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Resumen

Se ha sintetizado por proyeccion térmica un recubrimiento microestructurado de TiO; sobre
un sustrato metalico conductor (acero) con el fin de utilizarlo para eliminar un contaminante
organico toxico y recalcitrante en aguas (el colorante azoico Naranja Acido 7).

Se ha realizado una caracterizacion estructural para elucidar las fases de TiO. del polvo
utilizado en la sintesis del depésito y en el recubrimiento obtenido mediante XRD. También
se obtuvieron micrografias de SEM para visualizar la superficie obtenida. La caracterizacion
del depésito de TiO, se completd con la determinacion de porosidad, microrugosidad,
microdureza y la fuerza de adhesion. Con ello se comprobé la estabilidad mecénica del
sistema para su uso en fotoelectrocatalisis. Se estudid6 la posible aplicabilidad del
recubrimiento realizado en el tratamiento fotoelectrocatalitico de un agua contaminada con
Naranja Acido 7, producto no degradable por tratamientos fisico-quimicos y biolégicos
convencionales. Se realizaron los experimentos bajo luz solar considerando variables como
la densidad de corriente aplicada, el pH de las disoluciones y la concentracion del colorante
azoico. Se evalugd la eficiencia del proceso fotoelectrocatalitico mediante la eliminacién del
color y del carb6n orgénico total de la disolucién. Se identificaron los intermedios de
oxidacion y se siguio la cinética de degradacion del compuesto por cromatografia de HPLC.

Tras el estudio completo se logré la obtencion de un fotodnodo con excelentes propiedades
tanto mecanicas como de estabilidad al paso de corrientes anddica. Gracias al fotoanodo
de TiO; se consiguié decolorar completamente la solucion de Naranja Acido 7 mediante las
condiciones optimizadas del tratamiento de fotoelectrocatdlisis solar.
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1. Glosario

AO-H,0, Oxidacion anddica con electrogeneracion de HO-
APS — Atmospheric plasma spray

AOPs — Métodos de oxidacion avanzada

EAOPS- Métodos electroquimicos de oxidacion avanzada
SFC — Fotocatélisis solar

FC — Fotocatalisis

Janod — Densidad de corriente anddica

NA7 — Naranja acido 7

FEC — Fotoelectrocatélisis

SFEC — Fotoelectrocatalisis solar

*OH — Radical hidroxilo

enc — Electrén de la banda de conduccion

h*w,— Hueco banda de valencia

O *— Radical superéxido

HO.* — Radical hidroperoxilo

ROS - Especies reactivas de oxigeno

PTFE — Politetrafluoroetileno

SEM — Microscopia electronica de barrido

EDS - Espectrometria de dispersion de energia de rayos X
XRD - Difractometria de rayos X

TOC — Carbono orgénico total
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TN — Nitrégeno total
HPLC — Cromatografia de liquidos de alta eficacia

SCE — Electrodo estandar de calomelanos




Preparacion de recubrimientos microestructurados de TiO2 por proyeccion térmica para su utilizacion
como fotoanodos. Tratamiento fotoelectrocatalitico de agua contaminada con un colorante azoico. Pag. 7

2. Introduccion

En este trabajo se ha llevado a cabo la sintesis de un novedoso fotoanodo de TiO;
realizando un recubrimiento de TiO> sobre un sustrato de acero inoxidable mediante la
tecnologia de atmospheric plasma spray (APS) [1-3]. Este método de sintesis ha permitido
la obtencion de un fotoanodo que presenta unas excelentes propiedades mecanicas y una
larga durabilidad sometido al paso de densidades de corriente anddicas (janod) relativamente
altas mayores a las reportadas para los otros métodos de obtencion de fotoanodos. La
habilidad oxidante del fotoanodo para la eliminacién de colorantes ha sido evaluada en un
reactor fotoelectroquimico sometido a radiacion solar para estudiar la decoloracion y la
degradacion del colorante Naranja Acido 7 (NA7 o Orange I, su formula y caracteristicas
se presentan en la Tabla 1) como compuesto modelo representativo, ya que no es
biodegradable y se utiliza cominmente en la industria textil. La degradacion de NA7 por
fotocatalisis (FC) [2] y fotocatalisis solar (SFC) [3] con suspensiones de TiO., asi como
fotoelectrocatalisis (FEC) aplicando luz UVA a depésitos de TiO, sobre un sustrato
conductor transparente [4] ya han sido reportados en la literatura cientifica.

Tabla 1. Estructura y caracteristicas del Naranja Acido 7.

Nombre NUmero | Amax | M/ g
Colour Nombre quimico Formula Colour | /nm | mol?
Index Index
Naranja 4-[(2E)-2-(2-oxonaftalen-1- NaCisHi1o0N204S | 15510 484 | 350,32
Acido 7 | iliden)hidrazinillbencenosulfonato
(NAT) de sodio
Estructura

N

N\

N SO5 Na'

OH
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2.1. Objetivo del proyecto

El objetivo principal del proyecto es la obtencion de un fotodnodo de TiO; que presente una
gran estabilidad al paso de corriente anddica, estabilidad mecanica y que sea capaz de
decolorar y degradar de forma eficiente un colorante azoico modelo. El objetivo secundario
primordial es la evaluacién del tratamiento fotoelectrocatalitico solar para su aplicacion real
a la decoloracion de efluentes industriales de la industria de la tincion.

2.2. Motivacion

El desarrollo de este proyecto se engloba dentro de una colaboracion entre los grupos de
investigacion de la Universitat de Barcelona: el Centro de Proyeccion Térmica (CPT) de lay
el Laboratorio de Electroquimica de Materiales y Medio Ambiente de (LEMMA).

En esta colaboracion se aunan esfuerzos y conocimientos de forma transversal para
solucionar un problema medioambiental como es la contaminacion producida por los
colorantes azoicos (contaminantes recalcitrantes) utilizando técnicas fotoelectroquimicas
utilizando materiales nuevos obtenidos por proyeccion térmica.
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3. Estado del arte

En este capitulo se presentan aquellos aspectos tedricos que se consideran necesarios
para la correcta comprension de los resultados alcanzados en esta investigacion.

3.1. Los colorantes azoicos

Los colorantes azoicos representan el 70% de la produccion anual sobre los millones
de toneladas de colorantes sintetizados anualmente, puesto que son ampliamente
utilizados en las industrias textil y alimentaria. Los colorantes azoicos se caracterizan por
contener uno 0 mas enlaces azoicos (-N=N-) como grupo croméforo principal, que ademas
une estructuras aromaticas con diferentes grupos funcionales como —OH o0 —SOzH [7,8]. El
proceso de tincion en la industria textil produce grandes volimenes de efluentes de
deshecho con altos contenidos en colorantes, que son directamente descargados en rios.
Los colorantes azoicos son muy estables en medio acuoso y persistentes en condiciones
ambientales debido a su alta estabilidad a la fotodescomposicion y alta resistencia a la
biodegradacion en condiciones aerébicas [9]. Por lo cual, son dificimente eliminados en
plantas de tratamiento convencionales. La contaminacibn que generan estos
contaminantes es perjudicial no solo por los problemas estéticos que causan alarma social,
sino debido al riesgo potencial para la salud y el medio por la toxicidad, la carcinogénesis y
las propiedades mutagénicas de los colorantes azoicos y sus intermedios de degradacion
[10-12].

Para evitar los problemas medioambientales y los efectos perniciosos en los
ecosistemas se han aplicado tratamientos fisicoquimicos como la coagulacion [13], la
adsorcion [14] o la filtracion por membranas selectivas [15], asi como biotratamientos [16],
para decolorar las aguas de tincion de forma no muy eficiente. Los métodos de oxidacion
avanzada (AOPs) han demostrado ser los mas répidos y as tecnologias mas
prometedoras, siendo capaces de decolorar completamente las aguas tratadas [7,8,17].

3.2. Lafotocatdlisis y la electrofotocatalisis

Los AOPs son métodos quimicos, fotoquimicos, fotocataliticos y electroquimicos
basados en la generacion in situ del radical hidroxilo (*OH). El radical *OH es un agente
fuertemente oxidante y no selectivo que ha demostrado ser muy eficiente en la eliminacion
de contaminantes organicos en aguas [8,18-20].




Pag. 10 Memoria

La fotocatdlisis con TiO; (FC) es un AOP que ha sido ampliamente estudiado durante
las Ultimas décadas y aplicado en la eliminacién de contaminantes organicos en aguas,
incluyendo diferentes tipos de colorantes [8,21-31]. La FC con TiO, se basa en la
irradiacién de nanoparticulas de TiO; (principalmente en fase anatasa) con radiacion UV.
La radiacion UV presenta la energia suficiente (A < 380 nm) para promover la transicion de
un electrén de la capa de valencia llena del semiconductor TiO, a la banda de conduccion
vacia (enc) que presenta un band gap de 2.3 eV. La transicibn genera una vacante cargada
o un hueco (h*w), tal y como se plantea en la ecuacion (1) [8,24,25]:

TiO, + hv > ee + h'oy 1)

Los compuestos organicos pueden ser reducidos por el electrén u oxidados por el
hueco, asi como también pueden ser oxidados por el *OH generado en la superficie del
TiO, a partir de la reacciones (2) y (3) entre el hueco y el agua adsorbida.

h*p + H.O — *OH + H* (2
h*p + “OH — *OH (3)

Adicionalmente, las especies reactivas de oxigeno (ROS) que son oxidantes mas
débiles como el i6n superdxido radical (O-*), el radical hidroperéxilo (HO-*®), asi como més
radical *OH se pueden generar a partir del electron mediante las siguientes reacciones
planteadas [8,25]:

€pc + 02 —> O° (4)
O, *+ H+ — HO.* (5)
2 HO;* — H0; + O (6)
€ + H:02 — *OH + OH- (7)
H02 + O2*— °*OH + OH™ + O (8)

Cuando se utiliza la radiacion solar como fuente de energia gratuita y renovable, el
procedimiento se conoce como FC solar (SFC) [23,29,31]. La mayor pérdida de eficiencia
tanto en FC como SFC se debe a la recombinacion de los electrones promocionados a la
banda de conduccién con los huecos (9) o los radicales *OH adsorbidos (10) [8,18]:

€ + h'py — TiO2 + calor (9)

€bc + *OH — OH- (10)
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Cuando se trabaja con nanoparticulas en suspension se requiere de un costoso
post-tratamiento, bien para eliminar estas nanoparticulas de la disolucion o para
recuperarlas para su reutilizacién. Una alternativa que elimina la necesidad del post-
tratamiento es recurrir a la fotocatdlisis heterogénea, inmovilizando los fotocatalizadores de
TiO2 sobre una superficie sélida mediante diferentes metodologias usualmente por sol-gel,
tratamiento térmico, electrodeposicién o anodizado de metales. Cuando se trabaja con el
fotocatalizador en estas condiciones, el proceso recibe el nombre de FC heterogénea. El
principal inconveniente de la FC heterogénea estd asociado con el problema de la
recombinacion que se ve incrementada por la gran pérdida de area especifica disponible
para la fotorreaccion (1) y ademas se incrementa la recombinacién de electrones y huecos
(9) que consumen las especies oxidantes que se empleaban en la destruccion de
contaminantes [28].

Pese a lo expuesto, la eficiencia puede ser mejorada considerablemente cuando el
depdsito de TiO; se realiza sobre un sustrato conductor y se emplea como fotodnodo en un
sistema foto-electroquimico dando lugar al método conocido como fotoelectrocatalisis
(FEC) bajo irradiacion UV o solar FEC (SFEC) [8,32-42]. Este AOPs electroquimico
(EAOPSs) consiste en la aplicacién de un potencial anddico constante o una baja densidad
de corriente anddica constante (janod) Mientras de forma simultanea se irradia el fotoAnodo
con radiacion UV. La aplicacion del potencial o la densidad de corriente anddica permiten
extraer los electrones fotoinducidos mediante un circuito eléctrico externo. La extraccion de
los electrones inhibe las reacciones (4)-(10) favoreciendo consecuentemente la produccion
de huecos (1) y de *OH heterogéneo (2-3), que son consecuentemente producidos en una
mayor cantidad. En FEC y SFEC otras formas cristalinas del TiO2, como el rutilo, presentan
también una fotoactividad comparable con la de la anatasa (si bien continua siendo
ligeramente inferior) [32,34,41].

El sistema SFEC requiere consecuentemente un contraelectrodo que actle de
catodo. Debido a que el enlace azo es susceptible a procesos de reduccién [8] cuando se
utilizan determinados materiales catddicos, se ha seleccionado un catodo de difusion de
aire de carbon-politetrafluoroetileno (PTFE) con el que se genera principal y eficientemente
H20; (11) a partir del O, inyectado [43-46] y consecuentemente otros posibles procesos de
reduccion se ven inhibidos o son despreciables frente a la electrogeneracion de H.O,. Cabe
destacar que el H,O- es incapaz de oxidar ni siquiera parcialmente los colorantes azoicos o
sus intermedios.

O, + 2H" + 2e” — HYO, (11)
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3.3. Proyeccion térmica por plasma

La APS es una técnica de proyeccion térmica que consiste en generar elevadas
temperaturas en un arco eléctrico permitiendo la proyeccion de polvos de materiales de alta
temperatura de fusién sobre un sustrato para obtener un recubrimiento del mismo [1,2].

Los polvos se calientan, mezclan y homogeneizan en el alimentador del proyector térmico
en la zona caliente del plasma. Los polvos parcialmente fundidos son acelerados hacia el
sustrato sobre el que quedan adheridos produciendo un recubrimiento capa por capa [3] tal
y como se indica en la Figura 1.

Voltaje Polvo y gas portador
Agua
refrigeracion ==
Gas de

plasma
Electrodo

Deposito

Sustrato

Aislamiento  Boquilla

Figura 1. Esquema del funcionamiento de la proyeccion térmica APS.
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4. Materiales y método experimental

4.1. Productos quimicos

El colorante azoico NA7 se comprd a Acros Organics y se utilizo tal cual fue recibido. Los
acidos ftalico, tartarico, succinico, oxamico y acético utilizados fueron de grado analitico de
Panreac y Avocado. El sulfato de sodio anhidro utilizado como electrolito soporte fue de
grado analitico de Fluka. Las disoluciones sintéticas se prepararon con agua ultra-pura
obtenida del sistema Millipore Milli-Q con una resistividad > 18 MQ cm a 25 °C y el pH se
ajustd con &cido sulfarico y/o hidroxido de sodio Merck de grado analitico. Los disolventes
organicos y otros productos quimicos utilizados fueron de grado analitico o HPLC de Merck
y Sigma-Aldrich.

4.2. Preparacion de los recubrimientos de TiO  , sobre
acero inoxidable por Proyeccion Térmica

Los polvos de TiO; los suministré Sulzer Metco y se utilizaron como materia prima para la
obtencion del recubrimiento sobre acero inoxidable por APS utilizando una antorcha de
plasma F4 en el sistema A-3000S Sultzer Metco. Se utiliz6 como sustrato una placa de
acero inoxidable 316L (50 mm x 30 mm x 5 mm), que se desgrasé previamente con
acetona y posteriormente granallé con corundum blanco a 5,6 bar y 45° utilizando una
distancia de granallado de 250 mm. El sustrato granallado presentaba una rugosidad (Ra)
media de 5 um. Los pardmetros de APS para la obtencion del recubrimiento de TiO; se
fijaron entre los siguientes intervalos: Flujo del plasma de argén (20-40 L min?), flujo del
plasma de hidrégeno (10-15 L min'?), corriente aplicada (550-650 A), distancia de spray (80-
160 mm), velocidad de alimentacién (10-30 g min?).

4.3. Sistemas fotocataliticos, electroquimicos
fotoelectroquimicos

En la Figura 2 se ilustra un esquema del montaje utilizado para el tratamiento SFEC de
disoluciones de 100 mL de NA7. El reactor fotoelectroquimico consisti6 en una celda
monocompartimentada, abierta y cilindrica con una doble camisa por la que circulaba agua
para mantener la disolucién a una temperatura constante de 35 °C utilizando un termostato
HAAKE DC 10 de Thermo Electron Corporation. Se selecciond esta temperatura porqué
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permite un control de temperatura Optima con evaporacion insignificante durante el
tratamiento.

‘ ‘ ( Fuente de alimentacion

Bomba de aire

Disolucion de
colorante

T / Cétodo de difusion de

aire de carbon-PTFE

Fotoanodo deTiO> Barra magnética

Figura 2. Esquema del montaje experimental usado para la degradacion de 100 mL de
disoluciones de Naranja Acido 7 (NA7) por solar fotoelectrocatélisis (SFEC) termostatizada
a 35 °C. El reactor fotoelectroquimico contenia el fotoanodo de TiO- sintetizado por APS de
5 cm? de area electroactiva. El catodo de difusion de aire de 3 cm? de area electrogeneraba
continuamente H,O, mediante la reduccion de Oo.

El fotoanodo que se utilizé fue el recubrimiento de TiO sintetizado con una area de
exposicion de 5 cm?, mientras el catodo fue un electrodo de difusién de aire de carbdn-
PTFE de 3 cm? de aire. La tela de carbén la suministré E-TEK y se mont6 tal y como se
describe en la referencia [47]. El catodo fue alimentado con aire mediante una bomba
circulando un caudal de aire de 300 mL min? para electrogenerar H,O, mediante la
reaccion (11). La separacion entre electrodos era de 1 cm. Los ensayos electroquimicos se
llevaron a cabo a una jaod CONStante suministrada por un potenciostato-galvanostato Amel
2053. El mismo sistema se utilizd en los experimentos de oxidacién anddica (AO-H.0>) en
la oscuridad y en los de SFC sin paso de corriente. Todos los experimentos se realizaron
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bajo agitacion con un nlcleo magnético a 800 rpm con el fin de asegurar la
homogenizacion de la disolucién y el transporte de los reactivos desde/hasta el electrodo de
TiO; o el fotocatalizador.

Previamente a los ensayos electroquimicos, el electrodo de difusion de aire fue activado
por polarizacién en 0,05 M de Na,SO. utilizando el mismo reactor y un anodo de Pt de 3
cm? aplicando una janod = 100 MA cm durante 60 min.

En los experimentos de SFC y SFEC, el fotocatalizador de TiO, se posicioné inclinado 41°
desde la superficie de la disolucion para colectar mejor la radiacion directa del sol
coincidiendo con la latitud del laboratorio en Barcelona (latitud: 41° 21'N, longitud: 2° 10'E).
Los ensayos solares se realizaron durante 300 min como maximo, en dias despejados y
soleados durante el verano de 2011, con una intensidad de radiacion UV (300-400 nm)
comprendida entre 30.3 y 31.2 W m?, determinada con un radiémetro Kipp & Zonen CUV
5.

Todas las disoluciones de trabajo contenian como electrolito soporte Na;SO4 0,05 M. La
mejor condicion para la decoloracion de NA7 en SFEC se hall6 estudiando la influencia del
pH entre 3,0 y 11,0, la concentracién de colorante de 5,0 hasta 45,0 mg L y la janos de O

hasta 2.0 mA cm=2.

4.4. Instrumentos y procedimientos analiticos

La distribucion de tamafio de particula del polvo de TiO- fue determinado por dispersion de
laser con un equipo Beckman Coulter LS. Las imagenes de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) del polvo y el deposito se obtuvieron utilizando un Jeol 5510, acoplado con
un espectrometro de analisis de fases de dispersion de energia (EDS) de Rontec. Un
analisis mas detallado de las fases cristalinas del depésito y del polvo de TiO; se realizaron
mediante difractometria de rayos-X (XRD) utilizando un equipo Siemens D500 tipo Bragg-
Brentano 6/26 con radiacion Cu Kais2 (A(a1) = 0.154060 nm y A(a2) = 0.154443 nm) a 40 kV
y 30 mA de corriente. La proporcién entre las diferentes fases cristalinas se calcul6 a partir
de la Intensidad de Referencia Proporcional (RIR) por el método de Chung [45] con el
software X'pert HighScore Plus. La porosidad del depésito se determiné con un analizador
de imagen Matros Inspector. La microrugosidad fue caracterizada con un analizador de
superficies Mitutoyo Surftest 301 y la adhesién del recubrimiento al sustrato fue medida con
un equipo Servois MCH-102ME segun la norma estandar ASTM C633. La microdureza del
corte transversal se determino mediante el test de indentacién Vickers con 300 g de carga
segun la norma estandar UNE 7-423/2 con un equipo Matsuzawa MXT-a. Las
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indentaciones se realizaron utilizando simultaneamente un microscopio éptico Leica DMI
5000M para aumentar la precision de la indentacion.

El pH de las disoluciones de NA7 se midié con un pH-metro Crison GLP 22. Antes de los
analisis, las alicuotas fueron filtradas con filtros Whatman de PTFE de 0,45 um. La
decoloracion de las disoluciones sometidas a SFC, AO y SFEC se monitorearon por la
pérdida de absorbancia (A) en la longitud de onda de méxima absorciéon (Amax = 484 nm) del
NA7 (ver tabla 1), a partir del registro del espectro de absorbancia con un
espectrofotbmetro Shimadzu 1800 UV-vis spectrophotometer a 35 °C. El porcentaje de
eliminacion de color o la eficiencia de decoloracion fue calculado a partir de la siguiente

ecuacion [45,46]:

% Eliminacion de Color = 22=A 100 (12)
Ao
Donde Ao y A son respectivamente la absorbancia al tiempo inicial y al tiempo t para la Amax

del colorante.

La concentracion de H,O, acumulada se determind por la absorcion a A = 409 nm [48] de
su complejo coloreado con Ti(IV) utilizando el mismo espectrofotometro antes mencionado.
La mineralizacion de la disolucién de colorante azoico se evalué por el descenso de su
Carbono Orgéanico Total (TOC) medido con un analizador de TOC Shimadzu VCSN.
Valores reproducibles de TOC con una precision de +1% se obtuvieron inyectando
alicuotas de 50 uL en el analizador. El nitrégeno total (TN) se cuantificd con una unidad

Shimadzu TNM-1 acoplada al mismo analizador de TOC.

El descenso de la concentracibn de NA7 en SFEC se siguié por cromatografia de fase
reversa utilizando un cromatografo de liquidos de alta eficacia (HPLC) Waters 600 LC
eqguipado con una columna Spherisorb ODS2 5 um (150 mm x 4,6 mm) a 35°C acoplado a
un detector de fotodiodos Waters 996 seleccionando la Amax del colorante. Los &cidos
carboxilicos generados durante el tratamiento fueron detectados por HPLC de exclusion
ionica utilizando el mismo cromatdgrafo equipado con una columna Bio-Rad Aminex HPX
87H (300 mm x 7,8 mm) a 35 °C y detector fijado a A = 210 nm. Para estos andlisis, se
inyectaron alicuotas de 20 pL en el HPLC. Las fases moviles utilizadas fueron 30:70 (v/v)
acetonitrilo/agua con 2.4 mM n-butilamina a 0,6 mL min para la fase reversa y 4,0 mM
H.SO, a 0,6 mL min? para exclusién iénica. Los iones inorganicos generados durante el

proceso fueron cuantificados por HPLC ionico Shimadzu 10 Avp acoplado con un detector
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de conductividad Shimadzu CDD 10 Avp. La concentracion de NH4* generado se determino
con una columna cationica Shodex IC YK-421 (125 mm x 4,6 mm) a 40°C utilizando como
fase movil una disolucion de acido tartarico 5,0 mM, &cido dipicolinicol,0 mM, &cido bérico
24,2 mM vy éter corona 1,5 mM con un flujo de 1,0 mL min®. El contenido en NOs™ se
determiné con una columna aniénica Shim-Pack IC-A1S (100 mm x 4,6 mm) utilizando
como fase movil una disolucion de tris(hidroximetillaminometano 2,4 mM vy acido ftalico 2,5

mM a pH 4,0 y flujo 1,5 mL min™.
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5. Resultados y discusion

5.1. Caracterizacion del recubrimiento de TiO >

Las Figuras 3 y 4 muestran los difractogramas de rayos X y las imagenes de SEM
obtenidas tanto para el polvo de TiO> como el del recubrimiento realizado. Tal y como se
puede ver en la Figura 3a, el polvo utilizado para la obtencion del recubrimiento presentaba
exclusivamente la fase cristalina rutilo [49]. La Figura 4a muestra la superficie libre del polvo
que exhibi6 una morfologia de bloques irregulares compuestos solamente por
microparticulas de TiO,, composicion que fue corroborada por andlisis de EDS. La
distribucion de tamafios de particula del polvo determinado por dispersion laser definio un
intervalo de entre 20 y 50 um, con un tamafio de particula medio de 32 pm.
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Figura 3. Difractogramas de rayos-X (a) de los micropolvos de TiO, compuestos 100 % de

rutilo y (b) del fotoanodo de TiO; obtenido por APS compuesto por 29 % rutilo, 9 % anatasa
y 62 % por oOxidos no estequiometricos de TiOis. Los planos cristalogréaficos
correspondientes a los planos de cada fase aparecen indicados.
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Por otro lado en lo que se refiere al recubrimiento obtenido, en los patrones XRD de la
Figura 3b se pueden observar los planos cristalograficos asociados al rutilo [49], la anatasa
[50], asi como sefiales asociadas a éxidos no estequiométricos TizO13 [51]. Por lo que se
evidencia no solo una evolucién del rutilo inicial a anatasa bajo las condiciones de
deposicion por APS, siné también un ensanchamiento de picos debido a la formacién de
una nueva fase de 6xido no estequiométrico y una reduccion del tamafo de grano. Los
analisis cristalograficos de las fases revelaron que la composicion final de las fases en el
recubrimiento eran 29 % rutilo, 9% anatasa y 62 % Ti;O13. Asi mismo, las imagines de SEM
que se muestran en la Figura 4b de la superficie libre del recubrimiento también confirman
la fusion de las microparticulas durante la proyeccién térmica. El excelente depdsito
obtenido por esta técnica puede ser corroborado en la Figura 4c donde se muestra una
imagen de la seccion de microestructura homogénea y grosor 211+21 um. El recubrimiento
presentaba una porosidad del 4,0 + 1.7%, con una microrrugosidad de 8,1+1,5 um. La
adhesion del recubrimiento de 39.8+3.8 MPa y su microdureza Vickers 842128 demuestran
la obtencién de un recubrimiento muy superior mecanicamente a los obtenidos usualmente
para estas aplicaciones por métodos sol-gel y otros; ademas de una gran estabilidad tras el
paso de corriente. Cabe destacar que tras el uso de estos recubrimientos como foto-
anodos para SPEC usando el sistema de la Figura 2 no se observaron cambios en sus
caracteristicas hasta janos = 2.0 mA cm?, donde el potencial alcanzado fue de 1,75 V vs
electrodo estandar de calomelanos (SCE). Por lo que todos los experimentos se realizaron
de forma comparativa utilizando el mismo depdsito de TiO: sin sobrepasar janod = 2.0 mA

cm?.
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Figura 4. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM): (a) micrografia de
superficie libre de los micropolvos de TiO,, (b) micrografia de superficie libre del
recubrimiento de TiO, microparticulado preparado por APS y (c) la seccion transversal del
recubrimiento de TiO, sobre el sustrato de acero inoxidable.
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5.2. Eliminacion de color de disoluciones de NA7 po r
SFC, AO-H;0, y SFEC

La diferente habilidad oxidativa de los métodos SFC, AO-H,O, and SFEC puede ser
clarificada a partir de la comparacion de las correspondiente eficiencias de decoloracién de
las disoluciones de AO7 tratadas. La Figura 5 ilustra la eliminacion de color obtenida tras
aplicar los diferentes procesos al tratamiento de disoluciones de 15 mg L NA7 en 0,05 M
Na,S0,4 a pH 7.0 utilizando el depésito de TiO, obtenido por APS. En los tratamientos por
AO-H;0, y SFEC, se aplicé una janoa = 1.0 mA cm2 (potencial anddico de 1.35 V vs SCE).
Durante estos tratamientos, el pH de la disolucion se mantuvo practicamente invariable.

Tal y como se puede observar en la Figura 5, la menor decoloracion tiene lugar para la
SFC, donde tan solo se obtiene una eliminacion de color del 21% tras 300 min de
exposicion del fotocatalizador a la luz solar. La baja efectividad de este método puede estar
relacionada con la rapida reaccion de recombinacién de los huecos fotogenerados y los
electrones promovidos a la banda de conduccién mediante la reaccion (9), siendo
simultdneamente inhibida la reaccion de los huecos con el agua para generar *OH por la
reaccion (2). Consecuentemente, se ve inhibida la generacion de los principales oxidantes
de la materia organica a pH neutro, los huecos y los radicales ‘OH [23,25].
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Figura 5. Variacion del porcentaje de eliminacion de color con el tiempo de tratamiento de
100 mL de disolucién de 15 mg L* NA7 en 0,05 M Na,SOs a pH 7,0 y 35 °C. (4)
Fotocatélisis solar (SFC) con el recubrimiento de TiO,, ([J) oxidacién anddica con
electrogeneracion de H>O, (AO-H.0O;) utilizando una celda TiO2/electrodo de difusion de
aire con densidad de corriente anddica (janod) aplicada de 1,0 mA cm™ en la oscuridad y (O)
fotoelectrocatdlisis solar (SPEC) bajo las mismas condiciones experimentales pero con
irradiacion de luz solar.
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La Figura 5 muestra como sin irradiacion UV en la oscuridad el tratamiento de AO-
H.0O; decolora més rapidamente la disolucion de colorante azoico alcanzando el 46 % de
eliminacion de color tras 300 min de circulacion de corriente. La destruccion de NA7 por
este método esta relacionada con la electrogeneracion de radicales ‘OH fisisorbidos sobre
la superficie anddica de como TiO, intermedio de la oxidacién de agua a O, segun la
reaccion (13) [8,52]:

HO - 'OH + H" + e (13)

La lenta decoloracién por AO-H,O, puede ser debida a la baja produccion del reactive
radical *OH en los 4nodos de TiO segun la reaccion (13), la cual es independiente del pH
[52].

En contraste, también en la Figura 5 se evidencia la rapida decoloracion de la disolucion
de NAY por SFEC, con la complete eliminacion de color tras 120 min. Este comportamiento
indica que la aplicacién de corriente anddica favorece la separacion del par hueco-electron
fotogenerados por la reaccion (1) en el fotoanodo de TiO; bajo irradiacion solar, eliminando
la participacion de la reaccién de recombinacion (9) y consecuentemente enalteciendo la
generacién de mayores cantidades de “OH por la reaccion (2) que destruyen al NA7 y sus
intermedios [41]. Ademas, los resultados mostrados en la Figura 5 confirman que el
proceso SFEC es sinérgico, pero no acumulativo de los procesos individuales, porque
cuando se alcanza la complete decoloracion de la disolucién tras 120 min en SFEC, la
suma de las decoloraciones de los procesos SFC y AO-H;0; tan solo corresponde a un 45
% de eliminacion de color.

Debido a que se acumula y forma en el catodo H>O- a partir de la reaccion (11) durante los
tratamientos de AO-H.O, y SFEC, se realizd un experimento en blanco para evaluar el
efecto del H2O,. El experimento consistié en afiadir una concentracion 10 mM H,O; a una
disolucion de 100 mL de NA7 de 15 mg L' AO7 en 0,05 M Na;SO, a pH 7.0. Tras esta
experiencia se constaté que no se producia decoloracion apreciable de la disolucién tras 60
minutos de exposicion a la radiacion solar, corroborandose que el H2O2 no es capaz de
oxidar al colorante azoico.

Pese a que el H,O, no tiene efecto de per se en el la degradacion del contaminante; tras
180 min de tratamiento SFEC a janoa = 1,0 MA cm?, se cuantificd la acumulaciéon de 1.66
mM de H2O2, un valor apreciablemente menor a la concentracion de 2,76 mM esperada
asumiendo un 100 % de eficiencia de corriente en la producciéon de H.O- por la reaccion
(11). Esta menor acumulacion de H,O; puede estar relacionada con la reaccion del H2O-
con los huecos fotogenerados segun la reaccion (7) y mas probablemente con su oxidacion
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directa a O, en el fotoanodo de TiO; generando el oxidante HO;" [8], mas débil que el
radical ‘OH, segun la reaccién (14).

H.O, - HOz + H' + e (14)

Presumiblemente la reaccion (14) también puede tener lugar en el proceso AO-H;O;, pero
la baja decoloracidn obtenida por este proceso (ver Figura 5) sugiere una baja participacion
del radical HO:" en la eliminacion del colorante.

Los resultados anteriores evidencian que el proceso SFEC utilizando el fotoanodo
sintetizado por APS es muy efectivo en la decoloracion de disoluciones de NA7. Por lo que
la influencia de diferentes variables de control domo son el pH, la concentracion de
colorante y la janod aplicada en este EAOP se han estudiado para clarificar las mejores
condiciones experimentales para alcanzar la decoloracién, tal y como se discute a
continuacién en las siguientes secciones.

5.3. Efecto del pH en la decoloracion de NA7 por S EC

La eliminacibn de color respecto el tiempo de electrolisis para el tratamiento de
disoluciones de 15 mg L** AO7 en el rango de pH 3,0-11,0 por SPEC a janos = 1,0 mA cm?
durante 180 min de tratamiento como maximo se muestra en la Figura 6a. En estos
ensayos, no se produjo un cambio significativo de pH durante el tratamiento. Tal y como se
observa, la completa decoloracion es solo alcanzable tras 120 min de electrolisis a pH
neutro 7,0, siendo este el pH optimo y aconsejable para el tratamiento. Una velocidad de
decoloracion similar a la de pH 7,0 se observé durante los primeros 60 min de tratamiento a
pH 9,0, donde se alcanz6 el 96% de decoloracién, pero la prolongacién del tratamiento
favorece el aumento de la absorbancia a A = 484 nm decreciendo la eliminacion de color
hasta el 68% a 180 min. Un comportamiento similar, con una eliminacién de color maxima
de 80 % y 40% a 60 min, se hall6 para los pH 5,0 y 11,0, respectivamente. Un
comportamiento diferente se observo en el tratamiento a pH 3,0 (ver Figura 6a), donde la
disolucion es progresivamente decolorada, pero solo alcanzandése el 65 % de eliminacion
de color tras 180 min.

El complejo efecto del pH que se muestra en la Figura 6a es dificilmente justificable a
partir del cambio de las interacciones electrostaticas entre el colorante azoico y la superficie
anfotera del TiO, [25,27], porque el NA7 se encuentra siempre cargado negativamente
debido al grupo sulfénico, mientras que el fotoanodo de TiO, siempre estd cargado
positivamente por la circulacion de corriente anddica. La variacion en la decoloracion de
NA7 con el pH debe estar relacionada principalmente con el cambio en el poder oxidante
de los huecos fotogenerados a diferente pH [25], y del diferente caracter recalcitrante de los
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productos intermediarios que se forman. Estos intermedios generados son
presumiblemente diferentes en funcion del pH, tal y como se deduce de los diferentes
espectros UV-vis para cada pH al final del tratamiento (ver Figura 6b).
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Figura 6. (a) Efecto del pH en el porcentaje de eliminacion de colo con el tiempo de
tratamiento SFEC de disoluciones de 100 mL de NA7 15 mg L™ en 0,05 M Na,SOs a janod =
1,0 mA cm?y 35°C. A pH: () 3,0; () 5,0; (O) 7,0; (A) 9,0y (V) . (b) Espectro UV-vis
de la disolucion inicial (en negro) a pH 7,0 y el de las disoluciones tratadas a los diferentes
pH al final de la electrolisis tras ajustarlas a pH 7,0 para el andlisis.
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En disolucion acuosa, el NA7 presenta dos formas tautoméricas en equilibrio, la forma
azoica (Tabla 1) y la forma hidrazona, donde el grupo hidroxilo aparece como grupo
carbonilo y el hidrogeno enlazado en uno de los nitrégenos del grupo azo [22]. La forma
hidrazona da lugar a una banda predominante en el espectro visible con Amax = 484 nm
(caracteristica del NA7), mientras que la forma azoica da lugar a una banda mas débil que
aparece en los espectros como un hombre cercana a los 430 nm. Estas bandas se
observan en el espectro UV-vis de la disolucién inicial de 15 mg L* NA7 a pH 7.0 en la
Figura 6b, junto con otras bandas en la regién del ultravioleta centradas a 230 y 305 nm
relacionadas con el anillos de benceno y naftaleno del NA7, respectivamente [22]. Las
mismas bandas con intensidades analogas se detectaron en todas las disoluciones iniciales
en los rangos de pH 3,0-11,0, indicando la presencia de las dos formas tautoméricas del
NA7 siempre en proporciones similares. Durante los tratamientos de SFEC, las bandas de
las dos formas del NA7 siempre se reducian a velocidades similares hasta la complete
desaparicion, excepto para el tratamiento a pH 3,0 en el que permanecen aun tras 180 min
(Figura 6b). La lenta oxidacion del NA7 a pH 3,0 sugiere que en este medio, los
contaminantes organicos son predominantemente destruidos por los huecos fotogenerados
por la reaccion (1), los cuales son agentes oxidantes mas débiles que los ‘OH [25]. En
contraste, a mayores pH los huecos producen mayores cantidades de radicales segun la
reaccion 2 alos pH 5,0y 7,0 o a partir de la reaccién (3) a pH 9,0 y 11,0; eliminandose mas
rapidamente el NA7, pero dando lugar a diferentes productos dependiendo del pH como
resultado del ataque no selectivo de las especies oxidantes a los compuestos organicos.

En consecuencia, la Figura 6b muestra una banda a 300 nm relacionada con los derivados
naftalénicos sin ninguna banda a A > 400 nm en la disolucién final tratada a pH 7,0. La
misma banda a 300 nm es también observable a pH 9,0; pero con una absorbancia residual
en la regién del espectro visible, probablemente relacionada con la formacién de pequefias
cantidades de derivados aromaticos coloreados, que evita la complete decoloracion de la
disolucion. También fue hallada una absorbancia significativa en la region visible a pH 5,0 y
11,0; aunque en el Ultimo caso también se observe la aparicion de dos bandas a 263 y 365
nm debidas a la formacion de sub-productos diferentes. El progresivo aumento de la
absorbancia residual a 484 nm tras 60 min de tratamiento SFEC a pH 5,0, 9,0 y 11,0
explica el gradual descenso en la eliminacion de color que se observa en la Figura 6a.

5.4. Influencia de la concentracion inicial de colo rante
en la decoloracion mediante SFEC

El efecto de la concentracion inicial de colorante en el proceso SFEC se evalud hasta
una concentracion 45 mg L de NA7 de en las condiciones de pH 7,0 y aplicando 1.0 mA
cm?. La representacion del porcentaje de decoloracién en funciéon del tiempo de
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tratamiento para las diferentes concentraciones evaluadas se muestra en la Figura 7. Tal y
como se puede observar, se obtuvieron porcentajes de eliminacion de color para el
tratamiento de disoluciones que contenian 5y 15 de mg L NA7 alcanzando la complete
decoloracion tras 120 min de tratamiento. Sin embargo, un incremento de estas
concentraciones de NA7 resultaba en una pérdida gradual de la eficiencia de decoloracion,
alcanzandose el 82 % y tan solo el 25 % de decoloracion tras 180 min de electrolisis para
las concentraciones de 30 y 45 mg L. En estas condiciones, la desaparicion de la banda
caracteristica (Amax = 484 nm) del colorante deviene progresivamente mas lenta y se
aumenta la absorbancia residual producida por la acumulacion de intermedios coloreados.
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Figura 7. Influencia de la concentracion de colorante en la velocidad de decoloracion de
disoluciones de 100 mL de NA7 en 0,05 M Na;SO4 a pH 7,0 por SFEC a janod = 1,0 MA cm?
Y 35 °C. Concentracion de colorante: (1) 5 mg L™, (O) 15 mg L, (<) 30 mg L and (») 45
mg L™

Este comportamiento debe ser asociado a diferentes causas. Una de ellas, es el
requerimiento de mayores cantidades de radicales *OH para oxidar una mayor cantidad de
materia organica en disolucion; materia organica que a su vez puede ser adsorbida sobre la
superficie del fotoanodo de TiO, decreciendo consecuentemente la generacion de radicales
[39,40]. El otro efecto que presenta una marcada influencia es la perdida de transparencia
de la disolucion al aumentar la concentracion de colorante, ya que al ser absorbida cada
vez una mayor cantidad de radiacion UV por el NA7 en disolucion y los intermedios
generados durante su degradacion afecta directamente a la fotogeneracion de los huecos y
consecuentemente de los radicales “OH [33], produciéndose un efecto apantallante de la
penetracion de la radiacion UV. Los resultados presentados en la Figura 7 evidencian que
el tratamiento SFEC es capaz de decolorar completamente disoluciones de colorante NA7
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a pH 7,0 y con contenido de colorante de hasta, concentracion que puede ser considerada
como el intervalo 6ptimo para este tratamiento.

5.5. Efecto de la densidad de corriente anddicaen  la
decoloracién y en la cinética de degradacion del
NA7 por el proceso SFEC.

La janod €S Un parametro clave en SFEC puesto que limita la separacion entre los
huecos fotogenerados y los electrones promocionados a la banda de conduccion, y por lo
tanto la capacidad y eficiencia oxidativa del proceso. Debido a su relevancia se estudi6 la
influencia de esta variable en la decoloraciéon de disoluciones de 15 mg L2 NA7 a pH 7,0.
En la Figura 8a se puede observar que una janod tan baja como 0,25 mA cm es capaz de
aumentar de forma considerable la decoloracion de la disolucion si se compara con la
correspondiente a la obtenida por SFC; tal y como cabria esperar si el transporte de los
fotoelectrones al catodo inhibe la recombinacién por la reaccion (9) y favorece la
generacion de a partir de los huecos segun la reaccion (2) [39-41]. La Figura 8a también
muestra que el incremento de la janos desde 0,25 hasta 1,0 mA cm? aumenta la velocidad
de decoloracién debido a la mejor separacion del par hueco-electron y de la mas rapida
oxidacion del agua segun la reaccion (13), dando lugar a una mayor produccién y
acumulacion de ‘OH, alcanzandose la completa decoloracion tras 120 min de electrolisis a
1,0 mA cm™. Sin embargo, a 2,0 mA cm es observable un descenso en el porcentaje de
decoloracion alcanzado tras 50 min de tratamiento cuando se ha alcanzado un 90 % de
eliminacion. Este descenso se debe a la aparicion de una absorbancia residual creciente en
la region del espectro UV-visible, indicando que un exceso de oxidante *‘OH favorece la
formacién de intermedios aromaéticos coloreados. Consecuentemente, 1,0 mA cm? es la
janod MAs favorable para la completa decoloracion de las disoluciones de NA7.

La cinética de degradacion de NA7 en los ensayos anteriores se siguié mediante HPLC
de fase reversan donde el NA7 presentaba un pico bien definido de tiempo de retencion (t)
de 7,6 min. La Figura 8b evidencia que mientras el colorante es lentamente removido por
SFC, es rapidamente degradado por SFEC; mucho mas rapido cuanto mas se incrementa
la janos desde 0,25 a 2,0 mA cm2.Como se puede observar, el NA7 es reducido solamente
en un 36 % tras 150 min por SFC, pero desaparece completamente en tiempos
decrecientes de 150, 120, 100 y 80 min para janod Crecientes de 0,25, 0,5, 1,0 y 2,0 mA cm?,
Esta tendencia concuerda con la esperada mayor produccion de especies oxidantes
(principalmente ‘OH) cuando se aumenta la por la méas rapida oxidacion del agua segun la
reaccion (13) y la mejor separacion del par hueco-electrén favoreciendo la generacion de
huecos y radicales “OH por las reacciones (1) y (2).
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Figura 8. Efecto de la jaod €n () porcentaje eliminacion de color (b) eliminacion del
colorante con el tiempo de tratamiento de 100 mL de NA7 15 mg L™ en 0,05 M Na;SO, a
pH 7,0y 35 °C. (A) SFC y SFEC a janoa: (1) 0,25 mA cm?, (<) 0,50 mA cm?, (O) 1,0 mA
cm?y (V) 2,0 mA cm? En (c), andlisis cinético de los datos de (b) asumiendo que el
descenso de NA7 corresponde a una cinetica de pseudo-primer orden.
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La comparacién entre las Figura 8a y 8b evidencian que el proceso de decoloracion de
las disoluciones de NA7 es siempre mas lento que la eliminacion del NA7, puesto que la
formacion y acumulacién de intermedios aromaticos coloreados que absorben a A = 484
nm durante la degradacion de NA7 afectan directamente a la velocidad de decoloracion.

El decaimiento de las concentraciones de la Figura 8b se analizaron utilizando
ecuaciones cinéticas relacionadas con Ordenes de reaccion simples, obteniéndose
excelentes correlaciones lineales ajustando los datos a cinéticas de pseudo-primer orden
respecto el reactivo (NA7), tal y como se muestra en la Figura 8c. A partir de este andlisis
se obtuvieron valores crecientes de pseudo-constantes de primer orden (kspec) de 3,1 x 10°
4s1(R?=10,993) a 0,25 mA cm?, 4,5 x 10* s (R? = 0,997) a 0,50 mA cm?, 8,0 x 10* s?
(R2=10,994) a 1,0 mMAcm?y 1,0 x 10° st (R? = 0,992) a 2,0 mA cm? para las diferentes
janod @plicadas durante el tratamiento por SFEC. Siendo estos valores muy superiores al
determinado para la pseudo-constante del proceso SFC (kspc) de 5,8 x 10° s (R2 = 0,982).
Estos resultados sugieren una produccidon constante de agentes oxidantes (huecos y
radicales ‘OH ) en ambos tratamientos, SFC y SFEC.

5.6. Mineralizacion del NA7. Identificacion y evolu  cién de
intermedios: &cidos carboxilicos y especies idnicas
inorganicas generadas.

La disolucién de 15 mg L? del colorante azoico NA7 en 0.05 M Na;SO4 y pH 7.0 se
mineralizd lentamente utilizando la celda fotoelectroquimica de TiO./catodo de difusién de
aire bajo el proceso SFEC a janos = 1.0 MA cm. En estas condiciones optimizadas, el TOC
inicial de 8,22 mg L se redujo a 4,93 mg L en 240 min, correspondiendo a un 40 % de
mineralizacion. Este resultado experimental indica que pese a que el NA7 es
completamente eliminado en 100 min (ver Figura 8b), durante el tratamiento se forman
intermedios mas recalcitrantes gue reaccionan mas lentamente con el ‘OH.

Los cromatogramas de exclusién iénica de la disolucion descrita mostraron picos bien
definidos asociados a acidos carboxilicos de bajo peso molecular y cadena corta. En los
analisis cromatogréaficos fueron identificados y cuantificados los acidos tartarico (tr =8.51
min), oxamico (t = 9.41 min), succinico (t. = 11.7 min), acético (tr = 14.9 min) y ftalico (t
=27.7 min). Los &cidos tartarico, succinico y acético pueden ser formados de la rotura y
apertura de los anillos bencénicos de los diferentes intermedios generados [8, 52]; mientras
que el acido oxamico puede ser generado a partir de los derivados nitrogenados. El acido
ftalico es un &cido dicarboxilico aromético que proviene de la oxidacién del anillo de
naftaleno. Cabe destacar que tanto el acido ftalico como el acido succinico han sido
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detectados en la degradacion del NA7 por SFC con nanoparticulas de TiO; en suspension
[22].

En la Figura 9 se muestra la evolucion de los anteriormente mencionados acidos
carboxilicos; donde todos a excepcion del acido oxamico empiezan a generarse al inicio del
tratamiento SFEC y alcanzan su concentracibn maxima alrededor de los 1200 min de
electrolisis. A tiempos superiores el acido tartarico decae de 5,63 a 2,90 mg L y el &cido
ftalico de 4,89 a 2,56 mg L?; mientras que los &cidos succinico y acético mantienen
concentraciones practicamente constantes de 3,70 y 0,84 mg L%, respectivamente. El &cido
oxamico a diferencia alcanza tan solo una concentracién residual de 0,11 mg L al final del
tratamiento SFEC, siendo detectado a tiempos superiores a 120 min. Un simple balance de
masa de los acidos carboxilicos acumulados tras 240 min de tratamiento rebela que su
contenido corresponde a 4,23 mg L de TOC, lo que supone el 86 % del TOC remanente
en disolucion (4,93 mg L) al final del tratamiento. Este resultado demuestra que los acidos
carboxilicos identificados son los componentes principales de la disolucién tras el
tratamiento, pero ademas contiene otros compuestos organicos minoritarios no
identificados que se corresponden al 14 % de TOC restante. EI comportamiento que
describen los acidos carboxilicos en la Figura 9 corrobora la baja capacidad de los
oxidantes generados por SFEC para eliminar estos compuestos recalcitrantes explicando la
baja mineralizacién alcanzada.

[Carboxylic acid] /mg L™

B v SERREELY,
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

o1 | ! b

time/ min

Figura 8. Evolucién de la concentracion de los acidos: (O) ftélico, ([7) tartarico, (A)
succinico, (<) acético y (V) oxamico detectados durante la degradacion de 100 mL de
disolucién de 15 mg L™ NA7 en 0,05 M Na;SO4 a pH 7,0 @ janoa = 1,0 mA cm?y 35 °C.
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Los cromatogramas ionicos de la disolucion tratada corroboraron la generacion de
iones NH.4*y NO3~ como resultado de la mineralizacion del N presente en el NA7 (1,20 mg
L1). No se identificaron otras especies i6nicas nitrogenadas como el NO;™ por esta técnica
de andlisis. Tras 240 min de tratamiento SFEC se acumularon 0,16 mg L de ion NH*
(10,4% del N inicial) y 0,54 mg L de ion NO3™ (1,0% del N inicial). Los andlisis de TN
rebelaron que la disolucién final contenia tan solo 0.23 mg L de N, correspondiente al
19.2% del N inicial. El bajo contenido de N en disolucion tras el tratamiento sugiere que
durante la degradacion del NA7 por SFEC, la mayor parte del N (80,8%) es perdido en
forma de derivados volatiles, como Nz y/o especies NOx. Teniendo en cuenta que el NH.",
el NOs~, y los 0,11 mg L* de &cido oxamico (1.4% del N inicial), son detectados como
compuestos nitrogenados en la disolucion final, se puede concluir que un 6,4% del N inicial
resta en disolucion en forma de derivados nitrogenados recalcitrante inidentificados.
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Impacto ambiental

El Trabajo desarrollado tiene que objetivo la aplicacion del material funcional sintetizado
para el tratamiento y remediacién de aguas contaminadas. Por lo que consecuentemente
tiene un impacto ambiental asociado.

Los paises de la Union Europea se rigen por la Directiva del Marco del Agua (DMA) que es
una norma del Parlamento Europeo y del Consejo de la Unién Europea en la que se
establece un marco de actuacién comun para todos los paises miembros de la U.E. en lo
que se refiere a politica y legislacion sobre aguas. El principal objetivo de la DMA es
promover un uso sostenible del recurso natural hidrico y su proteccion para garantizar la
disponibilidad de agua de calidad a largo plazo. En la legislacién espafiola se recogen las
directrices europeas de la DMA en la directiva 2000/60/CEE estableciendo el marco
comunitario para la proteccion de las aguas superficiales, costeras, subterrdneas y de
transicion. Hay otras directrices mas relacionadas con la contaminacion del agua y su
calidad. Asi, la directiva 98/83/CEE tiene como objeto la proteccion de la salud de las
personas estableciendo unos marcos de salubridad y limpieza del agua para consumo
humano; la directiva 91/676/CEE trata sobre la contaminacion producida por nitratos
utilizados en la Agricultura; y la directiva 91/271/CEE modificada por la directiva 98/15/CEE
relacionada con el tratamiento de las aguas residuales urbanas, considera su tratamiento y
la gestidn de vertidos de aguas residuales de determinados sectores industriales.

Estas leyes establecen unos pardmetros limites de demanda bioquimica de oxigeno,
demanda quimica de oxigeno, solidos en suspension, fdésforo y nitrdgeno.
Desgraciadamente no hacen referencia directa a los contaminantes que contengan, pero
teniendo en cuenta la preocupacién que se desprende de los informes anuales del
desarrollo mundial del agua (UNESCO- World Water Development Report) sobre ciertos
contaminantes especificos entre ellos y de forma destacada sobre aguas residuales
procedentes de las industrias de tincion (colorantes azoicos) y del cuero (taninos) y de otros
contaminantes con efectos directos en los ecosistemas acuaticos (fenoles, organoclorados
arométicos, farmacos, herbicidas, etc.) no cabe duda de que en los proximos afios la Union
Europea tomara la iniciativa en legislacion ambiental sobre este tipo de contaminantes tan
perjudiciales y dificiles de tratar. En este contexto, el trabajo desarrollado trata de buscar
una solucién a un problema futuro de forma anticipada.
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Analisis econdmico

A continuacion se detallan los costes del desarrollo del proyecto teniendo en cuenta los
costes en recursos humanos, costes materiales y de equipos utilizados.

CONCEPTO PRECIO UNITARIO | CANTIDAD |COSTE TOTAL

Mano de obra:

Ingeniero de materiales (recién formado) 12 €/h 500 6.000,00 €
Consumibles:

Naranja Acido 7 18,10 €/u (25 g) 1 18,10 €
Micropolvo de TiO2 200 €/u (100 g) 1 200,00 €
Sulfato de sodio 30,60 €/u (1 Kg) 1 30,60 €
Otros reactivos (patrones, reactivos F.M.) 65,50 € -- 65,50 €
Disolventes organicos (acetonitrilo) 120€/u (2,5L) 1 120,00 €

Servicios cientificotécnicos:

Microscopia electronica de barrido 20 €/h 15 30,00 €
(sin técnico)

Difractometria de rayos X 50 €/h 1 50,00 €
Andlisis de superficies (rugosidad y 50 €/h 1 50,00 €
porosidad)

Utilizacion de otros materiales y 0€ -- 0,00 €

equipos del laboratorio amortizados

Costes de mantenimiento 1000 €/mes 2,5 2.500,00 €
instalaciones

TOTAL 9.064,20 €
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Conclusiones

Se ha sintetizado un novedoso fotodnodo de TiO. por APS que permite decolorar
eficientemente disoluciones que contienen baja concentracion de colorante NA7 mediante
SFEC. El fotoanodo sintetizado presenta excelentes propiedades mecanicas, una larga
estabilidad permitiendo su reutilizacion de forma continua con resultados reproducibles
manteniendo sus propiedades tres el paso de densidades de corriente anddicas hasta 2,0
mA cm™.

El proceso SFEC demostré que la aplicacion de una densidad de corriente tiene un efecto
sinérgico tal y como se evidenci6 al compararlo con los procesos individuales de SFC y AO-
H202 en situaciones comparables. El proceso SFEC obtuvo mejores resultados debido a la
mayor produccién de agentes oxidantes al favorecer la fotogeneracion de huecos y
disminuir los procesos de recombinacién hueco-electron.

Diferentes intermedios aroméaticos coloreados se formaron durante el proceso degradativo
mediante SFEC en funcién del pH y la jaod aplicada. El estudio de la influencia de las
diferentes variables o pardmetros de control permitié establecer las mejores condiciones de
trabajo siendo tratables concentraciones de hasta 15 mg L* de NA7 a pH 7,0 Y janod 1,0 mA
cm2. Bajo las condiciones 6ptimas de tratamiento se alcanzaron decoloraciones completas
tras 120 min de tratamiento, pero con mineralizaciones bajas correspondientes a la
eliminacion del 40% del TOC tras 240 min de electrolisis. El descenso de la concentracion
de colorante fue ajustable a cinéticas de pseudo-primer orden respecto al NA7, con valores
crecientes de la constante cinética debido a la mayor generacion de radicales *OH al
incrementar janod.

Se identificaron diferentes &cidos carboxilicos de cadena corta como intermedios y
productos finales del tratamiento, puesto que sus concentraciones acumuladas
corresponden al 86 % del TOC remanente tras 240 min de tratamiento. Estos acidos
carboxilicos cuyo alto caracter recalcitrante y dificil eliminacién por AOPs es conocida,
justifica la baja mineralizacion alcanzada. Ademas se cuantificaron diferentes especies
inorgénicas nitrogenadas (NHs*, NOs~ y acido oxamico) que junto con las medidas de TN
permitieron realizar un balance de masa del N inicial contenido en el NA7, el cual se eliminé
de la disolucién en forma de especies de N volatiles.

Los diferentes resultados obtenidos demuestran que los fotodnodos de TiO- sintetizados
por APS presentan unas propiedades superiores a otros tipos de fotoanodos y que el
tratamiento por SFEC puede ser aplicable al tratamiento de aguas residuales de la industria
textil, al tratarse de un método eficiente y de bajo coste asociado.
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