técnica, procediendo luego con
los semi-cuantitativos y finalmente cuantitativos para poder asi obtener los
pardmetros de interés. Esto con la ayuda del potensiostato/galvanostato marca
Autolab modelo PSTAT204 compacto (Fig.13).

Figura 13.- Potensiostato/Galvanostato. Modelo Autolab.

Para voltamperometria, primeramente se establecieron la condiciones de trabajo
como son: Volumen de disolucién, tiempo de burbujeo con nitrégeno para
desplazamiento de oxigeno el cual fue de 15 min para un volumen de disolucién de
45 ml. Los valores de pH para la realizacion de estas pruebas fueron 0, 2, 7, 11 y
13. Para la caracterizacibn mediante esta técnica se escogi6 la ventana de

potenciales que nos permitieran trabajar dentro de la barrera catddica y anddica.

Primeramente para estudiar el comportamiento electroquimico en el electrodo de

carbono vitreo se realizd la caracterizacion en el medio libre de la especie
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electroactiva (colorante), esta se realizo para los diferentes valores de pH a estudiar

y en barrido de potencial catédicos y anddicos de manera separada.
2.3.1.1 Descripcion de celday electrodos

Durante la caracterizaciéon con VC se trabajé con una celda de tres electrodos en el
cual se utiliz6 como electrodo de trabajo carbon vitreo (Fig. 14) del proveedor
Metrohm, como electrodo Auxiliar un electro de Ag/AgCI (Fig. 15), como electrodo
auxiliar una malla de platino (Fig.16), y como celda se utilizd una de vidrio
transparente de 50 ml (Fig. 17). A continuacién se presenta una tabla (Tabla 6) con

las caracteristicas de los electrodos y de la celda empleada.

Tabla 6.- Caracteristicas del electrodo y celda Electroquimica.

Electrodo Caracteristicas Proveedor

Carbén Vitreo (GC) 3 mm de diametro Metrohm

Ag/AgCI 3 M de KClI disolucion Metrohm

Malla de Pt 3cm? dedrea | s
Celda de 50 ml Vidrio claro Metrohm

Para la limpieza del electrodo después de cada prueba, se utilizé un kit para pulido
de electrodos solidos del mismo proveedor, (Fig. 18). En la figura 19 se puede

apreciar el montaje de la celda.

Figura 14.- Electrodo de Carbono Vitreo | Figura 15.- Electrodo de Ag/AgCl
(6.1204.300 GC)
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Figura 16.- Electrodo Auxiliar (Pt) Figura 17.- Celda Electroquimica

Figura 18.- Kit de pulido (Alimina 0.5um) Figura 19.- Montaje de la celda.
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CAPITULO 3 Resultados

El colorante AL8G es un complejo a base de una ftalocianina de cobre [68], por lo
gue para monitorear su comportamiento electroquimico se utilizara una CuTsPc [73]
como molécula de referencia, debido a su similitud quimica y a la amplia informacion

bibliografica que existe sobre esta molécula.

3.1.-Caracterizacion quimica de la CuTsPc y AL8G.

3.1.1 Analisis por Espectroscopia Infrarroja (IR)

La figura 20 muestra el espectro de la CuTsPc vy del AL8G en el rango de 250-
4000cm. De acuerdo a la bibliografia reportada [74], la sefial en el espectro de la
CuTsPc en 3551 cm™ atribuido a un enlace O-H debido a que es una banda ancha
la relacionamos con humedad en el polvo analizado y es probable que esta banda
este cubriendo un enlace N-H de los enlaces en el macrociclo. El resto de las
sefales corresponden a los grupos funcionales de la molécula del ligante libre
tetraiminoisoindolino, pues los enlaces identificados por las bandas de absorcion
son C=C (1634), C-H (1443) y C-N (1314 y 1110) enlaces pertenecientes a los
aromaticos de las iminoisoindolinas que lo conforman [63], es decir a las vibraciones
esqueléticas de la ftalocianina [75].

Como se aprecia en la figura 20 las sefales aparecen a nimeros de onda muy
préximos de la CuTsPc vs AL8G es muy cercano, con base en esto podremos decir
gue la molécula del AL8G es una ftalocianica tetrasulfonada debido a que en
ambos espectros presentan bandas muy similares, entre ellas las mas

representativas corresponden a los enlaces N-H, C-H, C=C y SOz3-.
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Figura 20.- Espectro IR de la CuTsPc y AL8G (andlisis en pastilla de KBr).

La identificacién de los principales picos en la CuTsPc nos permite atribuir este tipo
de enlace al AL8G debido a la cercania en la que se presenta el nUmero de onda
entre ambas moléculas asi como su forma e intensidad relativa (Tabla 7). Existe un
desplazamiento con respecto al nimero de onda entre ambas moléculas, este al
igual que en la ftalocianina acida Hz2Pc reportada es atribuida al modo de vibracion

y el cambio de simetria entre las moléculas [74].

Tabla 7.- Principales bandas de absorcion IR del AL8G vS CuTsPc.

Enlace Numero de onda Enlace AL8G Numero de onda

CuTsPc (cm™) (cm™)
O-H 3551 O-H 3437.79
c=C 1634 Cc=C 1638.42
C-H 1443 C-H 1406.09
C-H 1332 C-H 1331.92
C-N 1190 C-N 1182.30
C-N 1110 C-N 1138.85
SOs” 1054 C-N 1112.21
S=0 1031 S=0 1030.40
S=0 834 C-S 744.45
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Como es bien conocido todas las ftalocianinas metalicas son muy similares en su
espectro electronico de absorcion [76]. Solo pequefias diferencias son observadas

en el espectro de absorcién IR y como es de esperarse se ve reflejado en el
espectro Raman

3.1.2 Analisis por espectroscopia RAMAN

La region comprendida de 200 a 2000cm corresponde a las vibraciones de la
estructura de las ftalocianinas [77], esto se puede observar en la figura 21 y tabla 8,
al observar el mismo comportamiento para el espectro del AL8G se atribuye a
vibraciones de la estructura de la molécula. De acuerdo a la bibliografia en las
regiones de 1509-1558, 1448-1471 y 950-969 cm? se observa la influencia del
metal central [76], al observar la misma intensidad y longitud de onda de ambos

espectros comprobamos que se trata de mismo nacleo metalico (Cu).

500 1000 1500
CuTsPc |

100 - .
747.79

1533.4

Intensidad (%)
3

" 1
—— AL8G |

748.7 1535.4
200

Intensidad (%)
o

-200 -

1 " 1 " 1

500 1000 1500
Longitud (cm-1)

Figura 21.- Espectro RAMAN de la CuTsPc y AL8G (andlisis en polvo)
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Tabla 8.- Frecuencia de la CuTsPc y el AL8G.

CuTsPc (cm™) ALSG (cm™)
1533.4 1535.4
1322.3 1335.6
1175.1 1188.2

745.7 748.7
689.65 665.2
599.2 605.9
508.7 512.2

Por otra parte con los resultados en la tabla 8, podemos concluir que la naturaleza
de la distribucién de carga entre el &tomo metalico (Cu) y el sistema de ligando
isoindol conjugado puede ser la responsable de la respuesta espectroscépica en la
CuTsPc?. Estas consideraciones generales nos permiten asumir que la mayor
carga en el ligante esta concentrada en los ocho atomos de N y tienen una alta
densidad electronica con la estructura del ligante. Tal situacién podra debilitar la
conjugacion entre los cuatro fragmentos isoindol de la molécula CuTsPc. Esta
podria ser la explicacién de la aparicion en los espectros Raman de los aniones en
las mismas lineas de altas frecuencias y se puede atribuir a las vibraciones de los
grupos isoindol con enlace débil. La transicion electrénica observada en 1533 y
1535 cm corresponden al modo vibracional vz de la ftalocianina que confirma la
existencia de un dimero de la ftalocianina [77], la cual se puede apreciar mediante
UV-vis.

3.1.3 Espectroscopia de Ultravioleta visible en disolucién

En la figura 22 tenemos el espectro de la CuTsPc a pH 7 en disolucién buffer de
fosfato como se indicé anteriormente. Los maximos picos de absorcion se observan
en tres zonas la primera en 258-260 nm aproximadamente, esta es atribuida al
macrociclo aromético de la molécula [78], la segunda en la zona comprendida de
300-450 nm corresponde a la transicion electronica directa desde los orbitales d—-,
también llamada banda “B” o de Soret [37, 57, 67, 79], y en la zona comprendida de
600-750nm (banda Q) es atribuido a la transicion n—i (HOMO-LUMO)

responsables del color [80].
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Figura 22.- Espectro UV de la CuTsPc pH 7 Figura 23.-Espectro UV del AL8G pH 7 en
en disolucion buffer, 15 ppm. disolucion buffer, 15 ppm.

En la figura 23 tenemos el espectro UV del AL8G en disolucién buffer pH7 en donde
observamos picos de absorcion en las mismas longitudes de onda que se observan
en la CuTsPc, por lo que con base en esto atribuimos que estas absorciones se
deben a las transiciones de orbitales d—=n para 335 nm y la absorcion de la banda
es atribuido a la transicion n—#" (HOMO-LUMO). Cabe destacar que en la banda Q
del AL8G la absorcién a 624 es atribuida a la formacién de dimeros y la de 664 es
atribuido a los mondmeros de ftalocianina [81-83], al presentar una absorbancia casi
igual se podra decir que este pH favorece el equilibrio entre la formacion de

monomeros y dimeros de la ftalocianina.

En la figura 24 tenemos el espectro de la CuTsPc a diferentes valores de pH (0, 3,
7,11y 13), como se puede apreciar la aparicion de las bandas B (330 nm) y Q (624
nm) es dependiente del pH, debido que al incrementar el pH incrementa la
absorcién y favorece la formacién de dimeros (624 nm) en la banda Q y la banda a
678 nm no incrementa su absorbancia. La disminucion en la intensidad y el
incremento en la anchura de los picos de absorcion en la banda Q podria ser
indicativo de la formacion de agregados de ftalocianinas de orden superior [82]. En
la zona de 475 a 500nm pareciera presentarse un punto isosbéstico el cual nos
indicaria un equilibrio o que la molécula se presentara en dos formas de color
distinto, pero este no es el caso, y coincide con lo bibliografia, que en agua no se

presentan puntos isosbéstico [83].
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Figura 24.- Espectro UV-vis de la CuTsPc en disoluciones buffer (15ppm).

Continuando con el andlisis por espectroscopia ultravioleta tenemos en la figura 25
el espectro del azul lanasol, el cual al igual que la CuTsPc presenta las mismas
principales bandas de absorcién (banda B y banda Q). Las absorciones en 260 nm
son correspondientes al macrociclo de la molécula como se observo en la CuTsPc,
en la banda B el incremento de pH favorece el incremento de absorcion. Como se
puede apreciar en la banda Q aparece una banda que no aparece en la CuTsPc a
664 nm esta, de acuerdo a la literatura esta atribuida a la formacion de monémeros
del colorante y este se ve favorecido con el incremento del pH, a pH O se observa
una absorcion menor esto es debido a la baja solubilidad del colorante en este pH
[80], la division de la banda Q también es atribuida a que ocurre una protonacion
trans (de simetria D2n) desde la protonacion cisdi-protonacion es de simetria Coy en
donde se observaba una sola banda (Q) [80]. La altura de la banda Q sugiere que
existen moléculas individuales (mondmeros) y la disminucién observada esta
asociada a la agregacion de la TsPc (dimeros) estos estan formados de dos o mas
unidades acoplados electronicamente a través de un apilamiento n-n [82] lo cual
conlleva a un cambio de simetria de la molécula dependiendo del nimero de
protones presentes en la disolucién [84]. Aunque la constante de equilibrio acido-
base para sustituyentes sulfonicos acidos en la TsPc no son conocidos, se espera
gue los grupos sulfonados se mantienen ionizados excepto en disoluciones muy

acidas (pH 0). El pKa para la disociacion para el grupo —SOsH en TsPc en HCI es
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aproximadamente 1.1, si tomamos en cuenta que el pKa para la disociacion del
benceno sulfénico acido es 0.7 [85]. Esto nos indica que los grupos sulfonados del
AL8G en TsPc estan protonados de forma parcial y explica la menor absorbancia
determinada a este valor de pH. El seguimiento de las bandas B y Q permite evaluar

la pérdida de aromaticidad como resultado de la degradacion.

Absorbancia

0.0+

T T T T 1T 1T 17 17T 17 17T 717 7717
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

Figura 25.- Espectro UV del AL8G en disoluciones buffer (15ppm)

Como se mencion6 anteriormente, el seguimiento o monitoreo de estas bandas
maximas de absorcion en la molécula de CuPc, nos permitirA conocer el
comportamiento de la molécula del AL8G durante su degradacion. El proceso de
desmetalizacion induce a la disminucién de la sefial de absorbancia en 340, 626 y
664 nm debidas al grupo metaloftacianina; y en 260 nm relacionada a los sitios

aromaticos de la molécula.

3.2.- Voltamperometria ciclica

Influencia del pH en el comportamiento electroguimico de los procesos de reduccion y
oxidacion.

Voltamperometria ciclica a pH 0

En la figura 26 se observan dos procesos de reduccion (R1 y Rz2) y de oxidacion (Oz
y O2) a -0.096, -0.330, 0.654 y 1.059 V (Ag/AgCl) respectivamente, los cuales son
atribuidos a la reduccién y oxidacion del anillo aromatico de la ftalocianina [60, 67].

La separacion entre la primera y segunda reduccion del anillo (0.234V) y la
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separacion entre la primera reduccion y oxidacion (0.558V) indica la brecha entre la
transicion HOMO -LUMO de acuerdo a literatura consultada [86]. Los procesos de
oxidacion O1 y O2 corresponden a la oxidacion del macrociclo de la CuTsPc debido
y sus respectivos procesos de reduccion no se alcanzan apreciar, los cuales se
deben a sus propiedades redox A.B.P. Lever [60]. Los procesos de reduccion Ry y

R2 son atribuidos a la reduccion del macrociclo [60, 67].

Nota: Los voltamperogramas se presentan en pPA debido a que se utilizé el mismo electrodo en todas las

pruebas realizadas y presentadas en esta tesis.
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Figura 26.- VC B. catddico de la CuTsPc, v = 50mVs?, 5¢g/L
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Figura 27.-VC. B. catddico del AL8G, v =50mVs-1, 5g/L.
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Con base en los potenciales observados en la CuTsPc (Fig. 27) y la similitud de los
potenciales obtenidos en el AL8G atribuimos que presenta los mismos procesos de
reduccién y oxidacion del macrociclo, sugiriendo asi las reacciones que se
presentan a continuacion. Aunque algunos autores como Marly E. Osugi y M.J
Samide ambos en medio acuoso pero distintas disoluciones atribuyen el primer pico
anddico a la reduccion del Cu(ll)/Cu(l), esto se podria atribuir en algunos casos pero
por la similitud en los valores de Epc estos son atribuidos como se menciona en

este trabajo y reacciones.

Para la reduccioén:

Cu(l)TsPc(-2) + e « [Cu(INTSPc(-3)] ocvvvivininennnn. (Ra)
Cu(l)TsPc(-3) + e « [Cu(INTsSPc(-4)] ..cevvivininennnn. (R2)
Cu(ll)TsPc(-4) + e « [Cu(INTSPc(-5)]..cvvvvvvninennnn. (R3)

Y para los procesos de oxidacion:

Cu(IDTsPc(-2) <> [Cu(IDTsPc(-1)] + € evreninnnnn... (O1)
Cu(I)TsPc(-1) « [Cu(INTsPc(O)[ + e ...cvevnnnnnnnns (O2)

En la figura 28 y 29 se presentan los voltamperogramas de la CuTsPc y del AL8G
con barrido de potencial en sentido anddico, en donde se confirma un tercer proceso

de reduccién Rz el cual le corresponde a la ec. (R3).

40 4 Blanco pH 0
—— CuTsPc

I (nA)

T T T T T
-06 -04 -02 00 02 04 06 038 1.0 1.2 14

E V (Ag/Ag+)

Figura 28.- VC B. Anddico de la CuTsPc, v =50 mVs™?, 5g/L
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Figura 29.- VC. B. Anddico del AL8G, v = 50mVs™, 5¢/L.

A continuacion se presenta el comportamiento de estos procesos redox, variando el
pH. Debido a que el pH es un factor que favorece la formacion de complejos
protonados, procesos de reduccion u oxidacion variando el potencial en el que se

presentan Fig. 30 y 31.

Voltamperometria ciclica a pH 2
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Figura 30.- VC. B. catddico de la CuTsPc, v =50mVs?, 5¢g/L.
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Figura 31.- VC. B. Catddico del AL8G, v = 50mVs?, 5¢g/L.

En las figura 32 y 33 se presentan los voltamperogramas en barridos de potencial
en sentido anddico, en donde se aprecian claramente los mismos procesos de
reduccion (Ri1, Rz y R3) y los de oxidacion O1 y Oz, los cuales son atribuidos a la
oxidacion del anillo aromético de la molécula como se indica en las ecuaciones

anteriores.
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Figura 32.- VC.B. Anddico de la CuTsPc v = 50mVs™?, 5g/L.
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Figura 33.- VC.B. Anddico del AL8G v = 50mVs?, 5¢g/L.

Voltamperometria ciclica a pH 7

En la figura 34 se presenta el voltamperograma de la CuTsPc en barrido catodico,
observando que con el incremento de pH, la barrera catddica incremento desde el
pH 2, esto debido a la disminucién de protones en la disolucion, caso contrario para
la barrera anddica en donde incremento de 1.4 a 1.8 V Ag/AgCl. La corriente en la
que se presentan estos procesos (R1 y Rz) disminuyé de manera significativa, pero
se observan los mismos procesos observados a pH Oy 2.
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Figura 34.- VC. B. Catddico de la CuTsPc v = 50mVs?, 5¢g/L.
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En la figura 35 se presenta el barrido de potencial del AL8G en sentido catddico, el
proceso de reduccion Ri se ve favorecido con este pH, pero al igual que la CuTsPc
de la figura 34 presenta dos procesos de reduccion que muy probable por la
corriente no se aprecia, pero los procesos de O1 y O2 se aprecian bien, aunque el

potencial sufre un pequefio desplazamiento hacia la barrera anddica.
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Figura 35.- VC. B. catédico del AL8G Vs v = 50mVs™?, 5¢/L.

En figuras siguientes 36 y 37 se presenta el barrido anddico para la CuTsPc y el
AL8G a pH 7, en donde se corroboran los procesos observados anteriormente, con
una diferencia de la corriente que es ligeramente inferior a los valores de pH

presentados anteriormente.
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Figura 36.- VC.B. Anddico de la CuTsPc v =50mVs?, 5g/L.
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Figura 37.- VC. B. Anddico del AL8G v = 50mVs?, 5¢g/L.

Voltamperometria ciclica a pH 11

En las figuras 38 y 39 se presentan los voltamperogramas correspondientes al
barrido catédico de la CuTsPc y del AL8G, en donde se puede apreciar los procesos
de reduccion R1 y R2 y como se aprecia los procesos de oxidacion a este pH no se
ven muy favorecidos en ambos colorantes, observandose el desplazamiento en el

potencial del proceso, lo cual es atribuido al cambio en la disolucion.
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Figura 38.- VC.B. Catddico de la CuTsPc v = 50mVs?, 5¢g/L.
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Figura 39.- VC. B. Catddico del AL8G v = 50mVs?, 5¢g/L.

Las figuras 40 y 41 presentan el barrido de potencial en sentido anddico para el
mismo valor de pH, observandose que para el caso de la CuTsPc los procesos de
reduccion como de oxidacion se aprecian débilmente, caso contrario para el AL8G

en donde se aprecian de manera mas notoria.
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Figura 40.- VC. B. Anddico de la CuTsPc v = 50mVs™, 5g/L.
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Figura 41.- VC. B. anddico del AL8G v = 50mVs™, 5g/L.

Voltamperometria ciclica a pH 13

Las figuras 42 y 43 presentan barridos en direccion anddica de la CuTsPc y del
ALBG respectivamente en donde para la CuTsPc los procesos de reduccion se
aprecian de manera significativa, caso contrario para sus procesos de oxidacion.
Para el AL8G los procesos de reduccion se aprecian significativamente al igual que

la oxidacién del macrociclo O1 y O2.

1401 —Bianco pH 13

120 |——CuTsPC
100 ~

80
60 -
40 -

I (uA)

20 4
04

220 -
-40 4
-60 -

-80 4

-100

T rrrTrrr-r-r-r-r-r-rrr-rrr-1rT1rrrrrTr T
-1.8-16-14-12-1.0-0.8-06-04-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14
E V(Ag/Ag+)

Figura 42.- VC.B. Catddico de la CuTsPc v = 50mVs?, 5g/L
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Figura 43.- VC.B. Catddico del AL8G, v =50mVs-1, 5g/L

En las figuras 44 y 45 se presentan los voltamperogramas correspondientes al
barrido anddico de la CuTsPc y del AL8G respectivamente, observandose los

mismos procesos de reduccion y Oxidacién al realizar el barrido en sentido

catédico.
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Figura 44.- VC. B. Anddico de la CuTsPc v =50mVs?, 5g/L.
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Figura 45.- VC. B. Anddico del AL8G v = 50mVs?, 5¢g/L.

En resumen:

El AL8G presenta tres procesos de reduccion y dos de oxidacién atribuidos a la
reduccién y oxidacion del anillo aromatico de la ftalocianina, los cuales sufren un
incremento de potencial catddico para la reduccién y una disminucion de potencial
para los procesos de oxidacion, estos desplazamientos con el incremento del pH
son atribuidos a protonacion de la molécula de la ftalocianina [84, 86]. Con base en
esto podremos concluir que los procesos de reduccion son mas viables a pH acidos
(valor de potencial de reduccién menor) y los procesos de oxidacibn son mas
viables en condiciones alcalinas, Fig. 47 y 48 (valor de potencial inferior que en
condiciones acidas). En la tabla 9 se presentan los valores de potencial en los
cuales se presentan los procesos de reduccion (Rx) y oxidacion (Ox), la asignacion
de las ecuaciones presentadas anteriormente (R1, Rz, R3, O1y Oz2) se realizaron de
acuerdo a la literatura reportada y a la similitud de potencial entre la CuTsPc y el

AL8G obtenidos en este trabajo.
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Tabla 9.- Epc y Epa de la CuTsPc Vs AL8G

Molécula | E Proceso \ PH 0 2 7 11 13
CuTsPc | Ep,c R1 0.056 0.08 -0.623 -0.677 -0.89
Rz -0.226 -0.469 -0.808 -1.219 -1.156
Rs3 1.165 -0.865 -1.11 - -1.399
Ra 0.963 - - - -
Ep,a (o] -0.168 1.04 0.953 1.164 -1.153
0, 0.07 1.26 1.422 - -1.317
(OF} 1.004 - - - -
O4 1.229 - - -0.459 -
AL8G Ep,c R1 -0.096 -0.181 -0.592 -0.665 -0.929
Rz -0.33 -0.415 -0.636 -1.279 -1.186
Rs3 0.958 -0.618 -1.094 - -1.317
R4 0.544 - - - -
Ep,a O -0.222 0.926 0.699 0.781 0.778
0, -0.0514 1.35 0.977 0.873 -
(OF} 0.075 - - - -
O4 0.654 - - - -

Los potenciales de pico catédico (Epc) de la CuTsPc Vs AL8G presentan un
comportamiento lineal (Ver figura 46), lo cual es indicativo del proceso de

protonacion de la molécula CuTsPc y del AL8G debido a la influencia del pH.

0.2
0
......... —@— R1 CuTsPc
02 g TN NG —&— R1ALSG
04 T g N e =-0.0675x +0.0724 R2 CuTsPe
o | T N, e, RZ = 0875
S 06 1 TRy e e —@— R2 AL8G
-0.8 T | e Lineal (R1 CuTsPc)
JUESSSSESSSS=ES=SE=E NNSEESESTR. S g Lineal (R1 AL8G)
1.2 y =-0.075x - 0.2744 N "**20y Lineal (R2 CuTsPc)
RZ=0/9141 [ @ | | .. Lineal (R2 AL8G)
1.4 ,
0 2 4 6 3 10 12 14 T Lineal (R2 AL8G)
pH

Figura 46.- Epc de R1 y R2 para la CuTsPc Vs AL8G.
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Figura 47.-VC. B. Catddico de la CuTsPc, v= 50mVs?, 5g/L
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Figura 48.-.-VC. B. Catddico del AL8G, v=50mVs™?, 5¢/L.

Los procesos que se presentan en el AL8G son irreversibles, con incremento en los
potenciales de reduccion al incrementar el valor de pH. Los potenciales de pico
anodico son disminuidos al incrementar el valor de pH. Al no apreciar sefial alguna
de reduccién para los procesos de O1 y Oz al cuando se invierte el barrido, nos

indica que el proceso corresponde a un procesos irreversible.
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Influencia de la concentracién en el comportamiento electroguimico de los procesos de
reduccién y oxidacion.

A continuacion se presentan de incremento de concentracion para el valor de pH 13
debido que a este pH los procesos de reduccidon y de oxidacion levemente fueron
apreciables. Se observa que al incrementar la concentracion del AL8G (1, 5,9, 15y
30 gLY) la densidad de corriente incrementa esto es favorable para la identificacion

precisa de los procesos.

De lo obtenido en la figura 49 se selecciond la concentracién de 30 gL debido que
a esta concentracion los procesos se aprecian significativamente, por lo tanto se
continuo con los valores de pH 0, 7 y 13 para realizar una exploracion del

comportamiento de los procesos con el incremento de la concentracion.

300

200

100

I (uA)

-100 A
-200 A

-300 A

-400

r~r~ 1T TrrrrrrrTr T r T r T T T T T T
-1.8-16-14-1.2-1.0-0.8-0.6-04-0.2 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2
E V(Ag/Ag+)

Figura 49.- Influencia de la concentracion del AL8G pH 13 en la identificacion de picos.

Voltamperogramas a pH 0.

En la figura 50 y 51 se presentan los voltamperogramas de la CuTsPc y del AL8G
en barridos catédicos, observando que para el AL8G se aprecian solo dos procesos
de reduccién, aunque no se descartaria un tercero que muy probablemente no es

apre-
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I (nA)
I (pA)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E V(Ag/Ag+) E V(Ag/Ag+)

Figura 50.- VC de la CuTsPc pH 0 (B. catddico) Figura 51.- VC del AL8G pH 0 (B. catédico)

ciado a esta corriente. Estos procesos si bien no presentan la misma corriente
observada para los procesos de reduccion de la CuTsPc, estos estan atribuidos a la
reduccion mediante 1e” o 4e” [Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) y Pc(-6)] y puede ser reversible
e irreversible dependiendo de las condiciones del medio, en dos pasos para pH
acidos y tres en pH alcalinos, la reduccion se puede dar en los cuatro grupos
pirroles en el macrociclo antes de un proceso redox en el metal central [60-67]. Y la
oxidacion del ligante mediante 1e- o 2e” [Cu(Il)TsPc?«—[Cu(Il)TsPc3+ e-], también
puede degradarse a ftalamida o acido ftalico en presencia de oxidantes fuertes.

Los pares de los picos son asignados a la reduccion y oxidacién sucesiva del anillo
del macrociclo como se indica en las graficas siguientes y tabla 10 [60, 67, 86].

Tabla 10.-Principales reacciones electroquimicas involucradas pH 0 (E V(Ag/Ag"))

Egibliografia | Ecupc EaLsc Reaccidn
R |- -0.0943 -0.0160 | Probable reduccién del medio
R: -0.73 -0.2573 -0.3153 | Cu(INTsPc(-2) + e” <>[Cu(I)TsPc(-3)]
R: -0.825 -0.389 | - Cu(Il)TsPc(-3)+ e <> [Cu(I)TsPc(-4)]
R3 -1.125 -0.6130 | - Cu(ll)TsPc(-4) +e <>[Cu(ll)TsPc(-5)]
(o] 0.885 0.7672 1.0622 Cu(Il)TsPc(-2) > [Cu(I)TsPc(-1)] + e
0, |- 1.0562 1.333 Cu(INTsPc(-1) ¢ [Cu(I)TsPc(0)] + &

En los voltamperogramas de las figuras 52 a 54 se presentan los barridos inversos

de potencial para la asignacién de los procesos observados anteriormente.
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Figura 52.- Correspondencia de picos para la CuTsPc, pH 0.

T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (Ag/Ag+)

Figura 53.- Correspondencia de procesos de picos para el AL8G pH 0.
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Figura 54.- Correspondencia de picos para el AL8G pH 0.
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Voltamperogramas a pH 7

En las figuras 55 y 56 se presenta el voltamperograma de la CuTsPc y del AL8G en
barrido de potencial catddico observandose los mismos procesos de reduccion y

oxidacion identificados anteriormente a una concentracibn menor.

200 4
180
160
140
120
100
80
60
40
20

I (uA)

-20 -
-40
-60

T T T T T T T T T T T T T T T
-1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 20 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20

E V(Ag/Ag+) E V(Ag/Ag+)

Figura 55.- VC de la CuTsPc pH 7 (B. catédico). Figura 56.- VC del AL8G pH 7 (B. catddico)
En la tabla 11 se presentan las reacciones involucradas en los procesos de

oxidacion y reduccion.

Tabla 11.-Principales reacciones electroquimicas involucradas pH 7 (E V(Ag/Ag+))

EBiinografia EcuPc EALSG Reaccion
R: -0.825 -0.667 | - Cu(I)TsPc(-3) + e <> [Cu(ll)TsPc(-4)]
R. | - -0.883 -0.8558 | Cu(ll)TsPc(-3) + e" <>[Cu(Il)TsPc(-4)]*
O; oxidacion del macrociclo | = -------------- 0.792 Cu(l1)TsPc(-2) > [Cu(Il)TsPc(-1)] + e
01 oxidacién del macrociclo 1.825 1.814 Cu(I)TsPc(-1) &> [Cu(ll)TsPc(0)] + e
300+
200
% 100

T T T T
12  -08 -04 00 0.4 0.8

-100

-200

T T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 20

12 1.6 20
E V(Ag/Ag+) E V(Ag/Ag+)
Figura 57.- VC de la CuTsPc pH 7 (B. anddico) Figura 58.- VC del AL8G pH 7 (B. cat6dico)
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Figura 59.-Correspondencia de picos de la CuTsPc pH 7 (B. anddico).

400 —
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100

-100

-200

-300

-400 -

T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
E V(Ag/Ag+)

Figura 60.- Correspondencia de picos del AL8G pH 7 (B. anddico)

Voltamperometrias de disoluciones a pH 13

En las figuras 61 y 62 se presentan los voltamperogramas para la CuPc y el AL8G
en direccion de barrido catédico. Para la CuPc se observan dos picos catodicos
estos picos y sus correspondiente son atribuidos al igual que a pH anteriores a la
reduccién del macrociclo [Cu(Il)TsPc?+ e- «[Cu(ll)TsPc®] para el la 'y [Cu(ll)TsPc*
+ e- «[Cu(I)TsPc*] para el pico lla y para el pico llla la reduccion de [Cu(ll)TsPc*+
e- <[Cu(Il)TsPc>]. Observando al comportamiento del AL8G observamos que se
aprecian mejor definidos los picos catédicos (figura 67) y su correspondencia (figura
68 inciso a y b), por lo tanto de la misma manera que la CuPc Unicamente se reduce
el macrociclo de la molécula de Pc(-3)/Pc(-6), sin embargo para ambas moléculas

no se observan procesos de oxidacion apreciables.
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I (nA)

Figura 61.- VC de la CuTsPc pH 13 (B. catddico).

T
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Figura 62.- VC del AL8G pH 13 (B. catddico)

Tabla 12.-Principales reacciones electroquimicas involucradas pH 13 (E V(Ag/Ag+))

Esibliografia Ecupc EaLse Reaccién
R: -0.73 -1.0322 -1.0239 Cu()TsPc(-2) + e <>[Cu(ll)TsPc(-3)]
R: -0.825 -1.2927 -1.3593 Cu(Il)TsPc(-3) + e &> [Cu(I)TsPc(-4)]
Rs -1.125 -1.5401 -1.74215 | Cu(ll)TsPc(-4) +& <>[Cu(ll)TsPc(-5)]

0; oxidacion del macrociclo

0, oxidacion del macrociclo

Cu(Il)TsPc(-2) <> [Cu(I)TsPc(-1)] + e

Cu(Il)TsPc(-1) €<= [Cu(ll)TsPc(0)] + e

I (nA)

35

30 4
25 4
20 4
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54
0
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-10 4
-15 4
-20 -
-25 4
-30 4
-35

E V(Ag/Ag+)

T T T T T T T T T T T T
-16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

Figura 63.- Correspondencia de picos para la CuTsPc pH 13 (B. catddico).
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Figura 64.- Correspondencia de picos para el AL8G pH 13 (B. anddico).

Realizando del barrido de potencial en sentido anddico se observan los mismos
procesos de reduccién, sin embargo los procesos de oxidacion no se aprecian para

la CuTsPc y un solo proceso de oxidacién para el AL8G.

I (uA)

T T T T T T T T T T T T T
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8

E V(Ag/Ag+)

Figura 65.-VC de la CuTsPc pH 13 (B. anédico)
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Figura 66.- VC del AL8G pH 13 (B. anddico)

De los voltamperogramas presentados se aprecia similitud en los potenciales de
pico, en algunos casos los procesos son un poco diferentes, esto debido a grupos
adicionales que pueda tener el AL8G ya que es un colorante utilizado
industrialmente y no estd completamente identificado. La diferencia de los
potenciales de pico catddico y anddico, para los procesos exceden por mucho el
valor tedricos de 60 mV para un proceso monoelectrénico, y al variar la velocidad de
barrido este valor cambia mucho mas (Fig. 67), lo cual lo confirma la irreversibilidad

de los procesos, ademas por la relacién de picos catédicos y anddicos.

200

100

-100

I (uA)

-200

3004 1

-400

v=0.9V/s

-500

-1.0 -0.8 -OI.G -OI.4 -0.2 0.0
E V (Ag/Ag+)

Figura 67.- VC del AL8G pH 13, 30g/L (B. Catddico), 100 mV/s.
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CAPITULO 6. Conclusiones

El Azul Lanasol 8G presenta un comportamiento electroquimico similar a una
ftalocianina sulfonada de cobre, presentando dos procesos de oxidacion y tres

procesos de reduccion en todos los valores de pH estudiados.

Dada la similitud entre el AL8G y la CuTsPc se puede asumir que la reduccion y
oxidacion del AL8G involucra la reducciéon y oxidacién del nucleo aromatico, el
desplazamiento en el potencial de pico observado es atribuido a cambios en la

estructura molecular.

El Azul Lanasol presenta procesos de reduccion en el anillo aromético al igual que
la CuTsPc, solo presentando un ligero desplazamiento en el potencial de pico, el

cual es atribuido a un cambio en la simetria de la estructura molecular.

Los procesos de reduccién del AL8G son muy similares a los de la CuTsPc, en
donde se observd que dichos procesos son a potenciales inferiores en condiciones
acidas y mayores en condiciones alcalinas. Los procesos observados presentan un

comportamiento de procesos irreversibles.

Para el disefio de un proceso de tratamiento de aguas residuales que contenga
especificamente el AL8G en mayor porcentaje convendria que para su reduccién se
considere operar en condiciones acidas, en donde el consumo de energia es
minima, y para procesos de oxidacion convendria ser considerado operar en

condiciones alcalinas.
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PERSPECTIVAS

De los potenciales de reduccién y oxidacion es facil distinguir los procesos de
reduccion, sin embargo el voltamperograma no proporciona facilmente
informacion sobre el sitio del proceso redox, centro metélico, o el anillo. Para
resolver este dilema se recomienda llevar a cabo macroelectrdlisis a potenciales
controlados un poco antes y después del potencial de pico catodico y anddico,
con el fin de generar disoluciones que contienen grandes cantidades de las

distintas especies reducidas y oxidadas.

Posteriormente se recomienda realizar el siguiente andlisis de Espectroscopia
electronica y ESR (resonancia de spin electrénico), de las disoluciones, las
cuales nos permitirdn determinar el sitio redox. Y si las especies reducidas u
oxidadas pueden ser aisladas, emplear otros procesos de caracterizacion como
FTIR, mediciones de susceptibilidad magnética y espectroscopia de
fotoelectrones de rayos x. La combinacion de espectros electronicos y ESR seré
suficiente para determinar el sitio redox especialmente cuando se estudia un ion

metalico para el cual existe ya una extensa base de datos para ser identificado.
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ANEXOS

Anexo 1 Técnicas empleadas en las caracterizaciones realizadas en esta tesis.
e Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja ayuda a determinar los grupos funcionales que contiene
el material a estudiar. Como cada grupo funcional absorbe Unicamente unas
determinadas frecuencias caracteristicas de la radiacion infrarroja, una
representacion de la intensidad de radiacion frente al numero de onda (conocido
como espectro IR), permitira identificar a los grupos funcionales quimicos

reconocibles en la muestra estudiada.
e Espectroscopia Ultravioleta Visible

La base de la espectroscopia Visible y Ultravioleta consiste en medir la intensidad
del color (o de la radiacion absorbida en UV) a una longitud de onda especifica
comparandola con otras soluciones de concentracidon conocida (soluciones
estandar) que contengan la misma especie absorbente. Para tener esta relacién se
emplea la Ley de Beer, que establece que para una misma especie absorbente en
una celda de espesor constante, la absorbancia es directamente proporcional a la

concentracion.

El espectro ultravioleta y visible de las moléculas est4 asociado a transiciones
electrénicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos de

las moléculas y no caracterizan a la molécula como entidad [70].

Los colorantes estan formados por un grupo de atomos responsables del color
(cromoforos). Los grupos mas comunes son los azo (-N=N-), carbonilo (C=0), metilo
(-CHs), nitro (NO2) y grupos quinoides (sistemas conjugados). Los colorantes
también pueden contener otros grupos que incrementan la intensidad del color y que
pueden ser de tipo reactivo, acidos, directos, basicos, dispersos, Anidnicos, sulfuros

entre otros.
e Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia RAMAN es una técnica foténica que permite caracterizar

univocamente compuestos quimicos a partir de la luz dispersada por éstos al incidir

86



sobre ellos un haz de luz monocromatica (laser), conocida como Espectro Raman.
De esta forma, un espectro Raman consiste en la representacion grafica de la
radiacion Raman (o intensidad, en unidades arbitrarias [u.a.]) en funcién del
desplazamiento Raman (o nimero de onda, en [cm™] relativo a la frecuencia de la

luz incidente.

Esta representacion permite visualizar unas bandas espectrales (Bandas Raman)
centradas a las frecuencias Raman caracteristicas de cada material. En un espectro
Raman la informacion se encuentra principalmente en la posicion de cada de las

bandas que permiten identificar de manera inequivoca el material analizado [72].
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