UNIYERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATEGH

_l'liill.lld'lrlud'qﬂei‘)Ts:ﬁ
i Goop i C

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Departament d'Enginyeria Textil i Paperera

APLICACIO DE TECNIQUES ELECTROQUIMIQUES |
FOTOELECTROQUIMIQUES PER LA DEGRADACIO DE
COMPOSTOS POC BIODEGRADABLES EN EFLUENTS

INDUSTRIALS TEXTILS

TESI DOCTORAL

Autor: Mireia Sala Gastoén

Directora de la Tesi: Dra. M. Carmen Gutiérrez Bouzan

Juliol 2012






La present Tesi Doctoral s’ha realitzat amb el suport econdmic dels segiients projectes:

>

“Procesos electroquimicos aplicados a la degradacion de colorantes reactivos y a la
reutilizacion de las aguas residuales de tintura” referéncia CTM2007-66570-C02-
01/TECNO, financat pel Ministerio de Ciencia e Innovacion (MICINN).

“Técnicas electroquimicas, fotoeléctricas y membrana aplicadas a la degradacion
de compuestos poco biodegradables en efluentes industriales” referencia
CTM2010-18842-C02-01, financat pel Ministerio de Ciencia e Innovacion
(MICINN).

“Proyecto UVEC” referéncia INC-0365, financat per Fundacién Espafiola para la
Ciencia y la Tecnologia (FECYT) de les subvencions INNOCASH.

“Cel-la UVEC” referéncia J-04015, financat per ACC10 CIDEM/COPCA de les
subvencions VALTEC.






“L’exit és la suma dels intents,
Sense arribar a desesperar-se,
Amb la il-lusi6 del primer dia”

Fragment del tema: Nedar a contracorrent
Intérpret: Mazoni (2011)

Mdsica i lletra original: Jaume Pla






Agraiments

En primer lloc, voldria donar el meu agraiment a la meva directora de Tesi, la Dra. M.
Carmen Gutiérrez Bouzan, per oferir-me I’oportunitat de realitzar aquest treball, per guiar-
me i donar-me el seu recolzament durant tot aquest periode, i sobretot, per la confianga i
llibertat que he tingut a I’hora de prendre decisions.

També voldria agrair al Dr. Crespi, per permetre’m disposar del Laboratori de Control de la
Contaminacié Ambiental i tots els mitjans necessaris per dur a terme la fase d’investigacio
de la present Tesi. De la mateixa manera, mostrar el meu agraiment a les companyes del
laboratori: Mercé, Montse, Valentina i Raquel, pel seu recolzament, ajut i col-laboracio, i
per la quantitat i varietat de “picoteos”, cafés i consells de tots aquests anys. Al Dr. Victor i
al Dr. Miquel perqué la seva feina ha sigut la base del meu treball i per haver-me ajudat
guan ha sorgit alguna complicacié. A la Veronique de Kluyver, al Daniel Casas i al Juan
Manzanares per la seva col-laboracid en algunes parts experimentals de la Tesi. A la resta
de persones que formen part de I’equip de 'INTEXTER i al departament d’Enginyeria
Textil i Paperera per la tasca que desenvolupen.

A altres persones que també s’han involucrat en la realitzacié d’aquesta Tesi, al José
Antonio Tornero per ajudar-me en el disseny de la cel-la semi-industrial. A la plantilla
d’Hidrocolor, sobretot al Director Josep Moré, a I’ Alicia Escuin del Dept. Gestio de serveis
técnics, a la Carmen i al Josep, responsables del laboratori i les tintures, perqué entre tots
vareu fer possible I’estudi d’aplicacio industrial.

Vull agrair al Dr. Francisco Cases Iborra per haver-me permés realitzar una estada a la
Universitat Politécnica de Valéncia, i poder treballar amb un gran equip: Dra. Ana del Rio,
Dr. Javier Molina, Javier Fndez. i Dr. José Bonastre. Perqué entre tots vareu fer que em
sentis com a casa.

Al Prof. Elco van Burg per considerar el meu treball interessant i permetre’m realitzar el
curs “Exploring market value of sustainability research” d’una setmana de durada a la
universitat TU/e (Technische Universiteit Eindhoven) dins del programa “SUCCESS
Business Opportunity Summer School”, i obtenir el premi a la millor tasca realitzada
conjuntament amb Miriam Micallef.

A Bantec per la col-laboraci6 en la realitzacié del dossier tecnologic, a Clarke, Modet & C°
per I'informe d’intel-ligéncia tecnologica, i sobretot a I’Elisabet del Valle pel sequiment tan
acurat del pla de comercialitzacid, a I’oficina de patents de la UPC per I’ajuda en la
redaccid de la patent sol-licitada. A tots ells per donar-me a coneixer la branca de la ciéncia
relacionada amb la transferencia de coneixements “Know-How”.

Des del punt de vista mes personal, vull expressar I’agraiment més intens als meus pares
Josep i Lourdes, per haver-me transmés el gran valor de I’esforg, del treball, de la lluita i
també el de I’inconformisme, del si tu vols, pots i del intenta canviar les coses que no



t’agraden. Gracies per tot el vostre suport, per haver-me donat la independéencia de prendre
les meves propies decisions, de deixar-me equivocar per aprendre, i un infinit de més
coses... Ah, i als tapers de la mama!! Al meu germa Joan, perqué tot i la diferencia d’edat,
has sigut un suport clau, per haver-me demostrat la teva gran maduresa, per totes les nostres
converses, i perqué sempre recordaré les notes que em vas escriure quan vaig anar a viure
fora de casa t’estimaré sempre. Gracies a tots per ser-hi.

Al Roger, per fer-me costat en totes les decisions que he pres, per la nostra complicitat,
perque no necessito dir qué em passa, perqué amb una mirada ja saps com per treure’m un
somriure, per les abracades que signifiquen tant. Per escoltar-me sempre, per tots els dinars
i sopars, i quina sort que tinc de que t’agradi cuinar!!! I per la paciéncia que tens amb la
Gheera.

A la resta de la familia, sobretot a les Cousins i molt especialment a la Gemma, perqué
sempre has sigut una gran amiga. A part de compartir el dia d’aniversari, he pogut viure
amb tu tot un munt d’experiéncies i sensacions, perqué m’has acompanyat tant en les
alegries com en els nostres “bajons”, gracies per la teva frase Amunt amunt!, molt Gtil!.

A totes les meves amigues i a la resta de la colla de Capellades. Especialment a I’Alba i la
Sunta, per ser-hi sempre en els moments clau, per les trucades d’hores al mobil, pels
consells, pels nostres viatges i les mil histories que no oblidaré mai.

Al Bunker Team, per les escalades, les hores d’entrenament i els sopars dels dijous, pels
caps de setmana junts al monte, per les birres i les ampolles de vi, per haver fet que
desconnecti infinitament de vegades del mdn rutinari. Perqué hem estat units i ens hem fet
costat en els moments més dificils, per tu David. Per ser la vostra Princess, i lo que diga la
Rubia. Perqué la gent busca la felicitat al cim d’una muntanya, nosaltres sabem que la
felicitat es viu mentre I’escales.

I finalment, vull mostrar el meu agraiment a algunes persones que he conegut recentment,
perd que no per aixo s6n menys importants. Al Miquel, a la Vane, al David i a la Lurdes,
pels Ohms, les Ashanes, els sopars mirant la Champions i les demés nits. Perqueé amb poc
temps m’heu demostrat ser grans persones.

| a tots aquells que sense ser-hi, sempre seran presents.



A laiaia,
Per la teva gran forca de voluntat i no rendir-te mai

“Those who are dead,

are not dead,

they’re just living in my head”
Coldplay 42.






Resum

Actualment, el consum d’aigua destinat a I’Us industrial és molt elevat. Tenint en compte
I’escassetat de I’aigua i la seva contaminacid, augmenta cada cop més I’interés en
desenvolupar nous metodes destinats al tractament d’efluents industrials que permetin la
seva reutilitzacio.

La present Tesi Doctoral esta basada en I’obtencié d’un nou sistema de tractament
d’efluents textils que permet decolorar i degradar els colorants reactius hidrolitzats, a més
d’aconseguir un efluent tractat capac de ser reutilitzat en un nou procés de tintura.

S’han estudiat un total de 10 colorants reactius amb diferent constitucio, tant respecte als
grups cromofors (azo i ftalocianina), com al tipus de grup reactiu (clorotriazina i
vinilsulfona) o al nombre de grups reactius (mono, bi i trifuncionals). S’ha avaluat el
comportament, en front la decoloracié i la degradacid, d’aquest tipus de colorants amb
varies combinacions d’electroquimica (EC) i radiacidé ultraviolada (UV): tractament EC
Unicament, tractament EC simultani al UV (UVEC), i finalment tractament EC amb
posterior radiaci6 UV (EC+UV). L’aplicaci6 dels tractaments electroquimic i
fotoelectroquimic ha demostrat ser eficient en tots els casos, obtenint decoloracions
superiors al 90%. Tots els colorants es comporten de manera similar, excepte els que
contenen el grup cromofor ftalocianina que mostra cinétiques de decoloraci6 inferiors a les
del grup cromofor azo. Dels diferents tractaments assajats, el métode optim és el que
s’inicia amb el tractament EC fins assolir un 80% de decoloracio i a partir d’aquest punt,
s’aplica la radiacié UV per tal d’eliminar els compostos organohalogenats generats durant
el tractament electroquimic en concentracions inferiors a 1ppm.

També s’ha estudiat la influencia de la intensitat de treball (2A, 5A i 10A). La intensitat de
10A esdevé la més eficient, ja que genera més compostos oxidants que afavoreixen la
degradacio dels colorants. S’ha avaluat I’efecte de diferents combinacions d‘alcali i
d’electrolit (NaOH amb Na,SO,4, i Na,CO3; amb NaCl). En tots els casos s’han obtingut
elevades decoloracions i la reutilitzacid és factible sempre i quan s’elimini tot I’alcali
residual abans de procedir a la nova tintura amb I’efluent tractat. A més, s’han estudiat dos
tipus d’anodes (Ti/Pt i Ti/SnO,-Sh-Pt). En preséncia de clorurs, els primers son els més
eficients en la decoloracié dels efluents, donant constants cinétiques de I’ordre de 4.5
vegades superiors. Els segons, encara que pateixen una certa inestabilitat, son els que
generen menors quantitats de compostos organics volatils, disminuint la seva concentracio
entre 2-7 vegades. D’altra banda, s’han emprat diferents dissenys de cel-les
electroguimiques (“Simple Batch Cell”, “Recirculation Batch Cell” i la cel-la de disseny
semi-industrial). Les dos primeres, que es diferencien en el sistema d’agitacio, mostren
decoloracions similars. A més, amb la cel-la de disseny semi-industrial s’obtenen resultats
concordants amb els dissenys de laboratori.



Com a part final d’aquesta tesi, s’han tractat diferents banys industrials que contenen
colorants reactius. D’una banda, els banys esgotats de la tintura, i d’altra banda, les aigies
de rentat que contenen tensioactius, amb I’objectiu d’avaluar la influéncia d’aquests
compostos en el tractament dels efluents. La preséncia del tensioactiu no ha impedit la
decoloracio dels banys, perd si que ha disminuit notablement les constants cinétiques de
decoloraci6 degut al seu caracter més degradable respecte al dels colorants.

D’acord amb els resultats obtinguts, s’ha establert que el métode optimitzat ofereix grans
avantatges des d’un punt de vista ambiental, ja que permet estalviar fins un 70% de I’aigua
i un 60% d’electrolit quan es reutilitzen els banys esgotats de les tintures i arriba a un
estalvi del 100% de I’aigua i un 15% de I’electrolit quan es reutilitza el primer bany de
rentat. A més, el procediment de tractament i reutilitzacio redueix la salinitat dels efluents
globals de la industria. Tot aix0, ha permeés la redaccio i la sol-licitud d’una patent,
complementada amb un informe d’intel-ligéncia tecnoldgica i un pla de comercialitzacio de
la tecnologia.



Resumen

Actualmente, el consumo de agua destinado al uso industrial es muy elevado. Teniendo en
cuenta la escasez del agua y su contaminacion, estd aumentando cada vez mas el interés por
desarrollar nuevos métodos destinados al tratamiento de efluentes industriales que permitan
a la vez la reutilizacion del agua.

La presente Tesis Doctoral se basa en la obtencion de un nuevo sistema de tratamiento de
efluentes textiles que permite decolorar y degradar los colorantes reactivos hidrolizados,
ademas de conseguir un efluente capaz de ser reutilizado en un nuevo proceso de tintura.

Se han estudiado un total de 10 colorantes reactivos de diferente constitucion, tanto en lo
que respecta a los grupos croméforos (azo y ftalocianina), como al tipo de grupo reactivo
(clorotriazina y vinilsulfona) o al nimero de grupos reactivos (mono, bi y trifuncionales).
Se ha evaluado el comportamiento de este tipo de colorantes respecto a la decoloracion y la
degradacion mediante diferentes combinaciones de electroquimica (EC) y radiacion
ultravioleta (UV): tratamiento EC Unicamente, tratamiento EC simultaneo al UV (UVEC) y
finalmente, tratamiento EC con posterior radiacion UV (EC+UV). La aplicacion del
tratamiento electroquimico y fotoelectroquimico ha demostrado ser eficiente en todos los
casos, obteniéndose decoloraciones superiores al 90%. Todos los colorantes se comportan
de manera similar, a excepcién de los que contienen el grupo cromoforo ftalocianina cuyas
constantes cinéticas de decoloracion son inferiores a las del grupo croméforo azo. Respecto
a los diferentes tratamientos ensayados, el método Optimo es el que se inicia con el
tratamiento EC hasta llegar al 80% de decoloracion, punto a partir del cual se aplica la
radiacion UV a fin de eliminar los compuestos organoclorados generados durante el
tratamiento electroquimico en concentraciones inferiores a 1ppm.

También se ha estudiado la influencia de la intensidad de trabajo (2A, 5A y 10A). La
intensidad de 10A es la mas eficiente, ya que se generan proporcionalmente mas
compuestos oxidantes que favorecen la degradacion de los colorantes. Se ha evaluado el
efecto de diferentes combinaciones de alcali y electrolito (NaOH con Na,SO4 y Na,COs
con NaCl). En todos los casos se han obtenido elevadas decoloraciones y la reutilizacion es
factible siempre que se elimine todo el alcali residual antes de proceder a una nueva tintura
con el efluente tratado. Ademas, se han estudiado dos tipos de &nodos (Ti/Pt y Ti/SnO,-Sh-
Pt). En presencia de cloruros, los primeros son los mas eficientes respeto a la decoloracion
de los efluentes, dando constantes cinéticas del orden de 4.5 veces superiores. Los
segundos, aunque sufren una cierta inestabilidad, son los que generan menores cantidades
de compuestos organicos volatiles, disminuyendo su concentracion entre 2-7 veces. Por
otra parte, se han utilizado distintos disefios de celdas electroquimicas (*Simple Batch
Cell”, “Recirculation Batch Cell” y la celda de disefio semi-industrial). Las dos primeras,
que se diferencian en el modo de agitacion, muestran decoloraciones similares. Ademas,



con la celda semi-industrial se obtienen resultados concordantes con los obtenidos mediante
los disefios de laboratorio.

Como parte final de esta tesis, se han tratado distintos efluentes industriales que contienen
colorantes reactivos. Por un lado, los bafios de tintura, y por el otro, las aguas de lavado que
contienen tensioactivos, con el objetivo de evaluar la influencia de estos compuestos en el
tratamiento de los efluentes. La presencia de tensioactivos no ha impedido la decoloracion
de los bafios, pero ha disminuido notablemente las constantes cinéticas de decoloracion
debido a su caracter mas degradable que los colorantes.

En base a los resultados obtenidos, se ha establecido que el método optimizado ofrece
grandes ventajas des del punto de vista ambiental, ya que permite ahorrar hasta un 70% de
agua y un 60% de electrolito cuando se reutilizan los bafios de tintura y se obtiene un
ahorro del 100% de agua y un 15% del electrolito cuando se reutiliza el primer bafio de
lavado. Ademas, el procedimiento de tratamiento y reutilizacién reduce la salinidad de los
efluentes globales de la industria. Todo ello ha permitido la redaccion y la solicitud de una
patente que se complementa con un informe de inteligencia de la tecnologia y un plan de
comercializacion de la misma.



Abstract

Nowadays the water consumption for industrial applications is very high. Taking into
account the water scarcity and its pollution, the new technologies based on the treatment of
industrial effluents and their further reuse have shown an increasing interest.

The current PhD Thesis is based on obtaining a new system for the treatment of textile
effluents. The aim of this study is to remove colour and to degrade the hydrolysed reactive
dyes as well as to achieve an effluent able to be reused in a new dyeing process.

A total of 10 reactive dyes with different constitution are studied: chromophore group (azo
and phtalocyanine), reactive group (chlorotriazine and vinilsulphone) and number of
reactive groups (mono, bi and trireactive). Their behaviour respect to the decolouration and
degradation is evaluated with several combinations of electrochemistry (EC) and ultraviolet
irradiation (UV): EC alone, EC treatment with simultaneous UV (UVEC) and finally EC
treatment with further UV (EC+UV). The electrochemical and photoelectrochemical
treatment have demonstrated to be an efficient method in all the studied cases, achieving
decolourations higher than 90%. All the studied dyes have similar behaviour except for the
phtalocyanine which has lower kinetic decolourations rates than the azo group dyes.
According to the different treatments studied, the optimised method is the one which starts
with the EC treatment until 80% decolouration, followed by the UV irradiation in order to
degrade the organohalogenated compounds generated during the electrolysis, which
concentration is lower than 1ppm in all cases.

In addition, different intensities are also studied (2A, 5A and 10A). The treatment
performed at 10A is the most efficient due to the high rate of oxidants generation which
enhances the dyes degradation. Different combinations of alkalis and electrolytes (NaOH
with Na,SO,4, and Na,CO; with NaCl) are evaluated. In all the studied cases, high
decolouration rates are obtained and the reuse is feasible when the residual alkali is
removed before starting the new dyeing. Also, two kinds of anodes are studied (Ti/Pt and
Ti/SnO,-Sb-Pt). In the presence of chloride, the first ones are the most efficient in effluents
decolouration, showing Kinetic rates around 4.5 times higher than the obtained with the
second ones. However, in despite of a certain instability of Ti/SnO,-Sb-Pt anodes, they
generate 2 to 7 times lower amounts of organic volatile compounds than the Ti/Pt anodes.
On the other hand, different cell designs are used (“Simple Batch Cell”, “Recirculation
Batch Cell” and the semi-industrial design). The two first ones, which only difference is the
stirring mode, produce similar effluents decolouration. In addition, the results obtained
with the semi-industrial pilot are in accordance with the laboratory designs.

As a final part of the Thesis, different industrial baths which contain reactive dyes are
treated. By one hand, the exhausted dyeing effluents and by the other hand the first washing
effluents which contain surfactants. The main goal is to know the influence of the
surfactant in the effluents decolouration. The presence of the surfactant does not avoid the



dyes degradation, although its decolouration kinetic rates decreased due to the higher
degradable character of the surfactant.

According to all the obtained results, the optimised method provides high advantages from
an environmental point of view. This treatment allows saving 70% water and 60%
electrolyte when the exhausted effluent is reused, and allows saving 100% water and 15%
electrolyte when the first washing bath is reused. Moreover, the treatment and reuse
procedure also reduces the effluents mill salinity. All these developments have led to write
and request a Patent which is supplemented with an Intelligence Technology Report and a
Business Plan.
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1. Questions inicials

1.1. Problematica ambiental

La ciéncia és el conjunt de coneixements obtinguts mitjancant I’observaci6 i el raonament,
estructurats sistematicament i dels quals es dedueixen els principis i les lleis generals [1.1].
El treball cientific requereix de tecnologia (capacitats técniques, mitjans d’investigacio,
eines...), per dur a la practica els coneixements obtinguts de manera cientific-teorica,
validar els resultats, i més endavant, generalitzar-los a través de la innovacié. Tot aixo
provoca impactes socioeconomics i ambientals. El problema sorgeix quan aquests canvis
produits per la tecnologia no van lligats a una avaluacio de I’impacte ambiental que podrien
causar. Durant les ultimes decades, s’han produit reflexions historiques, sociologiques i
filosofiques sobre la tecnologia, tenint en compte la seva interaccid directa amb la ciéncia i
la societat. D’una banda, la societat actual té tendencia a estimular aquelles tecnologies que
afavoreixen el creixement econdmic individual i de les nacions (conjuntament amb el
desenvolupament huma). Perd moltes vegades, sense tenir massa en compte la problematica
ambiental (contaminacié i degradacié del medi, crisis de recursos naturals, energétics i
d’aliments), per aix0, a les Gltimes decades del segle XX sorgeix una forta inquietud pel
medi ambient.

Tradicionalment, I’ésser huma s’ha situat per sobre la resta d’éssers vius de I’ecosistema
terrestre. La idea de viure en un mén infinit amb arees naturals infinites i amb recursos
naturals inesgotables prové de temps remots quan la humanitat era poc nombrosa. Aquesta
idea s’ha anat heretant a través de les generacions i encara ara segueix existint. A mesura
gue han anat creixent les poblacions humanes, i consequentment el desenvolupament
tecnologic d’aquestes, també han anat augmentant els danys ambientals. Va ser a partir de
la Revoluci6 Industrial (segona meitat del segle XVIII) degut al descobriment, extraccid i
utilitzacié dels combustibles fossils y altres productes minerals, quan aquests danys al medi
ambient van agafar una major rellevancia.

Des d’aquest moment, el creixent deteriorament del planeta ha provocat que aquest canvii
de manera definitiva les seves caracteristiques naturals, qiestionant I’equilibri sostenible de
la vida. EI problema ambiental s’ha produit degut a la inadequada relacié que ha tingut la
humanitat amb la natura al llarg de la historia.

El deteriorament causat per les interaccions humanes és el que ha fet emprendre majors
accions destinades a protegir el medi ambient, sent cada cop major el nivell de
conscienciacié de la societat. El canvi oporti en la mentalitat ha propiciat, a escala
internacional (no global) I’adopcid de regulacions, decrets i lleis, aixi com I’aplicacio de
ciéncia, técnica i tecnologia a favor d’un increment de la qualitat de vida, relacionat
directament amb el medi ambient. Actualment, a molts paisos ja s’estan duent a terme
estratégies per revertir el procés de degradacié dels recursos naturals.
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S’entén com a desenvolupament sostenible el desenvolupament que garanteix les
necessitats del present sense comprometre la capacitat de les futures generacions a
enfrontar-se a les seves propies necessitats [1.1]. Es tracta d’un desenvolupament que
permet millorar les condicions de vida respectant I’explotacié del medi ambient amb els
seguents objectius:

o Satisfer les necessitats presents.
o Satisfer les necessitats futures.

Al 1987 la Comissi6 Mundial sobre Medi Ambient i Desenvolupament (Comissio
Brundtland) va publicar I’informe “Nuestro futuro comun”, introduint la necessitat de
reformar el model de creixement econdmic, i encaminar-lo cap a un model més sostenible.
Les caracteristiques d’un desenvolupament sostenible son:

e Buscar la manera que I’activitat economica mantingui o millori el sistema.
e Assegurar que I’activitat economica millori la qualitat de vida de tots.

e Un Us eficient dels recursos.

e Promoure el reciclatge i la reutilitzacio.

e Desenvolupar noves tecnologies netes.

e Restaurar els ecosistemes danyats.

e Promoure la autosuficiéncia regional.

e Reconéixer la importancia de la natura i el benestar huma.

1.2. Contaminacio i esgotament dels recursos naturals

L’explotacié dels recursos naturals i la caréncia de respecte per la conservacié de la
biodiversitat, porten a I’actual procés de deteriorament ambiental, especialment preocupant
durant les ultimes decades. Els problemes medi ambientals no es poden analitzar ni
entendre sense tenir en compte una perspectiva global.

L’ecosistema terrestre esta integrat per:

e | ’atmosfera
e L’hidrosfera
e Lallitosfera
e Labiosfera

L’alteracié de qualsevol d’aquest factors produeix importants danys a I’equilibri planetari.
La majoria dels problemes ambientals s6n deguts a la contaminaci6 de I’entorn natural.

Aguesta contaminacié pot estar originada per I’abocament de substancies a I’aire, aigua,
sol... alterant les caracteristiques naturals d’aquest medis i amenagant la salut i la capacitat
de superviveéncia dels éssers vius. La contaminacio pot ser:

18



e D’origen natural: referent als efectes produits per la propia naturalesa i que
desapareixen de manera natural.

e D’origen antropologic: referent als efectes produits per I’activitat de I’home, en els
quals, generalment els mecanismes naturals no son suficients per la seva
eliminacio.

L efecte d’aquests contaminants depén de:

e Lacomposicio quimica del contaminant
e Laconcentraci6 del contaminant al medi receptor
e La persisténcia del contaminant al medi

Els recursos naturals son tots aquells béns naturals que poden satisfer directament o
indirecta les necessitats humanes [1.1], i poden trobar-se en diferents quantitats. Depenent
d’aquest criteri es poden classificar en:

¢ Recursos no renovables: son limitats i no es regeneren amb el temps suficient en
que la humanitat els consumeix, solsment a escales geologiques (milions d’anys).
Exemples: combustibles fossils, roques, minerals metal-lics... Aquests recursos no
renovables es consideren esgotats quan els costos generats per la seva extraccid,
transport i processament son superats als beneficis derivats de la seva
comercialitzacio.

e Recursos renovables: son aquells recursos que es poden regenerar mitjangant
processos naturals. Exemples: boscos, aigua, aire... Si aquests recursos son
consumits a un ritme superior al que necessiten per generar-se, es produeix un
procés de degradacié ambiental (ex: desforestacio).

Els factors que intervenen en mantenir un ecosistema natural, suportant un continu Us dels
recursos naturals i de la contaminacio, son:

e Nombre d’habitants
e Densitat de la poblacid
e Grau d’industrialitzacio i nivell de vida

L’esgotament de recursos es va fer evident a la primera “Cumbre de la Tierra” celebrada a
Rio de Janeiro (1992) per les nacions unides, on es va explicar que alguns dels recursos
naturals ja superaven el 25% de les seves possibilitats de recuperacid. Cinc anys més tard, a
I’anomenat “Foro de Rio +5” es va posar de manifest I’acceleraci6 del procés. Tal i com
van comunicar els experts a aquell forum “si fuera posible extender a todos los seres
humanos el nivel de consumo de los paises desarrollados, seria necesario contar con tres
planetas para poder atender a la demanda global”.

19



1.3. Situacio i problematica de I’aigua
L’aigua és un element clau per la subsisténcia de la vida, i sempre ha estat un recurs vital.

El 70% de la Terra esta coberta per aigua, pero solsment el 2.5% és aigua dolca. D’aquesta
fraccié d’aigua dolca, el 70% es troba congelada, i practicament la resta pertany als aquifers
subterranis, de manera que menys de 1’1% de I’aigua dolga del mon esta disponible pel
consum [1.2].

Les aigues superficials no han sigut suficients per cobrir les necessitats de I’agricultura, la
indastria i els nuclis urbans, de manera que les aiglies subterranies s’han convertit (en
moltes parts del mén) en una font essencial d’aquest recurs. Al segle XXI s’utilitza 20
vegades més aigua corrent que al segle XIX.

Actualment, el consum d’aigua es destina fonamentalment al reg, a la indastria i al
subministrament municipal. La mala gestié d’aquests posa en risc els rius, llacs... i amb
aixo, la supervivéncia de les activitats relacionades amb I’4s de I’aigua. Per tant, la
humanitat del segle XXI s’enfronta a una crisi de I’aigua com a consequéncia de la mala
gestio dels recursos hidrics [1.3]. Els paisos en vies de desenvolupament tenen cada cop
més problemes per poder disposar d’aigua, mentre que els paisos desenvolupats porten un
creixent malbaratament del seu consum. Actualment la quarta part dels paisos del mon
tenen insuficiencia d’aigua.

A part de la mala gestié de I’aigua, també cal destacar la contaminaci6é d’aquesta, el que
limita el seu Us i provoca un greu problema d’escassetat.

L’agua contaminada és aquella que no es pot utilitzar per una determinada funcié degut a
la preséncia d’agents contaminants [1.4]. Alguns dels contaminants que poden alterar de
manera negativa les propietats naturals de I’aigua son:

e Solids en suspensid

e Compostos inorganics

e Nutrients

e Compostos organics toxics

¢ Contaminants biologics

e Temperatura elevada

e Altres abocaments residuals que facin augmentar la demanda d’oxigen

Durant la major part de la histdria de la humanitat, la contaminacié aquatica va ser
principalment biologica, produida pels residus humans i animals. La industrialitzacid i els
canvis tecnologics del segle XX, van introduir un nombre incomptable de substancies
quimiques a les aigies del planeta (degut als abocaments industrials de liquids i solids),
agreujant aixi els problemes de contaminacié. Els cientifics van sintetitzar nous productes
guimics, alguns dels quals van resultar ser de maxima utilitat, perd d’altres van demostrar
ser grans agents nocius contaminants (ex: bifenils policlorats (PCB)). A partir de 1970, les
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legislacions nord-americana i europea van aconseguir reduir notablement la contaminacié
de I’aigua i aire ocasionada per agents aillats, pero la contaminacié no puntual provocada
pels abocaments industrials era molt més dificil de controlar. A finals del segle XX,
probablement Xina era el pais més castigat per una enorme varietat de problemes de
contaminacié aquatica. Tenint en compte tot aix0, un dels reptes més importants que té
actualment la industria moderna és fer compatible la produccio industrial amb la depuracio
dels seus abocaments [1.5].

1.4. Normatives

Degut a totes les problematiques exposades anteriorment, els diferents Estats s’han vist
obligats a introduir el factor ambiental dins de les seves politiques, i aixi, establir unes
normes especifiques d’abocaments per tal de protegir el medi ambient. Existeixen quatre
nivells diferenciats i jerarquicament distribuits. El primer nivell és el de la Uni6 Europea
(UE), que dicta les directrius oficials que han de complir tots els Estats membre, el segon
nivell és I’estatal, després hi ha el de les Comunitats Autdonomes, on aquestes tenen
competéncies plenes en el seu ambit territorial, i finalment, al quart nivell hi ha els
organismes locals i els municipis.

Aquestes lleis referents a mantenir una certa qualitat a les aigiies tenen en compte els
seglients aspectes [1.6]:

e Conservacié de recursos naturals:
0 Aigues superficials
0 Aigles subterranies
o0 Cursos d’aigiies navegables
o0 Cursos d’aiglies no navegables
e Garantir la salut publica:
0 Protecci¢ sanitaria de I’aigua i els aliments
0 Protecci6 contra la contaminacio
e Garantir la fauna i la flora:
o0 Protecci6 de la qualitat de I’aigua
0 Protecci6 contra la contaminacio
e Ubicaci6 adequada de les indUstries i les seves activitats

1.4.1 Legislaci6 europea

La Uni6 Europea (UE) és la unié economica i politica de vint-i-set estats independents. Es
va establir en el Tractat de Maastricht al novembre de 1993 [1.7]. Des de la seva existéncia,
s’han desenvolupat 5 programes d’accid i desenvolupament de legislacié ambiental. A més,
cada pais integrant de la UE estableix unes limitacions d’abocaments de residus. L’ultim
programa tenia com a objectius principals la proteccié del medi hidric, la prevencié de la
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contaminacid, la rehabilitacio de les aiglies continentals i I’equilibri de la demanda d’aigua
mitjancant un Us i una gestié racional del recurs.

1.4.2 Legislacié espanyola

La legislacio espanyola sobre aigies residuals té el seu origen a principis del segle XX
(Real Orden del 12 de mayo de 1922). Al 1985 es va fer un gran avang amb la llei del 2
d’agost 29/1985 on es qualifica I’aigua com un recurs escas i unitari a I’estat espanyol. Es
declara la necessitat de preservar la qualitat de I’aigua seguint una planificacio hidrologica,
i es reconeix aquest recurs natural com un bé estatal.

La legislacio espanyola esta definida per diferents textos legals aplicables en funcié del
desti de I’abocament. Aixi doncs, existeix una normativa concreta per aquells abocaments
directes o indirectes a lleres publiques (rius, llacs, basses...) i subsol, una altra normativa
especifica pels abocaments al mar, i finalment la normativa referent a la regulacié
d’abocaments a sistemes de tractament d’aigues residuals.

D’acord amb la legislacié vigent, els abocaments d’aigles residuals requereixen una
autoritzacié administrativa que s’ha de sol-licitar a I’organisme competent. En el cas de
Catalunya, I’entitat gestora és I’Agéncia Catalana de I’Aigua (ACA). Encara que cada
comunitat autonoma restringeixi els seus limits d’abocament, existeixen uns parametres
(pH, DQO, DBO, conductivitat, solids en suspensid, temperatura, Color, ...), certes
substancies prohibides, i grups de substancies prohibides (en funcid de la seva procedéncia,
propietats quimiques o dels efectes que poden provocar) comuns.

A continuacié, es mostren els diferents grups ordenats en funcié de la seva freqiiencia
d’aparicid a les normatives autonomiques:

e Matéries solides o viscoses, que en quantitats o mides (per si sols o per integraci
amb d’altres) puguin produir obstruccions o sediments que impedeixin el correcte
funcionament dels sistema, o que puguin dificultar les feines de manteniment dels
mateixos.

e Residus corrosius solids, liquids, gasosos o vapor, que provoquin corrosions al
sistema de sanejament, i aixi puguin reduir considerablement la vida Gtil d’aquest o
produir averies.

e Materials que puguin produir:

0 Laformaci6 de mescles inflamables o explosives amb I’aire.

0 La creaci6 d’atmosferes toxiques o perilloses que impedeixin o dificultin el
treball del personal encarregat del manteniment del sistema public de
sanejament (taula 1).
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Taula 1. Llistat de substancies que poden crear atmosferes toxiques i nocives.

Arag6 Catalunya La Rioja Madrid Murcia
100 - 100 - -
100 25 100 100 100
100 - - - -

1 1 1 1 1
10 5 10 10 10
20 10 20 20 20
10 5 5 - -
5 15 = = =

Dissolvents organics i clorats, pintures, colorants, barnicos, laques, tints i
detergents no biodegradables en qualsevol proporcio i quantitat.

Gasolines, naftalens, petroli, gasoil, fuel, olis volatils, tolug, xile, o qualsevol altre
tipus de solid, liquid o gas, que sigui inflamable o explosiu.

Gasos 0 vapors combustibles inflamables, explosius o toxics procedents de motors
de combustio.

Residus, productes radioactius o isotops de vida curta (0 amb concentracio
suficient), que puguin provocar danys a persones i instal-lacions.

Residus que per les seves caracteristiques toxiques o perilloses necessitin un
tractament especific o un control periodic dels seus efectes nocius.

Farmacs procedents d’industries farmacéutiques o centres sanitaris que no hagin
tingut tractament previ d’eliminacié d’organismes patdgens.

Olis i greixos.

Abocaments que dificultin o modifiquin el bon funcionament dels processos i
operacions de les depuradores.

Solids procedents de trituradores de residus, tant doméstics com industrials.

Segons els valors representats a la taula 1, Catalunya, tot i no ser la comunitat autdbnoma
amb més substancies restringides, si que és la que té els seus limits d’abocament més
estrictes (excepte pel CO,).

1.4.3 Legislaci6 catalana

Segons el Decret 130/2003 DOGC del 29 de maig; niumero 3894, a Catalunya s’estableixen
dos llistes, una de substancies prohibides, referent a les que no poden ser abocades sota cap
concepte; i I’altra on s’inclouen les substancies que poden ser abocades, previa autoritzacio,
i respectant els limits d’emissio (expressats amb un valor maxim instantani).
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També queda prohibit utilitzar el factor de dilucié per poder aconseguir els nivells
d’emissi6 permesos, quedant exceptes aquells casos d’extrema emergencia o perill
imminent, i en qualsevol cas, amb comunicacio prévia a I’entitat gestora (ACA).

Conjuntament amb la Directiva 91/271/CEE, la Directiva 76/464 i el Real Decret 995/2000,
a la taula 2 es representen els limits d’abocament dels parametres que sén tractables per les
Estacions Depuradores d’Aigies Residuals (EDAR) i amb un impacte poc significatiu
sobre la qualitat dels objectes del medi receptor. La llista dels parametres contaminants
dificilment tractables per les EDAR, i la llista referent a les substancies prohibides es pot
consultar a I’annex 1.

Taula 2. Legislacié catalana: llista dels parametres contaminants tractables per les EDAR amb
un impacte poc significatiu sobre la qualitat del medi receptor, i els seus valor limit d’emissié.

Parametre Valor limit

Temperatura 40°C

pH (interval) 6-10
Matéria en suspensié (MES) 750ppm
DBOs 750ppm
DQO 1500ppm
Olis i greixos 250ppm
Clorurs (CI") 2500ppm
Conductivitat 6000uS/cm
Dioxid de sofre (SO,) 15ppm
Sulfats (SO,?) 1.000ppm
Sulfurs totals (S%) 1ppm
Sulfurs dissolts (S%) 0.3ppm
Fosfor total (P) 50ppm
Nitrats (NO3) 100ppm
Amoni (NH,") 60ppm
Nitrogen organic i amoniacal (N) [REljdsnl
Color* Inapreciable amb una dissoluci6 de 1/30

Cloroform* 1ppm

*s’han inclos aquests dos parametres contaminants perqué es consideren d’important
rellevancia a la present Tesi Doctoral. Aquests corresponen a la taula dels parametres
dificilment tractables per les EDAR, amb un impacte significatiu a la qualitat del medi
receptor, i dels usos potencials de les aiguies depurades.
Finalment, els organismes locals i municipals poden limitar encara més aquests limits,

tenint en compte les situacions particulars de les conques a les quals aboquen.
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1.5. Problematica ambiental dels efluents textils

La indUstria téxtil és una de les indUstries manufactureres més importants arreu del mon. La
moda i I’actual funcionalitzacié dels teixits tecnics i els denominats intel-ligents, fan que
aquest sector industrial continui sent un dels més potencials.

Segons dades del 2004, Espanya ocupa la cinquena posicié a nivell europeu de produccio
textil (el primer lloc és per Italia, seguit per Alemanya, Regne Unit i Franga). La produccio
del seu conjunt és d’un 80% del total produit per la UE [1.8].

Segons les Ultimes dades trobades corresponents a I’any 2008, la industria textil és el tercer
consumidor industrial d’aigua a Espanya (aproximadament el 15%) [1.9]. El primer lloc
esta ocupat per la industria quimica seguidament de la industria paperera. La indUstria téxtil
consumeix una mitjana de 125L/Kg de producte acabat [1.10]. El conjunt dels sectors textil,
cuir i calgat consumeixen aproximadament 135milions m*/any.

El procés de fabricacid téxtil (figura 1) consumeix grans quantitats d’aigua en els seus
processos productius. Aproximadament un 73% de I’aigua és consumida a les operacions
d’ennobliment (preparacio de la fibra, tintura i acabat).

-N_atu‘rz'ils -Teixits de calada

.Sintétiaues -Teixits de punt .Tintura
-Estampat
-Rentat...

Figura 1. Procés téxtil: En requadre verd, les etapes que consumeixen la major part de I'aigua.

Tenint en compte aquestes dues etapes, cal destacar que les caracteristiques dels efluents
procedents de la preparacio de la fibra varien molt en funcio6 del tipus de fibra utilitzada. A
excepcio de la llana, aquests efluents es caracteritzen per un baix contingut de matéries
col-loidals i en suspensid. Generalment sén acolorits i no contenen productes toxics ni
microorganismes patogens, a més de ser deficitaris de nutrients [1.11]. En canvi, les aigues
residuals procedents de la tintura i acabat es caracteritzen principalment per la seva elevada
coloracio i salinitat.
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1.6. Colorants

Els colorants sén compostos organics que absorbeixen radiacié electromagnética entre 400-
900nm (rang de I’espectre electromagnétic que pertany a la zona del visible), i
interaccionen amb diferents substrats (fibres téxtils, paper, pell...) impartint color [1.12,

1.13].

Els colorants es poden classificar segons el seu metode d’aplicacio o tenint en compte la
seva estructura quimica. Des d’un punt de vista de tintura textil, la primera classificacio
(taula 3) seria la més adequada, ja que cada colorant té unes propietats especifiques per
interactuar amb una fibra téxtil concreta [1.14].

Taula 3. Classificacio dels colorants en funcié del seu principal is o métode d’aplicacio.

Tipus colorant

Colorants reactius

Colorants dispersos

Colorants directes

Colorants tina

Colorants sulfurosos

Colorants basics

(o cationics)

Colorants acids

Substrat principal

Coto

Poliéster

Fotografia
Electronica

Cotd

Cel-lulosa regenerada

Cel-lulosa

Cot6

Paper
Poliacrilonitril
Poliéster
Nylon

Llana

Seda

Pell

Paper

Tintes d’injeccié

Estructura quimica

Az0

Azo metal-litzats
Ftalocianines
Antraquinones

No-idnics

Anionics
Poliazo
Antraquinona
indigo
Sulfurosos

Trifenilmeta

Acids

Segons dades del 2007, es calcula que la produccié mundial de colorants esta entre 8-

10-10°T/anuals [1.15, 1.16].
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Els colorants reactius representen aproximadament un 20-30% del mercat total [1.17].
Aquest tipus de colorants son els Unics que contenen un (o varis) grups reactius a la seva
estructura (capacos de formar un enllag covalent amb la fibra) que proporcionen elevades
solideses a les tintures [1.18]. Com la resta de colorants, també tenen un grup cromofor
(responsable del color). La intensitat de color que dona el grup cromofor pot millorar amb
la presencia de grups auxocroms, que a la vegada, son els que afavoreixen la solubilitat del
colorant a I’aigua (ex: grups hidroxil (-OH), amino (-NH), o sulfonats (-SO;Na)) [1.19].

El grup cromofor més utilitzat és I’azo [1.20], que forma part de més de la meitat de
produccié mundial de colorants [1.21]. Més concretament, segons altres autors [1.22-1.24]
els colorants azo constitueixen aprox. 65%, i s’utilitzen principalment per aconseguir colors
grocs, taronges i vermells. Seguidament, es troba el grup antraquinona [1.25], que
majoritariament s’utilitza per obtenir colors violetes, blaus i verds. El grup ftalocianina
doéna lloc a colors turquesa.

En la tintura amb colorants reactius, la reaccio del colorant amb la fibra té lloc en medi
basic [1.26]. Es produeix una reaccié entre I’atom substituent del grup reactiu del colorant i
el grup hidroxil de la fibra de cel-lulosa (cot6). A més, cal tenir en compte, que també
existeix una reaccid competitiva d’hidrolisis del colorant (quan aquest reacciona amb els
hidroxils de I’aigua, perdent aixi, la seva capacitat de reaccionar amb la fibra).

Tenint en compte els colorants estudiats a la present Tesi Doctoral, les reaccions de fixacio
del colorant amb la fibra i d’hidrolisis s’indiquen pel grups reactius 1,3,5-clorotriazina
(reaccions 1 i 2) i vinilsulfona (reaccions 3-5).

En el cas del grup 1,3,5-clorotriazina (estructura N-heterociclica amb el clor com a
substituent), es produeix una reaccié de substitucié nucleofila, on I’atom del clor de la
molecula de colorant és desplagat per un hidroxil de la cel-lulosa (reaccio 1, fixacié del
colorant) [1.27], o per I’hidroxil de I’aigua (reacci6 2, hidrolisi del colorant):

(1) Fixacid del colorant

Ll O—Cel
N:<‘/—\e N=<
- =]
("nl—< N o+  lo—cd ———— 1'014< N+ o«
¢ ¢
Cl Cl

(2) Hidrolisi del colorant

Cl OH

1\'=</1\\ Ne—
L'ol—<\ y N + H;”\\ g —— ¢ 'ol~<\ N 4+  HCl
Cl Cl
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El grup reactiu vinilsulfona reacciona amb la cel-lulosa i amb I’aigua mitjancant la reaccid
de Michael (eliminacid i addicié nucleofila) [1.28] tal i com s’expressa en les reaccions 3 i
4 per la fixacio del colorant, i la reaccid 5 per I’hidrolisi del colorant.

(3) Fixacid del colorant, reaccié d’eliminacio
Col-SO,-CH,-CH,-SO3Na + HO™ - Col-SO,-CH=CH

(4) Fixacié del colorant, reacci6 d’addici6 nucleofila

Q "
YW N 0

C‘Ol_ﬁ_(qu‘H? + HO—Ced ——= CfO]—!—C'Hg_C'Hg_O—Cel

O (0]

(5) Hidrolisi del colorant, reaccié global
Col-SO,-CH,-CH,-SO3Na + H,O - Col-SO,-CH,-CH,-OH

El rendiment d’una tintura amb colorants reactius esta relacionat amb el nombre de grups
reactius del propi colorant. L’esgotament d’aquest varia entre 60-90% depenent si son
mono, bi o tri-reactius (essent els colorants tri-reactius els que produeixen menors
hidrolisis, i per tant, banys residuals amb menys color).

Encara que la majoria de colorants téxtils no son toxics ni nocius per ells mateixos, la seva
preséncia al medi aquatic provoca varis efectes adversos:

o El primer problema esta relacionat amb el fenomen d’absorcid i reflexio de la llum
solar, impedint que aquesta arribi a les parts inferiors i provoqui el fenomen
d’eutrofitzacio (posant en perill la subsisténcia tant de les especies animals com de
les vegetals de la zona). Aquesta situacié depén en gran part de la tonalitat del
colorant abocat, essent els colorants d’absorbancies més altes a la zona de
I’espectre visible (blaus i negres) els que agreugen el problema.

e A més, encara que la concentracié de colorants sigui baixa, provoca un gran
impacte visual desagradable.

Per aquest motiu, les administracions responsables del control d’abocaments, imposen
limitacions referents a les descarrega dels efluents industrials, fent necessaria la destruccid
total o parcial dels colorants.
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CAPITOL 2:
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2. Estat de I'art

Tal i com s’ha explicat a I’apartat 1.6 de la present Tesi Doctoral, els colorants reactius que
resten hidrolitzats al bany de tintura no es poden reutilitzar en una nova tintura perque estan
en forma hidrolitzada i per tant, provoquen, efluents acolorits. A més, per dur a terme el
procés de tintura amb aquest tipus de colorants, es necessita una gran concentracio
d’electrolit. Com a consequiéncia, la tintura amb colorants reactius genera efluents amb
elevada salinitat i color. Per aquest motiu, i tenint en compte que les administracions
responsables del control d’abocaments imposen limitacions de color referents a les
descarregues dels efluents industrials, es fa necessaria la destrucci¢ total o parcial dels
colorants hidrolitzats.

2.1. Tractaments per I’eliminaci6 del color als efluents

Durant els darrers anys, s’estan estudiant varis metodes per I’eliminacio dels colorants de
les aigles residuals. El principal objectiu és aconseguir degradar els colorants produint
substancies intermeédies que siguin menys agressives pel medi ambient, intentant
aconseguir un tractament que no generi ningun altre residu contaminant, i que a més, resulti
el més economic possible [2.1].

Els principals métodes per I’eliminacio del color de les aiglies residuals es mostren resumits
a la figura 2 (esquema basat en Martinez-Huitle [2.2] i Brillas [2.3]).
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Figura 2. Métodes per I'eliminacié de color a les aigiies residuals

Els métodes fisicoguimics, es basen en la separaci6 del colorant de I’aigua residual. Tot i
aconseguir una bona decoloracio, produeixen un residu (solid o liquid, on el colorant queda
concentrat), que posteriorment haura de ser tractat encarint el cost del procés [2.4-2.8]. Els
metodes de coagulacio i floculacio produeixen fangs [2.9]; els materials adsorbents (carbd
actiu [2.10-2.12], silica gel o alumina) i les resines d’intercanvi ionic han de ser regenerats
després de varis tractaments [2.7]; i la filtracio i I’Us de membranes (generalment nano-
membranes [2.13, 2.14]) necessiten tractaments de neteja de la membrana.

Els métodes d’oxidacid quimica, generalment degraden els contaminants sense generar
residus, perd necessiten I’addicio de reactius i impliquen algunes dificultats técniques [2.15,
2.16], augmentant els costos del tractament. La ozonitzaci6 [2.17-2.27] resulta un metode
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encara més car i es basa en generar 0z6 in-situ (ja que té una vida mitja de 20min) que és
capa¢ d’oxidar selectivament insaturacions i estructures aromatiques [2.28]. L’oxidacid
quimica amb hipoclorit és bastant adequada als grups amino units a estructures
naftaleniques [2.29] i afavoreix la ruptura del grup azo. Els processos d’oxidacié avancada
(AOP) com els processos Fenton [2.30, 2.31] i els fotocatalitics (peroxid d’hidrogen [2.32-
2.34], 0z6 [2.35, 2.36] o dioxid de titani (també anomenat fotocatalisi heterogenia) [2.37-
2.40] combinats amb radiacié ultraviolada (UV)) presenten I’inconvenient de generar
intermedis com halurs, metalls i altres compostos organics [2.41, 2.42].

Els tractaments biologics s6n metodes molt simples i eficagcos per compostos
biodegradables, pero donen resultats poc efectius pel compostos poc biodegradables.
Aquest és del cas dels colorants reactius, que tenen estructures moleculars grans i amb
anells aromatics, i per tant tenen una bona estabilitat quimica i resisténcia en front als atacs
microbiologics [2.8, 2.43].

Els métodes enzimatics encara estan en fase d’investigacio [2.6]. La temperatura i la
pressio han d’estar molt controlats per tal d’evitar la desnaturalitzacié dels enzims, i degut a
la seva alta selectivitat, aquests tractaments només sén efectius quan la concentracio del
colorant és molt elevada en comparacié amb la resta de contaminants presents a I’efluent
[2.44].

Per tot aix0, els metodes electroquimics actualment son el tema de varies investigacions,
tant a nivell de laboratori com industrial. EI seu principal avantatge és que son metodes
senzills i segurs, permeten treballar a condicions moderades per una gran guantitat de
contaminants [2.45-2.48]. A més, I’electrd és un reactiu net, son versatils i tenen una alta
eficiéncia energética [2.45, 2.49].

2.2.Descripcio dels diferents métodes electroquimics

L’ aplicacio de tractaments electroquimics per eliminar contaminants de I’aigua té els seus
origens al segle XIX amb la descomposicio electroquimica del cianur [2.50]. A data d’avui,
aquesta tecnica és ampliament coneguda i utilitzada pel tractament de diferents tipus
d’efluents. Majoritariament, els tractaments electroquimics per degradar i decolorar
efluents que contenen colorants es duu a terme mitjangant les tecniques d’oxidacio i
oxidoreduccio (directa i indirecta), quedant en minoria els métodes de separacio entre fases,
els foto-assistits i els de reduccio electroquimica.

A continuaci¢ es descriuen breument els diferents tipus de métodes electroquimics:

2.2.1 Separaci6 entre fases (electrocoagulacio, electrofloculacié i
electroflotacio)

Es un meétode indirecte, on a partir del material electrodic (Fe o Al) es generen agents
coagulants (Fe*’/Fe**o AP*) que a pH basic formen Fe(OH); o AI(OH);. Aquests
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compostos poden reaccionar mitjancant complexacio superficial o atraccio electrostatica
amb els colorants presents a I’efluent [2.51, 2.52]. D’aquesta manera, els contaminants
formen uns agregats (en fase solida), que en ocasions, podran ser separats mitjancant la
electro-flotacio (quan son arrastrats cap a la superficie mitjangant I’hidrogen H; 4. format
al catode).

L’inconvenient d’aquesta técnica, comparant amb la resta de métodes electroquimics, és
que no degrada els colorants, sind que els separa de la resta de I’aigua. Es generen
productes secundaris (els agregats), i aixo implica un tractament addicional d’aquest residus
per poder eliminar el colorant concentrat.

2.2.2 Metodes electroquimics foto-assistits

Aguests meétodes es basen en exposar I’efluent a una font de radiaci6 UV durant el
tractament electroquimic per tal d’ajudar a generar els compostos altament oxidants que
permetran degradar els contaminants. En aquests casos, la intensitat i la longitud d’ona
incident juguen un paper important a les velocitats de degradacié dels contaminants.

Els metodes electroquimics foto-assistits més utilitzats sén els basats en els AOPs foto-
Fenton i foto-catalisi heterogenia. En primer lloc, els processos foto-electroFenton [2.53]
consisteixen en generar electroquimicament el reactiu Fenton (Fe** i H,0,) a partir de la
reduccié d’una sal ferrica i I’oxigen dissolt a I’aigua. Després el reactiu Fenton és qui
genera els compostos oxidants (radicals hidroxil) que reaccionen amb els contaminants per
tal de degradar-los, tal i com es mostra a I’equasio 1.

(1) Fe*" +H,0, > Fe* + OH + OH'

En segon lloc, la foto-electrocatalisi heterogénia consisteix en utilitzar el catalitzador TiO,
com a anode. En aquest cas, el peroxid d’hidrogen també és generat electroquimicament.
La produccio6 de radicals altament oxidants (OH’) també és in-situ [2.54]. Aquest metode,
comparat amb el foto-electroFenton, és més barat, menys toxic, i utilitza eléctrodes més
estables evitant la foto-corrosi6 [2.55].

2.2.3 Reducci6 electroquimica

La reduccio electroquimica és un metode poc utilitzat ja que la degradacié de les
substancies contaminants és inferior si es compara amb els metodes d’oxidacié o
oxidoreduccio (tant directa com indirecta) [2.56]. No obstant, un dels majors inconvenients
és la generacid d’amines aromatiques, que tenen un gran caracter cancerigen.

Bechtold i col-laboradors [2.57-2.65] formen part d’un dels grup pioners en aplicar la
reduccid electroquimica, consideren que el métode és apropiat pel tractament d’efluents
acolorits que provenen dels processos de tintura amb els colorants reactius azo. La reduccio
d’aquests colorants dona lloc a la formacié d’hidrazina (quan la reduccio és parcial) o a la
formaci6 d’amino-composots (quan la reduccid és total), tal i com es mostra a la figura 3.
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Figura 3. Mecanisme de reduccié dels colorants reactius azo

A més a més, Vanerkova i col-laboradors [2.66] proposen el mateix mecanisme de reduccio
pels colorants azo, amb els electrodes de Pt/Ti i amb medi de clorurs.

2.2.4 Oxidacié electroquimica

El procés d’oxidacié electroquimica esta basat en I’oxidacié dels contaminants ja sigui per
oxidacio anodica directa (figura 4.a), que generalment produeix poca degradacio; o per
oxidacio anodica indirecta (figura 4.b), quan les especies generades electroquimicament,
com els radicals hidroxil (OH") o oxids de metall (MO) [2.2], sén les que reaccionen amb
els contaminants organics produint la seva degradaci6 parcial o total (el seu mecanisme de
degradacio encara no ha estat publicat). Varis estudis demostren que es pot arribar
eficientment a la total mineralitzacio dels colorants amb diferent tipus d’anodes como els
de SnO, [2.67, 2.68], PbO, [2.69-2.71], i BDD [2.72-2.77].

o @

OH" CO;
CO,

Figura 4. Representaci6 dels processos que tenen lloc al’anode durant el tractament
electroquimic de compostos organics (R): (a) per oxidacio directa. (b) per oxidacio indirecta
via radicals hidroxil. Font: del Rio, tesis doctoral [2.56]

En el primer cas, el compost organic s’adsorbeix directament a la superficie anodica on és
oxidat sense que actui cap altra substancia que no sigui I’electrd. Per tant, existeix una
relacié directa entre I’activitat electrocatalitica de I’anode i I’eficiencia del procés. Alguns
autors han comparat I’eficiencia de metalls nobles com el Plati i el Pal-ladi [2.78, 2.79],
observant-se millors resultats d’activitat catalitica en el cas del Plati.

En el cas de I’oxidacio electroquimica indirecta es necessita la presencia d’una especie
electroactiva mediadora (que pot ser generada de manera reversible [2.80] o irreversible
[2.81]) per dur a terme la transferencia electronica.
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Els factors que tenen una relacid directa amb el desenvolupament del tractament
electroquimic son els seguents [2.82]:

o El potencial de I’electrode i la densitat de corrent aplicada.
¢ Una correcta homogeneitzacio.

e El transport de matéria.

o El disseny de la cel-la electroguimica.

o El tipus d’electrolit.

e El material electrodic.

Entre tots aquests factors, els que tenen major influéncia son: el tipus d’electrolit i el
material electrodic. En la present Tesi Doctoral s’estudiaran tots aquests punts mitjangant
dos dissenys de cel-la, dos electrolits, i dos tipus de materials electrodics utilitzats com a
anodes.

2.2.4.1 Influencia del tipus d’electrolit

S’han dut a terme diferents estudis sobre degradacié electroquimica utilitzant diversos
electrolits com H,SO, [2.24, 2.83, 2.84], KNO; [2.85], NaF [2.84], NaSO, [2.83, 2.86-2.93]
i NaCl (o KCI) [2.86, 2.88, 2.89, 2.92, 2.94-2.101]. De tots aquests, el clorur (CI') té una
elevada influencia incrementant I’eficiéncia en el procés electroquimic, ja que aquest €s
oxidat formant espécies altament oxidants (com I’hipoclorit o I’acid hipocloros, depenent
del pH), tal i com es representa en les reaccions 2-4. Aquestes espécies generades sén les
que posteriorment reaccionaran amb els contaminants organics per tal de degradar-los
(actuant com substancies electroactives mediadores de la transferéncia electronica).

(2) 2CI"' > Cly o) + 2€° (Oxidacio)
(3) Cly 2 + H,O > HOCI + H* + CI (Hidrolisis amb dismutacid, en medi aquos)
(4) HOCl < CIO + H* (Equilibri acid-base)

2.2.4.2 Influencia del tipus de material electrodic

La naturalesa de la superficie electrodica juga un paper important en el mecanisme per
generar radicals hidroxil, i altres. Per aix0, I’estudi de varis materials electrodics en les
reaccions electroquimiques és de gran interes.

Tenint en compte la bibliografia consultada, el Plati (Pt) en un medi absent de clorurs, es
comporta com un anode actiu degut a la seva elevada activitat electrocatalitica cap a la
Reaccié d’Evolucié de I’Oxigen (OER) [2.102, 2.103]. En el model proposat per
Comninellis i col. [2.67, 2.104-2.107], la baixa concentracio de radicals OH" adsorbits a la
superficie de I’electrode (Pt) implica un baix poder d’oxidacié dels colorants i dels seus
compostos intermedis, degradant-los parcialment. Per contra, la naturalesa dels electrodes
no-actius (MO,) com els SnO,, s6n Mmés propensos a presentar concentracions de radicals

38



OH" més elevades a les seves superficies electrodiques. En aquests casos, I’eléctrode
compleix la condicié de que la constant de formacié de OH" és molt més rapida que la
constant de transicié de I’oxigen cap a I’0xid (aquesta transicié d’oxigen correspon al
comportament dels anodes actius, on sobre la superficie de I’electrode es produeix la
degradacio dels colorant i la formacid de I’0xid del metall que esta constituint I’eléctrode,
en forma de film).

No obstant aix0, el comportament de les superficies electrodiques es pot veure modificada
segons I’electrolit present al medi. Aquest és el cas del NaCl, on la quantitat de radicals
OH' influeix en la generaci6 de clor actiu durant I’electrolisi. S’han proposat varis
mecanismes de la reacci6 de generacid de clor, la majoria d’ells estan revisats
cronologicament per Trassat [2.108] qui conclou que el mecanisme més realista es déna
mitjancant I’adsorci6 d’oxidoradicals tal i com es representa a les segiients equacions 5-8
[2.108, 2.109]:

(5) S-(OH)ags 2 S-Opgs + H + €
(6) S-Ogugs + ClI' 2 S-(OCl)aqs + €
(7) S-(OCl)ags+ CI' + H" 2 S-(OH),q + Cl,
(8) S-(OCl)ygs+ ClI' 2 S-(O)ags + Clo + €
On S representa els llocs actius de la superficie de I’electrode.

En aquest sentit, Bonfatti i col. [2.110, 2.111] i Martinez-Huitle i col [2.112] confirmen que
la presencia de petites concentracions de clorur inhibeix la OER, el que provoca un
augment del potencial a I’anode, i per tant, un major nombre de compostos adsorbits
(radicals hidroxil i oxidoclorats) que faran augmentar la degradacié dels contaminants.
Existeixen alguns treballs on s’ha demostrat que la formacié de clor actiu esta més
catalitzada amb els electrodes de Pt que els que tenen SnO, [2.68, 2.113]. Per tant, segons
les consideracions explicades anteriorment, els processos electroquimics realitzats amb
eléctrodes de Pt es veuran millorats significativament en presencia de clorurs. Per contra,
s’ha de tenir en compte que alguns electrodes derivats dels SnO,, es veuen afectats per la
presencia de clorurs, reduint la seva activitat electrocatalitica.

D’acord amb els seguents articles, existeixen varis treballs on es tracten diferents substrats
com glucosa [2.110, 2.11], acid oxalic [2.112], aigUes residuals d’adoberies [2.114], dioxid
de tiourea [2.115], o diferents tipus d’aigues residuals téxtils (inclis algunes que contenen
colorants azo) [2.102, 2.116, 2.117] amb un métode electroquimic amb preséncia de NaCl
com electrolit i anodes de Pt. D’altra banda, també existeixen alguns treballs on s’ utilitzen
anodes no actius com SnO, i derivats, en preséncia de NaCl per tal de degradar compostos
organics com els compostos fenolics [2.70, 2.118, 2.119], efluents d’adoberies [2.89, 2.120]
o efluents téxtils [2.83, 2.119, 2.121].
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2.3 Oxidacio electroquimica indirecta amb clor activat

Tenint en compte que les principals caracteristiques dels efluents industrials procedents de
la tintura son la seva elevada salinitat i coloracid, i que I’electrolit majoritari per realitzar
les tintures amb colorants reactius és el clorur sodic (NaCl), a la present Tesi Doctoral es
proposa I’aplicacié del tractament d’oxidacié electroquimica indirecta mitjangant clor
activat com el métode més apropiat. La principal raé que fomenta aquesta decisid és que no
es necessari addicionar cap reactiu quimic per tal de dur a terme la decoloracio i la
degradacio dels colorants presents als efluents, ja que durant I’electrolisi, el mateix clorur
residual de la tintura és el que actuara com electrolit. En segon lloc, les especies clorades
oxidants generades a partir dels clorurs presents a la solucié (acid hipocloros HOCI o
hipoclorit CIO"), també degradaran la matéria organica present als efluents [2.122, 2.123].

Per tant, el colorant finalment sera degradat principalment per dos mecanismes diferents
d’oxidacio indirecta: via radical hidroxil (reaccid 9) i via espécies clorades oxidants
(reaccio 10).

9) Colorant + OH = CO, + H,0
(20) Colorant + HOCI/CIO = CO, + H,O0 + CI

Com a desavantatge d’aquest tractament, cal dir que la combinacié d’electroquimica i
clorurs pot produir traces de compostos halogenats volatils com el cloroform. De totes
maneres, aixd0 no és cap inconvenient si I’efluent tractat s’aboca posteriorment a la
depuradora biologica per tal de finalitzar la total degradacio6 dels contaminants, ja que a dia
d’avui, s’ha verificat que la concentracié d’haloforms és baixa i no mostra efectes toxics
pels microorganismes del posterior tractament biologic [2.124]. No obstant aixo, la
formacio d’aquests compostos halogenats es pot veure reduida amb I’addicié de peroxid
d’hidrogen (H,0,) abans d’iniciar el tractament electroquimic, o bé amb I’exposicio de
I’efluent decolorat a radicaci6 UV [2.125]. La segona solucié proposada és la més
convenient ja que no es necessari afegir cap reactiu quimic, i a més a més, s’ha demostrat
que la radiacié UV millora les constants cinétiques de decoloracio dels colorants reactius
[2.102].

D’altra banda, les actuals pressions ambientals referents al consum d’aigua i energia inciten
a platejar tractaments on es reciclin o reutilitzin part dels components presents a I’efluent,
principalment I’aigua. Aquesta idea de reutilitzacié dels banys de tintura va sorgir a mitjans
dels anys 70, quan els costos de I’energia comencaven a ser un factor critic dels costos de
produccié [2.126]. En aquest sentit, un altre factor determinant d’aquest tipus de tractament
és que els efluents decolorats foto-electroquimicament, son susceptibles de ser reutilitzats
per noves tintures amb colorants reactius tal i com s’ha demostrat en estudis realitzats
recentment [2.127]. La reutilitzaci6 del 70% de [I’aigua de [I’efluent tractat
electroquimicament i amb radiacié UV, mostra poca diferencia de color (DEcmce:1) < 1)
entre el teixit tenyit amb aigua tractada i el tenyit amb aigua descalcificada. No obstant
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aixo, la diferencia de color va augmentant amb els cicles de reutilitzacié de I’efluent,
mantenint-se constant a partir del 4rt i 5é cicle de reutilitzacié (pels colorants estudiats:
Procion Navy HEXL, Procion Yellow HEXL, Procion Crimson HEXL). En aguest mateix
estudi, un cop assolit el regim estacionari, quan es treballa amb el bany reutilitzat és
necessari afegir més quantitat de colorant per poder obtenir el color desitjat.

Des d’un punt de vista economic, la reutilitzacié dels efluents és un gran avantatge del
procés de decoloracio ja que suposa un gran estalvi d’aigua i electrolit per les industries.
Des d’un punt de vista ambiental, aquest métode és avantatjos per la reduccid de la salinitat
dels rius i aquifers, a més de I’estalvi en consum d’aigua, la qual es considera cada cop més
un bé escas.

2.4 Reutilitzacié d’efluents de tintura a escala industrial i algunes patents
relacionades

Segons la bibliografia consultada, existeixen diversos estudis referents a la reutilitzacio
d’efluents de tintura téxtils [2.128-2.140]. En tots els casos, la reutilitzacié del bany és
directa, per tant, no existeix un tractament previ de I’efluent. EI procediment de reutilitzacié
del bany de tintura de la majoria d’aquests exemples és mitjancant un sol bany, on aquest
s’emmagatzema, s’analitza, es reconstitueix i finalment es reutilitza. La bibliografia
engloba diferents tipus de colorants, com els dispersos [2.128, 2.130-2.134], els directes
[2.129], els acids [2.130-2.132] i els reactius [2.129, 2.133, 2.136, 2.137]. En el cas dels
colorants reactius, el bany reutilitzat també contindra la resta dels colorants hidrolitzats, per
tant, a cada cicle de reutilitzacio, la concentracié d’aquests augmenta, fent encara més
dificil el seu tractament posterior.

En alguns casos, el periode d’amortitzacio de la inversié s’assoleix en un any [2.133], en
d’altres, la reducci6 de costos anuals aprofitant fins a 15 vegades I’efluent pot arribar als
100.000$ [2.135]. En alguns casos, I’estalvi de productes auxiliars por apropar-se al 67%
[2.134], o al 58% d’estalvi d’aigua i al 67% d’estalvi en costos energétics [2.130].

A més, Robert Karr [2.141] va publicar un review amb un total de 912 referéncies, on es
resumeixen tots aquells articles entre el 1967-1978 que inclouen sistemes de reutilitzacid i
recirculacié de qualsevol tipus d’efluents industrials.

L’article publicat per Brent Smith [2.126], cita diverses indistries que han assolit la
reutilitzacio dels seus efluents de tintura mitjancant les instal-lacions que es citen a la taula
4, per diferents tipus de colorants.
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Taula 4. Instal-lacions de reutilitzacié a escala industrial. Font: Smith [2.126]

Poliester Dispersos Jet

Coto Reactius o directes Beck
Poliester/coto Dispersos/reactius ~ Beck
Poliester/coto Dispersos/directes  Beck
Poliester Dispersos Package
Poliéster/coto Dispersos/reactius  Package
Poliéster/coto Dispersos/directes  Package
Nylon/Espandex  Acids Paddle
Nylon/Espandex  Dispersos/acids Beck
Nylon Dispersos/acids Beck
Poliester Dispersos Beck
Aramida Basics Jet
Acrilica Basics Skein

A la taula 5 es citen algunes de les industries concretes que han realitzat aquest
procediment. Segons la bibliografia consultada, no s’ha trobat cap cas de reutilitzacié
industrial d’efluents per tintures amb colorants reactius i teixits de coto.

Taula 5. Aplicaci6 industrial de la reutilitzacié dels efluents

Catifes de nylon  Acids 1999 [2.142,2.143]
Catifes de nylon  Dispersos 1988 [2.126]
Pantis de nylon  Dispersos 1978 [2.144]

Finalment, s’ha realitzat un estudi de cerca de més de 100 patents relacionades amb el
tractament d’efluents que contenen colorants. La finalitat d’aquest estudi és coneixer la
novetat de la tecnologia, i quines sén les principals competencies d’aquesta.

Tenint en compte totes les patents consultades, el 84% d’elles fan referencia al tractament
d’aigues per diferents métodes, i només un 15% d’aquestes utilitzen els métodes
electroguimics. Existeixen pocs casos on despres de tractar I’efluent es realitzi la
reutilitzacio d’aquest, sent el nostre grup de recerca un dels grups que més ha aprofundit en
el tema i compta amb dos sol-licituds de patent. A la taula 6 es resumeixen algunes
d’aquestes patents.
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Taula 6. Exemples de patents de procediment pel tractament d’efluents acolorits

US 3915820

US 20030201159

US 5750035

DE 19725096

BE 865452

ES 2238933B1

(del nostre grup
de recerca)

P201131159

Patent de
millora de la
ES2238933B1
del nostre grup
de recerca

Process of purifying
wastewater by electrolysis

Method for treating
colored liquid and
appartus for treating
colored liquid

Process for dye removal

Removing reactive dyes
from highly colored waste
water by adding water
soluble polyampholye,
then membrane filtering

Procédé de traitement
d'effluents aqueux colorés
et procédé de teinture de
matieres textiles

Proceso de tratamiento y
reutilizacion de efluentes
textiles por técnicas
electroquimicas

Procedimiento de
tratamiento y reutilizacion
de efluentes textiles por
técnicas electroquimicas

Es refereix a un procés de purificacié d’aigua residual que
contingui colorants mitjangant un procés d’electrolisi en dos
etapes i dos rangs de pH diferents: el primer, per pH inferiors a 7
s’utilitza un anode de ferro i el catode d’alumini; i a continuacio, a
pH superiors a 7, s’utilitza un anode de ferro i un catode de carbo.

Es refereix a un procés pel tractament d’aigiies amb color pero
baixa cromacitat, a través de I’electrolisi d’una solucié aquosa
amb electrolit sota radiacié UV.

Es refereix a un procés de decoloracié (en varies etapes) d’efluents
residuals procedents d’industries que utilitzen o fabriquen
colorants. Aquests efluents acolorits son tractats per reduccié amb
hidrosulfit de sodi combinat amb un polimer (mescla de hidroxi-
clorur alumini/cationic) seguit de I’addici6 d’un floculador.

Es refereix a I’extracci6 de colorants reactius i els seus derivats
hidrolitzats de I’aigua residual mitjancant I’addicié d’un compost
soluble en aigua (polianfolit), i posteriorment es separara el
complex format mitjancant la filtracié.

Es refereix al tractament d’aiglies acolorides procedents de
fabriques i tallers amb diferents aplicacions industrials (impressio,
tintories...) el procés descrit permet decolorar els efluents que
tenen colorants mitjancant el tractament simultani d’un oxidant
(clorat) amb un agent precipitador (formant un gel metal-lic).

Es refereix a un meétode de tractament i reutilitzacié d’aigiies
residuals o efluents procedents de la tintura téxtil. La patent
protegeix un nou procés que consta de tres etapes (decoloracid,
emmagatzematge i reutilitzacio).

Es refereix al millorament de la patent anterior, aquesta consta de
4 etapes similars incloent una etapa de condicionament de
I’efluent, per tal d’eliminar certs compostos que interfereixen en la
qualitat de les posteriors tintures.

2.5 Aplicacio de tractaments electroquimics en altres etapes dels proceés téxtil

Encara que dins del sector téxtil, la majoria de tecniques electroquimiques s’utilitzin per la
decoloraci6 i degradacié d’efluents acolorits, també es poden trobar varies aplicacions
d’aquests méetodes a altres etapes del procés textil. Com és el cas de la produccié de Smart
Textiles (téxtils intel-ligents) [2.145-2.172]. Aquests productes téxtils amb propietats
especifiques, s’obtenen mitjancant I’aplicacié de técniques electroquimiques durant la
sintesi de polimers conductors que s’usen com a fibres téxtils.
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Un altre Us interessant de la tecniques electroquimiques és el blanqueig de fibres de cotd
[2.173], o el blanqueig dels texans per tal de complir amb els efectes visuals dels texans
descolorits [2.61, 2.64, 2.65, 2.174-2.178]. En aquest cas, es proposa el meétode
electroguimic per generar in situ I’hipoclorit necessari, enlloc de la seva addicid.

Finalment, I’aplicacio dels métodes electroquimics a la tintura de colorants sulfurosos o
tina també resulta forca interessant [2.9-2.12, 2.14, 2.15, 2.18, 2.19, 2.31, 2.32, 2.59, 2.63,
2.179-2.190]. Es proposa la reduccid d’aquests colorants mitjancant la técnica
electroquimica com a métode substitutiu a I’addicié de ditionit sodic. En aquest cas, la
tintura d’aquest colorants esdevé un procés més net ja que no es necessita afegir cap
producte quimic per poder realitzar-la.

En conseqliencia, les tecniques electroquimiques han demostrat ser de gran utilitat en
diverses etapes del proceés téxtil, sent principalment prometedores en el tractament d’aiguies
residuals.

Basant-nos amb tots aquests antecedents, la present Tesi Doctoral s’ha centrat amb I’estudi
combinat d’oxidacio i reduccié electroquimica indirecta via clor activat pel tractament
d’aiglies residuals téxtils que contenen colorants reactius. Per tal d’assolir aquest treball,
s’ha optimitzat el tractament electroquimic combinat amb la radiacié UV per diferents tipus
de colorants reactius, des de mono-reactius a tri-reactius, a més també s’han estudiat
diferents grups cromofors d’aquest tipus de colorants (els azo i les ftalocianines); s’ha
avaluat el comportament de la seva decoloraci6 per dos dissenys de cel-les
electroquimiques (“Simple Batch Mode” SBM i “Recirculation Batch Mode” RBM); dos
tipus d’electrolits (NaCl i Na,SO,); i dos tipus d’anodes (Ti/Pt i de dioxid d’estany dopats
amb antimoni i traces de plati Ti/SnO,-Sh-Pt), utilitzant com a catode un eléctrode d’acer
inoxidable; a més, també s’ha estudiat la degradacié d’aquests colorants en banys de rentat,
que a part de contenir colorants també tenen tensioactius. Finalment, s’ha aplicat el
tractament a escala semi-industrial amb un pilot de 400L i eléctrodes de Ti/PtO, juntament
amb la col-laboraci6é de la industria HIDROCOLOR SA. Tot aix0, amb I’objectiu final
d’obtenir un métode patentable i aplicable industrialment per la degradaci6 i decoloracid
d’aiglies de tintura i rentat. Per aguest motiu, també s’ha realitzat un dossier tecnologic, un
informe d’intel-ligéncia tecnologica i un pla de comercialitzacio sobre aquesta tecnologia.
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3. Hipotesis de treball i objectius

3.1. Resultats previs i hipotesis de treball

En base als resultats obtinguts a la bibliografia consultada i a anteriors Tesis Doctorals dins
la mateixa linia d’investigacio, s’ha demostrat que:

Els estudis realitzats amb anodes de Ti/Pt, Ti/PtO4 i Ti/SnO, indiquen que el
tractament de dissolucions aquoses de colorants reactius azo (tant mono com
bifuncionals) aconsegueixen la decoloracio6 dels efluents [3.1-3.10], també faciliten
el seu tractament biologic posterior [3.11] aixi com la seva possible reutilitzacié
[3.12-3.15]. Amb tractaments més intensos, també es pot aconseguir la
mineralitzacio de la materia organica present.

L aplicacio del tractament electroquimic a dissolucions de colorants reactius azo
(mono i bifuncionals), permet la seva decoloracié i degradacio (total o parcial) en
un ampli rang de condicions experimentals i diferents tipus de cel-les
electroquimiques.

La combinaci6 d’electroquimica i radiacié UV o llum solar, millora les constants
cinétiques de les reaccions de decoloracio dels efluents.

Els estudis de decoloracié d’aigies residuals industrials, que contenen altres
compostos a part dels colorants, han demostrat que el tractament electroquimic
també és efectiu per aquests altres compostos. També existeixen estudis de
degradacio de fenols, amines aromatiques i nitrobenzé [3.16] mitjangcant métodes
electroquimics. En conseqiiéncia, es previsible que aquesta técnica sigui aplicable a
altres sectors industrials que generin compostos poc biodegradables.

Els anodes de Ti/SnO, (DSA, anodes dimensionalment estables) son eficients per la
degradaci6 de colorants reactius azo, sent més eficients a corrent controlada. Per
contra, i en comparacié amb els eléctrodes convencionals de Ti/Pt, en condicions
anodiques, els primers presenten una baixa estabilitat als clorurs.

S’ha estudiat I’eficiencia del tractament electroquimic amb una cel-la dividida (per
estudiar el procés d’oxidacio i de reduccid per separat) [3.1] i amb una cel-la
conjunta (per estudiar el procés d’oxidoreduccid), obtenint millors cinétiques de
decoloracié amb els procés d’oxidoreduccié conjunta [3.2].

Tenint en compte el que s’ha exposat anteriorment, les hipotesis de treball son:

1. Els sistemes electroquimics seleccionats per aquest estudi combinats amb irradiacid

UV permeten decolorar/degradar electroquimicament colorants reactius
trifuncionals, i amb altres grups cromofors diferents als azo, tals com les
ftalocianines.
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2.

4.

Amb aquests sistemes fotoelectroquimics eés possible degradar efluents amb
mescles de colorants (bicromies, tricromies...) i els banys de rentat que, a part dels
colorants, també contenen tensioactius.

La modificacié superficial mitjancant la dispersio de particules metal-liques als
recobriments dels anodes DSA pot permetre una decoloracié efectiva gracies a la
millora de la seva activitat electrocatalitica.

Amb un nou disseny de cel-la semi-industrial, es poden extrapolar els resultats
obtinguts al laboratori referents als tractaments d’efluents recollits directament de
la maquina de tintura.

3.2.Obijectius

Els objectius principals de la present Tesi Doctoral s6n, d’una banda, obtenir un métode
industrialment aplicable que permeti decolorar i degradar efluents tintoris téxtils que
continguin colorants reactius. Al mateix temps, es pretén obtenir uns efluents tractats
capacos de ser reutilitzats en noves tintures. En base aquests objectius generals, els
objectius especifics son:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Optimitzar les condicions d’electrolisi que permetin decolorar i degradar colorants
reactius mono, bi i trifuncionals, i amb diferents grups cromofors com azo i
ftalocianina.

Estudiar la decoloracié i degradacié electroquimica de tricromies obtingudes a
partir de la mescla de colorants reactius azo trifuncionals, ja que és la situacié més
comuna dels efluents industrials.

Estudiar la viabilitat dels processos d’oxidoreduccioé juntament amb la combinacid
de la radicaci6 UV (sistema fotoelectroquimic o UVEC) i les condicions
experimentals oOptimes que permetin degradar i decolorar efectivament les
dissolucions que continguin colorants reactius per tal de minimitzar la formacié de
compostos halogenats.

Determinar la velocitat de decoloracié i I’ordre de reaccid per cada una de les
condicions experimentals estudiades.

Estudiar la degradacio electroquimica d’altres compostos presents als efluents
téxtils com els tensioactius, ja que podrien dificultar el tractament i la reutilitzacio
d’aquests. Per tant, avaluar I’aplicacio del sistema UVEC al tractament d’efluents
téxtils tant de tintura com de rentat.

Establir les condicions optimes del tractament UVEC amb la finalitat de determinar
principalment el nivell de degradaci6 necessari per poder reutilitzar I’aigua de
tintura, el bany de rentat i I’electrdlit residual.
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7) Sintetitzar i estudiar el comportament de nous materials electrodics, per tal de
poder-los comparar amb els eléctrodes comercials.

8) Comparar diferents dissenys de cel-les electroquimiques amb la finalitat de
coneixer el més adequat per la seva implantacio industrial.

9) Tractar a escala de laboratori efluents industrials. Posteriorment, instal-lar un pilot
semi-industrial a una empresa, per tal de conéixer la reproductibilitat dels resultats
del tractament al laboratori amb els obtinguts amb el pilot semi-indutrial, i aixi
comprovar la viabilitat de la tecnologia per la seva aplicacié industrial.

10) Elaboracié d’un estudi de valoritzacié tecnologica sobre la técnica i els seus camps
d’aplicacid, i preparacio d’un pla de negoci.
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4. Materials i metodes

4.1 Colorants i reactius quimics

A la present Tesi Doctoral s’ha estudiat la degradacié electroquimica de diferents tipus de
colorants reactius: els azo mono-, bi- i tri-reactius, i també els que tenen cromofor
ftalocianina. A més, s’ha estudiat el comportament dels tensioactius. La idea primordial és
determinar I’eficiéncia del tractament electrogquimic i fotoelectroquimic a la degradacio i
decoloracié d’aigies residuals sintetiques i industrials que continguin algun o varis
d’aquests compostos, per la seva posterior reutilitzacio.

L’eleccio d’aquest tipus de colorants és degut al procés d’hidrolisis que pateixen durant la
tintura, el que implica la pérdua de colorant hidrolitzat a les aigles residuals, produint
efluents acolorits. Totes les mostres de colorants han estat subministrades
desinteressadament per DyStar, a excepcio de les corresponents als colorants tri-reactius,
facilitades per I’empresa HIDROCOLOR S.A.

A la taula 7 es mostra el nom, els grups funcionals i la longitud d’ona de maxima
absorbancia dels colorants estudiats (el nom comercial s’ha mantingut en anglés per tal de
seguir la mateixa nomenclatura a tota la memoria de la Tesi). A la figura 5 es representa
I’estructura quimica dels colorants d’aquesta llista que estan registrats al Color Index.
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Taula 7. Descripci6 dels colorants reactius seleccionats

Nom Grup Nombre Tipus grup reactiu
comercial cromofor grups

reactius

Procion Navy  No registrat Monoclorotriazina
HEXL

RB5 Remazol Reactive Azo0 2 Sulfatetilsulfona 598
Black 133B Black 5

2\bZs8 Procion Reactive Azo 1 Diclorotriazina 489
Orange MX2R Orange 4

PY Procion Reactive Azo 2 Monoclorotriazina 416
Yellow HEXL  Yellow 138:1

PC Procion Reactive Az0 2 Monoclorotriazina 545
Crimson Red 231
HEXL

PB Procion Blue No registrat Azo 2 No conegut 624
HEXL

ND Novacron No registrat Azo 3 No conegut 583
Deepnight

NR Novacron No registrat Azo 3 No conegut 543
Rubi

NY Novacron No registrat Az0 3 No conegut 417
Yellow

CT Cibacron Reactive Ftalocianina 1 Diclorotriazina 617
Turquoise Blue 7
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Figura 5. Estructura molecular dels colorants reactius registrats al Color Index. a) Procion
Yellow HEXL. b) Cibacron Turquoise. ¢c) Remazol Black 133. d) Procion Orange MX2R. e)
Procion Crimson HEXL. f) Procion Navy HEXL.

El sabo utilitzat és el COTEMOLL TLTR, subministrat per Color Center S.A. Es tracta

d’una mescla de tensioactius i polimers en una solucié d’aigua i isopropanol (10%), i té un
caracter anionic—no ionic.
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Els productes quimics utilitzats, tant en la preparacié dels efluents sintetics com en la
realitzacid dels analisis corresponents a la caracteritzacio d’aquests efluents, es mostren a la
taula 8, on es presenta el producte quimic, les seves caracteristiques comercials i la seva
aplicacio. Tots ells tenen una qualitat “d’analisi” (p.a.), i inclis alguns sén de grau
cromatografic.

Taula 8. Llistat dels productes quimics utilitzats per a la realitzaci6é de la present Tesi Doctoral,
el proveidor, el grau de qualitat del producte i la descripcio del seu Us.

Producte Proveidor Grau qualitat Utilitat

Aigua destil-lada Transpark 5.3uS/cm Preparacio dissolucions

Aigua MILI-Q Millipore 18.2uQ Preparaci6 dissolucions

NaOH Merck 99% Preparaci6 de I’efluent sintetic

Na,SO, Fluka 99% Preparaci6 de I’efluent sintétic

NaCl Fluka >99.5% Preparaci6 de I’efluent sintétic

Na,CO; Sigma Aldrich  Puriss. Preparacio6 de I’efluent sintétic

Na,S,0, Acros Organics  85% Neutralitzacio de I’efluent abans de la
reutilitzacio

H,SO, Merck 95-97% Ajust pH de les dissolucions

HCI Merck 37% Ajust pH de les dissolucions
Sintesi dels electrodes de SnO, dopats
(Ti/SnO,-Sh-Pt)

SnCl,-5H,0 Sigma Aldrich ~ >98% Sintesi dels eléctrodes de SnO, dopats
(Ti/SnO,-Sh-Pt)

ShCl; Fluka >99% Sintesi dels electrodes de SnO, dopats
(Ti/SnO,-Sh-Pt)

H,PtClg-6H,0 Merck >37% Pt basis  Sintesi dels eléctrodes de SnO, dopats
(Ti/SnO,-Sh-Pt)

Etanol Scharlab 96% Sintesi dels electrodes de SnO, dopats
(Ti/SnO,-Sh-Pt)

Metanol Merck >99.9% Eluent A cromatografia liquida (HPLC)

Tamp6 pH 6.9 Merck >99% Eluent B cromatografia liquida (HPLC)

NaH,PO,4-Na,HPO,

p-bromofluorobenze AccuStandard Cromatografia  Patr6 intern cromatografia de gasos (CG)

EPA 624 AccuStandard Cromatografia Mescla de 24 patrons per fer les rectes de
calibratge de CG

Heli Air Liquide 100% Gas portador CG

Aire sintétic Air Liquide - Gas portador analisi Carboni Organic Total
(TOC)

Mescla cromica Scharlab - Neteja material
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4.2 Eléctrodes, cel-la i tractament electroquimic

A continuacio es detalla breument el procediment de treball seguit per realitzar I’electrolisi
dels efluents.

4.2.1 Sintesi dels electrodes de Ti/SnO, dopats amb antimoni i plati

Els eléctrodes de Ti/SnO,-Sh-Pt es van sintetitzar mitjangant el procés de descomposicid
termica de la soluci6 precursora sobre el substrat de Titani [4.1-4.5]. Aquest procés consta
de les seglients etapes:

1) Pretractament del substrat d’oxid de Titani (TiO,):

L’objectiu principal de pretractament de les malles d’oxid de Titani és eliminar la capa
d’oxid superficial que passiva el metall (degut a la seva naturalesa aillant). En primer
lloc, es posa la malla a una dissolucié d’acetona per tal de desengreixar-la,
posteriorment, es tracta la superficie de la malla amb una dissolucié d’acid oxalic al
10% i es deixa bullir durant 1h. En aquest punt, els oxids de Ti son eliminats.

D’altra banda, després del pretractament, la superficie de la malla de metall presenta
una rugositat superior que afavoreix que el diposit de SnO, s’adhereixi millor [4.6].

2) Aplicacio de la dissolucio precursora:

Aguesta dissolucid es prepara dissolent les seguients sals en una solucié d’etanol amb la
minima quantitat d’acid clorhidric perqué es puguin dissoldre les sals sense problemes:

10% de SnC|45Hzo + 1% de SbC|3 + 0.252% de HthC|66Hzo
Aquesta dissoluci¢ s’aplica sobre la superficie de Ti amb un pinzell.
3) Formacié de I’0xid térmic:

Una vegada s’ha deixat reposar la malla pintada per tal d’evaporar I’etanol(15-20min),
aquesta s’introdueix a la mufla durant 10min a 400°C. Com a resultat d’aquest
tractament térmic, es produeix la reaccio de formacid dels oxids d’estany degut a la
hidrolisi de la seva sal (SnCl,-5H,0) tal i com es mostra a la reaccio6 10 [4.7, 4.8]:

(10) SnCl,-5H,0 + H,0 = SnO,; + 4HCI

Aquest procés de “pintat+refredament+mufla” (etapa 2 i 3) es repeteix successivament
fins que els pes total de la malla ha augmentat entre 1.8-2mg/cm?® respecte el pes inicial
(aproximadament uns 20 recobriments). Veure figura 6
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Figura 6. Mufla i eléctrodes sintetitzats de Ti/SnO,-Sb-Pt.

4) Tractament térmic final:

El tractament térmic final consisteix en deixar la malla a la mufla durant 1h a 600°C.
Aixo millorara les propietats eléctriques de la capa d’oxids superficials.

Aixi doncs, els electrodes utilitzats pel tractament electroquimic de decoloraci6 d’efluents
que contenen colorants reactius son:

= Anode: d’una banda s’han utilitzat els eléctrodes sintetitzats de Ti/SnO,-Sh-Pt
amb una superficie activa de 48.8cm? i geometria quadricular en forma de
malla (8x8cm). D’altra banda, s’han utilitzat uns electrodes convencionals de
Ti/Pt (subministrats per Brinecell, USA) amb una superficie activa de 59.3cm? i
geometria de barra circular. Per realitzar I’estudi amb el pilot semi-industrial,
s’ha utilitzat un anode de Ti/PtO, (subministrat per Elchem, Alemania) amb
una superficie activa de 486¢cm? i geometria rectangular.

=>» Catode: s’ha utilitzat un eléctrode de la mateixa geometria que I’anode que
I’lacompanya. En el cas dels estudis al laboratori, els catodes son d’acer
inoxidable. Per I’estudi amb el pilot semi-industrial, I’eléctrode és del mateix
material que I’anode (Ti/PtO,).

4.2.2 Preparaci6 de I’efluent sintétic de tintura

S’han preparat efluents de tintura sintétics que contenen colorants hidrolitzats per tal de
simular els efluents industrials després de la tintura amb colorants reactius. Aquests
efluents contenen 0.1g/L o 0.8¢g/L de colorant reactiu hidrolitzat. S’han elegit aquestes
concentracions en base als treballs previs realitzats pel grup de recerca. A més, a la
bibliografia consultada, O’Neil i col. [4.9] corroboren que la concentraci6 de colorant
hidrolitzat pot arribar a 1g/L quan el grau d’esgotament és baix, essent els valors normals
entre 0.01 i 0.25¢/L.

68



La hidralisis es du a terme addicionant una dissolucié de NaOH concentrat fins a pH12, i
esclafant-ho a 80°C durant 2h. Per que la reaccid d’hidrolisi sigui correcta, el pH final ha de
ser superior a 11. Si no s’obté aquest pH, es torna a repetir el proces d’hidrolisi.

Tal i com s’ha dit en seccions anteriors, el clorur juga paper important a la degradacio
indirecta dels colorants, per tant, a la dissoluci¢ anterior també s’hi afegeixen 0.3g/L de
NaCl per tal de simular la concentracio de clorurs de I’aigua de I’aixeta, tenint en compte
que a les tintoreries es fa servir aigua descalcificada. La conductivitat final dels efluents
s’ha ajustat a 35mS/cm amb Na,SO, per arribar a la conductivitat dels efluents industrials.

Treballar amb efluents sintétics implica dos avantatges en front a utilitzar efluents
industrials: en primer lloc les dissolucions presentaran sempre una composicio constant; i
d’altra banda, el transcurs de la investigacio és més facil, ja que no depéen de la localitzacio
ni de la disponibilitat de I’efluent real. No obstant aix0, també és important treballar amb
efluents industrials reals. Per aquest motiu al capitol 8 (Electrochemical treatment applied
to industrial wastewaters for effluents reuse with laboratory and industrial pilot), s’han
estudiat tant efluents sintetics com industrials.

El capitol 8 (Electrochemical treatment applied to industrial wastewaters for effluents reuse
with laboratory and industrial pilot), s’ha realitzat conjuntament amb la empresa
HIDROCOLOR S.A., per tant, s’han modificat tant la base com [I’electrolit per tal
d’ajustar-se a les condicions de tintura d’aquesta tintoreria. Aixi doncs, el NaOH s’ha
substituit pel Na,CO3 (16g/L), i el Na,SO, pel NaCl (80g/L).

4.2.3 Tipus de cella i tractament electroquimic

Els diferents tipus de cel-les utilitzats es diferencien basicament pel tipus d’agitacié. Els
dissenys seleccionats es caracteritzen per la seva simplicitat i implantacié industrial
factible.

4.2.3.1 SBC (Simple Batch Cell)

Els efluents sintétics es tracten amb una cel-la batch indivisible, amb sistema d’agitacié
simple tal i com es mostra a la figura 7.
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Figura 7. Disseny de cel-la SBC

El volum de la cel-la és de 2L, i en tots els casos el tractament electroquimic s’ha dut a
terme sota condicions galvanostatiques amb la font d’alimentacié Grelco GVD310 0-30Vcc
/ 0-10A. L’agitaci6 és continua amb una velocitat de 300rpm. S’han aplicat densitats de
corrent de 34mA/cm?, 84mA//cm?, 125mA/cm? i 169mA/cm? depenent del tipus d’estudi.

4.2.3.2 RBC (Recirculation Batch Cell)

En aquest cas, I’electrolisi dels colorants hidrolitzats es du a terme amb una cel-la batch i
agitacié mitjancant la recirculaci6. El diposit de I’efluent esta separat de la cel-la
electrolitica, i connectats amb una bomba de pressié tal i com es mostra en la figura 8.
L’efluent tractat és recirculat al diposit continuament en un circuit tancat.

Cel-la electroquimica

Recipient

>

CATHODE (55}

Multimetre

Bomba

ANQDE (TiSn0,-Sb-Pt)

Figura 8. Disseny de cel-la RBC i muntatge per realitzar el tractament electroquimic.
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El volum del diposit és de 0.45L, i en tots els casos el tractament electroquimic s’ha dut a
terme sota condicions galvanostatiques amb la font d’alimentacio Grelco GVD310 0-30Vcc
/ 0-10A. S’ha aplicat la densitat de corrent de 125mA/cm?.

4.2.3.3 Pilot semi-industrial

Per poder realitzar el disseny del pilot semi-industrial, s’ha seleccionat el disseny d’agitacid
simple. Com que els estudis s’han realitzat conjuntament amb I’empresa HIDROCOLOR
SA, el disseny final de la cel-la es va dur a terme utilitzant el material facilitat per la propia
indUstria, a excepcid dels eléctrodes. En aquest cas, I’efluent s’ha homogeneitzat mitjancant
aeracio, ja que I’agitacié magnetica no era viable. El disseny final es pot veure a la figura 9.

Font d’alimentacio

electrodes

Recipient

Figura 9. Disseny del pilot semi-industrial

El volum del diposit de PVC és de 400L, i en tots els casos el tractament electroguimic s’ha
dut a terme sota condicions galvanostatiques amb la font d’alimentacié subministrada per la
industria. S’han aplicat intensitats entre 111-148mA/cm?.

4.2.4 Métodes de tintura i rentat

Les tintures s’han realitzat amb [I’aparell Ti-Color (figura 10) seguint les
seguents:condicions:

- 10g de teixit de coto
- concentracio de colorant de 3% s.p.f (sobre pes de la fibra)
- relacio de bany 1/10
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Figura 10. Maquina de tintura Ti-Color.

Segons la informacié subministrada per DyStar [4.10], el metode de tintura utilitzat és “all
in”, on el colorants, electrolit i alcali s’addicionen a I’inici, abans de comencar el
tractament térmic (figura 11a). Ara bé, a les tintures dutes a terme en els estudis realitzats
conjuntament amb la industria Hidrocolor, s’ha seguit el procediment de tintura “per

etapes” facilitat per la mateixa inddstria, tal i com es mostra a la figura 11b.

90 90
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g 50 g 50
= -

40 40
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o 20 40 &0 30 100 120 140 Q 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130
Temps {min) Temps (min)
a) meétode tintura segons Dystar b) métode tintura segons Hidrocolor SA

Figura 11. Métodes de tintura.

Els processos de reutilitzacié d’efluents es realitzen amb un 70% d’aigua tractada i un 30%
d’aigua neta. En tots els casos, les condicions finals de colorant, electrolit i alcali sén les
descrites anteriorment.

Despres del procés de tintura té lloc una etapa de rentat dels teixits, on el colorant no fixat a
la fibra és eliminat. Aquest procés consisteix en nou etapes de rentat successives a diferents
temperatures: les primeres (lra-3ra) es realitzen a 50°C durant 10min amb aigua.
Seguidament hi ha una etapa d’ensabonat (4rta) amb 2g/L de sab6 Cotemoll TLTR a 95°C
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durant 15min. A continuacié hi ha una etapa d’esbandit amb aigua (5ena) i una altra
d’ensabonat (6ena), amb les mateixes caracteristiques que les citades anteriorment.
Finalment, es realitzen tres esbandits (7ena-9ena) amb aigua, també a 50°C durant 10min.
Totes aquestes etapes es duen a terme amb una relacid de bany 1/10.

Igual que amb el metode de tintura, durant I’estudi realitzat a Hidrocolor, el procés de
rentat també s’ha ajustat al que utilitzen en aquesta inddstria, quedant reduit a 5 etapes: la
primera (lera) és amb aigua a 50°C durant 10min, seguidament hi ha una etapa de
neutralitzacio amb acid acétic a 50°C durant 10min (2na). A continuaci6, hi ha una etapa de
rentat (3era) amb 1.5¢g/L de sabé Cotemoll TLTR a 95°C durant 15min. Finalment es
realitzen dues etapes, de 10min cada una, d’esbandit amb aigua, la primera (4rta) a 50°C, i
la ultima (5ena) amb aigua freda. Totes aquestes etapes es duen a terme amb una relaci6 de
bany 1/10.

4.3 Tecniques d’analisi instrumental

A continuacid, es presenta un resum de les diferents técniques d’analisi instrumental
utilitzades durant la realitzacié de la present Tesi Doctoral.

4.3.1 Analisi espectroscopic

El procés de decoloracid dels efluents s’ha seguir amb un espectrofotometre UV-visible
Shimadzu UV-2401 PC (figura 12).

Figura 12. Espectrofotometre Shimadzu UV-2401 PC

S’ha determinat el percentatge de decoloracié a partir de I’absorbancia inicial (Absg) i
I’absorbancia de les mostres recollides a diferents temps durant el tractament (Abs;) , tal i
com es mostra a I’equacio 1.

__ (Absg—Abs)x100
(1) D(%) = Lon=rral

Les absorbancies es mesuren a la longitud d’ona de maxima absorcié de cada
colorant. I es recullen mostres cada 5-15min durant el tractament electroquimic.
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4.3.2TOC

El Carboni Total Organic (TOC) es determina amb I’aparell Shimadzu TOC 5050A (figura
13), i la degradacio es representa en percentatge tal i com es mostra a I’equacio 2.

_ (TOCy—TOC;)x100
TOC,

(2) eliminacié TOC (%) =

Figura 13. Analitzador de Carboni Total Organic Shimadzu TOC 5050A.

4.3.3 HPLC

La Cromatografia Liquida d’Alta Resolucié o “High Performance Liquid Chromatography”
(HPLC) és una de les técniques de separacié més ampliament utilitzades de fase liquida.
Aquesta tecnica es caracteritza per utilitzar columnes com a fases estacionaries, on la fase
mobil i la mostra s6n impulsades a través de la columna amb un sistema d’alta pressio
[4.11, 4.12]. Els diferents analits de la mostra es retenen a la columna i son separats en
funci6 de la seva polaritat (depén de la columna utilitzada).

A la present Tesi Doctoral s’ha utilitzat aquesta tecnica per I’analisi qualitatiu del colorant i
els intermedis generats durant I’electrolisi. L’equip utilitzat és el HPLC Hitachi Lachrom-
Elite (figura 14).
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Figura 14. HPLC Hitachi Lachrom Elite

El métode utilitzat per la separacio dels colorants i els seus intermedis es basa amb la
norma EN14362-2:2033/AC. La columna utilitzada és la Lichrospher 100 RP-18C amb un
empaquetament de 5um. La fase mobil esta composta per metanol (eluent A) i una solucio
tampo6 de NaH,PO,-Na,HPO, (eluent B). El flux és ImL/min a 298K, i el volum d’injeccid
és 80pL.

Aquest estudi s’ha realitzat per tres colorants reactius: PMX2R, PY i RMB5. El gradient
d’elucio variara en funcié del colorant:

Pels colorants PMX2R i PY, els gradient d’eluci6 comenca amb 15%A-85%B, i
progressivament es va modificant fins 30%A-70%B durant 10min.

Pel colorant RMBS5, el gradient d’elucié és 0%A-100%B (2min), i a continuacio es va
modificant progressivament fins 100%A-0%B durant 20min.

4.3.4 CGMS

Per tal de poder avaluar la possible generacié de compostos halogenats volatils durant
I’electrolisi, s’ha posat a punt un métode d’analisi qualitatiu i quantitatiu utilitzant la
técnica de cromatografia de gasos (CGMS). Aquest metode es basa en la norma UNE-EN
ISO 10301 i el metode EPA 624 (I’EPA és Agencia Protectora del Medi Ambient dels
Estats Units). Degut a la importancia en el control dels compostos organics halogenats,
existeixen diversos métodes que utilitzen la CGMS per determinar aquests compostos
organics volatils [4.13-4.17].

A la present Tesi Doctoral les analisis s’han dut a terme amb el cromatograf Shimadzu QP
2010 amb un espectrofotometre de masses com a detector (CGMS), tal i com es mostra a la
figura 19. S’ha treballat amb una soluci6 patrdé de 24 compostos organics halogenats de
0.2ppm i s’ha utilitzat el p-bromofluorobenzé com a patré intern (P1). El dissolvent utilitzat
és el metanol.
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Figura 15. CGMS Shimadzu QP 2010.

Les mostres s’injecten al cromatograf mitjancant la técnica de headspace, on 15mL de
mostra sén escalfats a un forn a 80°C durant 45min (dins un vial de capacitat de 20mL). El
vial es sella amb un séptum de silicona/PFTE i 1mL de la fase gasosa (espai en cap) és
injectada al CGMS. La temperatura d’injeccio és 200°C.

El programa cromatografic (CG) s’inicia a 35°C durant 10min. Aquesta temperatura va
augmentant amb un gradient de 4°C/min fins arribar a una temperatura final de 150°C, la
qual es manté durant 10min. La columna cromatografica utilitzada és la TRB-624 de 30m
de llargada, 0.25mm de diametre intern i un empaquetament de 1.4um. El gas portador és
heli i el flux utilitzat és 0.95mL/min. En aquest cas, els compostos de la mostra es separen
mitjangant la seva temperatura de volatilitat.

La temperatura del detector (MS) és 200°C i el rang de masses analitzat va des de 40m/z
fins 350m/z. La identificaci6 dels compostos halogenats volatils s’ha realitzat mitjancant
les bases de dades (“llibreries”) de referencia del propi equip: Nist 147, Nist 27 i Wiley
229. A la taula 9 es citen els compostos analitzats, els seus limits de detecci6 i el temps de
retencid al qual es detecten. A la figura 15 es representa el cromatograma on s’identifiquen
aquests compostos.

76



Taula 9. Compostos halogenats volatils seleccionats per dur a terme I'analisi de CGMS: nom,
nimero CAS, limit de deteccid i temps de retencid.

Compost Numero CAS L.D. (pg/L) Temps retenci6 (min)
Bromometa 74-83-9 10 2.50
Cloroeta 75-00-3 1.0 2.65
Triclorofluorometa 75-69-4 25 3.00
1,1- Dicloroeté 75-35-4 25 3.86
Diclorometa 75-09-2 1.0 4.90
1,1-Dicloroeta 75-34-3 25 6.55
Triclorometa 67-66-3 1.0 9.69
1,1,1-Tricloroeta 71-55-6 2.5 10.07
Tetraclorometa 56-23-5 2.5 10.63
Benze 71-43-2 2.5 11.67
1,2-Dicloroeta 107-06-2 10 12.02
Tricloroeté 79-01-6 1.0 14.29
Bromodiclorometa 75-27-4 5 16.52
c-1,3-Dicloroprope 10061-01-5 10 18.22
Tetracloroeté 127-18-4 1.0 21.03
Dibromoclorometa 124-48-1 10 22.32
Clorobenze 108-90-7 1.0 24.32
Etilbenze 100-41-4 1.0 24.82
Tribromometa 75-25-2 10 27.45
p-Bromofluorobenzé  1073-06-9 2.5 28.61
1,3-Diclorobenzé 541-73-1 1.0 32.48
1,4-Diclorobenzé 106-46-7 0.5 32.85
1,2-Diclorobenze 95-50-1 0.5 34.17
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Figura 16. Cromatograma dels 23 compostos EPA i el patré intern.

L’ analisi quantitatiu s’ha realitzat seguint I’equacio 3.

Area, x ConcentraciOp;
Areap; x Rf

(3)Concentraci6, =

On Rf és el factor de resposta especific per cada compost. Aquest correspon a la relacio
entre la resposta cromatografica del patro intern (P1) i el compost halogenat volatil detectat

(©).

4.3.5Cl

La Cromatografia Ionica (CI), a I’igual que la HPLC, és una tecnica de separacio en fase
liquida. Es un métode eficag per la separacid i determinacio de ions basat en I’Us de resines
d’intercanvi ionic. Quan una mostra passa a través de la columna (fase estacionaria), els
ions presents a la mostra es separen en funcio a la retencio que tenen per aquesta (depenent
de la carrega i el volum del i6). Una vegada separats, els diferents ions arriben al detector
on es registra una senyal respecte el temps de retenci6. Com a resultat s’obté un
cromatograma on la posicié d’un maxim de senyal (pic) ens indica el i6 present (analisi
qualitatiu), i I’area d’aquest pic ens indica la seva concentracio (analisi quantitatiu).

En la present Tesi Doctoral s’ha utilitzat el cromatograf ionic Dionex ICS-1000 amb
sistema de deteccié de conductivitat tal i com es mostra a la figura 17. La columna
utilitzada és la lonPac AS23 4mm per la determinacié d’anions, i la fase mobil és una
solucio tampd Na,COs/NaHCOs.
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Figura 17. Cl Dionex ICS-1000

S’ha utilitzat aquest instrument per determinar la concentracié del i6 clorur (CI) present als
diferents efluents estudiats. Aquest analisi ha permés coneixer la concentracio d’electrolit
(NaCl) que es pot reutilitzar en altres processos de tintura.

El métode de valoracié amb plata, que és el métode tradicional, no es pot utilitzar perqué el
color de les mostres no permet apreciar el punt final de la valoracio.

4.4 Parametres estudiats

4.4.1. Color

La determinacio del color final del teixit tenyit amb els métodes descrits a I’apartat 4.2.4
(metodes de tintura i rentat) s’ha dut a terme amb I’espectrofotometre Macbeth Color Eye
7000. S’ha utilitzat I’il-luminant D65 i 10° d’observador estandard.

Aquest instrument avalua les coordenades cromatiques de cada un dels teixits tenyits i
determina les diferéncies de color entre les diferents mostres (teixit estandard i teixit tenyit
utilitzant I’efluent reutilitzat...). Aquestes coordenades es poden definir mitjangant els tres
parametres (eixos) expressats a la figura 18: Lluminositat, Saturaci6 i Tonalitat.
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Figura 18. Coordenades cromatiques [Font: http://www.regional.org.au]

o Lluminositat (“Lightness”): es representa amb L; pren valors entre 0 (negre) i 10
(blanc).

e Saturacio (“Chrome”): es representa amb C; és la propietat que permet diferenciar des
d’un color pur a la seva tonalitat més grisa.

e Tonalitat (“Hue”): es representa amb H; els seus valors van des de 0° a 360°, comencant
pel color vermell i passant pel groc, verd, blau fins al violeta, i tots els seus intermedis.

A partir dels diferents valors de L, C i H obtinguts per cada una de les mostres, es calculen
els valors DL, DC, DH, que indiquen les diferencies entre les coordenades cromatiques de
dues mostres (ex: una tintura de referencia i I’altra tintura amb I’efluent reutilitzat).

Les diferéncies de color utilitzant la formula DEcwuce:y €S representen a I’equacio 4,
d’acord amb la norma UNE-EN ISO 105-J03:1997 [4.18].

(4) DEcuc @y = [(DL72S,)? + (DC /Sc)? + (DH /Si) 12
On:
S, = 0,040975L"x/(1 + 0,01765L"R) si L'z > 16
0S,.=0,5115siL; < 16;
Sc = [0,0638C /(1 + 0,0131C"R)] + 0,638;
Su=(FT+1-F)S,
F={(C'RY[(C"r)" + 19001}
T =0,36 +|0,4cos(35 + hg)| si hg>345°0 hg < 164°
O T =0,56 + 0,2 cos(168 + hg)| si 164° < hg < 345,

L'r, C'r, h'r, 50N les coordenades cromatiques de les tintures de referéncia [4.19]
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Generalment, el limit maxim d’acceptacié de diferéncies de color a la indUstria téxtil és una
unitat (DE cmceay < 1). Aquest criteri és ampliament utilitzat al sector de control de qualitat
per comparar diferéncies de color entre dos teixits tenyits.

4.4.2. Evolucid cinética

Segons la bibliografia consultada [4.20], I’eliminacié de compostos organics segueix una
cinetica de pseudo-primer ordre. D’acord amb els estudis previs de degradacid de colorants
reactius mitjangant tecniques electroquimiques [4.21], aquests colorants també segueixen
cinetiques de decoloracid de pseudo-primer ordre.

Aixi doncs, les constants de velocitat de decoloracio (Kg) es calculen a partir de la pendent
entre el logaritme neperia de les absorbancies respecte el temps (t) o la carrega especifica
aplicada (Q), tal i com es mostra a les equacions 5-6:

AbSt

(8) —Init=ky Xt
Ab
(6) —In Ab: =kq X Q

or 0(31) - (45

vol

4.4.3. Altres parametres

A més dels parametres indicats, s’han determinat també altres parametres seguint els
metodes publicats a Standard Methods 21th edition, els quals es detallen a continuacio:

a) pH: Standard Methods 21th edition 4500H"B. pHmetre portatil Crison, model
GLP-21.

b) Conductivitat: Standard Methods 21th edition 2501B.Conductimetre Crison, model
GLP-31.

c) Clor lliure i total: Standard Methods 21th edition 4500CI'B. Equip CHEMets® Kit
(Chlorine K-2505)

81



4.5 Bibliografia

[4.1] Vicent F, Morallon E, Quijada C, Vazquez JL, Aldaz A, Cases F. J Appl Electrochem
28 (1998) 607.

[4.2] Montilla F, Morall6n E, de Battisti A, Barison S, Daolio S, Vazquez JL. J Phys Chem
B 108 (2004) 5036.

[4.3] Montilla F, Moralldon E, de Battisti A, Benedetti A, Yamashita H, Vazquez JL. J Phys
Chem B 108 (2004) 5044.

[4.4] Montilla F, Morall6n E, de Battisti A, Vazquez JL. J Phys Chem B 108 (2004) 15976.
[4.5] del Rio Al, Fernandez J, Molina J, Bonastre J, Cases F. Desalination 273 (2011) 428.
[4.6] Verseci GP, Rolewicz J, Comninellis Ch, Hinden J. Thermochim Acta 176 (1991) 31.
[4.7] Comninellis Ch, Verseci GP. J Appl Electrochem 21 (2001) 335.

[4.8] Correa-Lozano B, Comninellis Ch, de Battisti A. J Apll Electrochem 26 (1996) 683.

[4.9] O’Neill C, Hawkes FR, Hawkes DL, Louren¢o ND, Pinheiro HM, Deleé W. J Chem
Technol Biotechnol 74 (1999) 1009.

[4.10] DysStar, Inc. Work procedures. Industrial Washing Procedure, Excel Washing, 36.

[4.11] Brown PR, Hartwick RA, High Performance Liquid Cromatography, Wiley, New
York (1989).

[4.12] Snyder LR, Hoboken NJ, John Wiley & Sons, Introduction to modern liquid
cromatography,3rd Ed (2009).

[4.13] Ratel J, Engel E. J Chrom A 1216 (2009) 7889-7898.

[4.14] Jakubowska N, Zygmunt B, Polkowska Z, Zabiegala B, Namiésnik J. J Chom A
1216 (2009) 422-441.

[4.15] Dewulf J, Huybrechts T, van Langenhove H. Trends Anal Chem 25 (2006) 300-309.

[4.16] Campillo N, Vifias P, Lopez-Gracia I, Aguinaga N, Hernandez-Cérdoba M. Talanta
64 (2004) 584-589.

[4.17] Doskey PV, Costanza MS, Hansen MC, Kickets WT. J Chrom A 738 (1996) 73-81.

[4.18] AENOR. UNE-EN 1SO105-J03. Ensayos de solidez del color: célculo de las
difernecias de color. Madrid: Asociacion Espafola de Normalizacidon y Certificacion, 1997.

[4.19] Lépez-Grimau V. Tesi Doctoral. Decoloracid electroquimica i reutilitzacié
d’efluents de tintura amb colorants reactius. UPC, 2007.

[4.20] Torrades F, Garcia-Hortal JA, NUfiez L. Coloration Tech 124 (2008) 370.
[4.21] Riera-Torres M, Gutierrez MC. Chem Eng J 156 (2010) 114.

82



CAPITOL 5:

Optimization of a photoelectrochemical method for the
treatment of wastewaters containing reactive dyes and
further effluent reuse
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5. Optimization of a photoelectrochemical method for the
treatment of wastewaters containing reactive dyes and further
effluent reuse

SUMMARY

In this work, the efficiency of several electrochemical and photoelectrochemical methods
for colour removal in textile dyeing effluents are discussed. The main goal of this study is
to optimise a photoelectrochemical method for the treatment of dyeing effluents and their
reuse in a new dyeing process, with the aim to reduce water consumption and salts
discharge. It is structured in three complementary parts.

In the first one, the decoloration of a synthetic effluent containing one dye (Procion Navy
HEXL) was carried out at different intensities (2A, 5A and 10A), defining their kinetic rate
order. Then the optimisation of method (a combination of electrochemical treatment with
UV radiation) was carried out at the appropriate intensity. The final percentage of effluent
decolouration, the reduction of halogenated organic volatile compounds and the TOC
removal were the determinant factors to select the best treatment conditions.

The second part of this work is based on the application of the optimised
photoelectrochemical method to eight additional reactive dyes (mono, bi, tri-reactive).
Subsequently, the reuse of the nine treated effluents was studied and the colour differences
(DEcmce) with respect to a reference were evaluated. In all cases, 70% of the dyeing
wastewater was treated and reused, as the 30% remains on the fabric. The reuse of the
treated effluents provides satisfactory dyeing results.

Finally, the influence of the TOC removal in the dyeing obtained with the treated effluent
was studied, in order to know the organic matter effect in the final dyeing result.
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5.1. Introduction

The textile industry produces large volumes of wastewater in its dyeing and finishing
processes. These effluents have as common characteristic their high colouration. This work
is focused in reactive dyes, mainly used in the cotton industry. They were selected because
of their high consumption, which implies an environmental and aesthetic problem caused
both in dyeing and soaping effluents. The conventional biological plant treatments are not
effective in colour removal because reactive dyes have aromatic rings in their large
molecules that provide them chemical stability and resistance to the microbiological attack
[5.1]. Although the effluent colour regulations are very variable depending on the country,
the biological treatments are insufficient to remove colour and to accomplish with current
regulations. Consequently, the application of tertiary treatments is required.

Several methods are used for the removal of organic dyes from wastewaters. The current
physic-chemical methods, based on the separation between dye and effluents, produce a
residue which requires an additional treatment to be destroyed. Also, the absorbent
materials (such as active carbon, silica gel or alumina) require their regeneration after
several treatments [5.2], and the filtration and membranes methods need cleaning
treatments. Chemical oxidation methods are rather expensive and involve some operational
difficulties [5.3, 5.4]. Enzymatic decomposition requires further investigation in order to
know which enzymatic process takes place [5.5]. Moreover, temperature and pressure have
to be controlled to avoid enzymes denaturalization. For these reasons, the electrochemical
methods are nowadays the subject of a wide range of investigations at laboratory and pilot
plant scale. The advantage of the electrochemical techniques is that the electron is a clean
reagent. They also have good versatility and high energy efficiency. They are save and easy
for automation because it is possible to operate at smooth conditions [5.6].

As some industrial wastewaters contain large amounts of chloride, the indirect
electrochemical oxidation method with active chlorine is the most suitable technique to
treat this kind of effluents. The addition of any chemical product in the electrolysis is not
required because chloride is used as electrolyte. In contrast, the combination of
electrochemistry and chloride can produce haloforms such as chloroform, although it is not
an inconvenient if the treated water is degraded lately in a biological plant to accomplish its
mineralization. In fact, it has been verified that the concentration of haloforms is very low
and they do not show any toxic effect on the plant microorganisms [5.7]. Moreover, this
concentration can be reduced by UV irradiation.

The electrochemistry method using chlorine as indirect oxidant has noted to be effective in
several kind of dyes, such as azo dyes [5.8], acid dyes [5.9] or disperse dyes [5.10] and
combined with photoelectrochemistry has also provided good results for phtalocyanine
dyes degradation [5.11], but in this case, the metal ions liberated (i.e. copper) have to be
removed.
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The indirect electro-oxidation occurs when strong oxidants are generated in situ during the
electrolysis and react with the organic pollutants such as dyestuffs, producing its total or
partial degradation.

In the electro-oxidation with active chlorine [5.12, 5.13] (which is the major oxidizing
agent), the free chlorine gaseous and/or the generated chlorine-oxygen species such as
hypochlorous acid (HCIO) or hypochlorite ions (CIO") depending on the pH, oxidize the
organic matter present in the effluents, according to the reactions 11-13:

(11) 2CI" > Clygq) + 2¢°
(12) Clyq + H,O > CIO + CI' + H*
(13) Dye + CIO™ = intermediate compounds = CO, + H,O + CI’

Moreover, the current policies concerning water and energy consumption conduce to
recycling and reuse treatments. In this sense, recent studies [5.14, 5.15] demonstrate the
possibility of reusing these discoloured effluents for new dyeing processes. The reuse of
70% of discoloured dyebaths, after electrochemical treatment assisted by UV irradiation,
provides in most of cases, low colour differences (DEcmc 2.1y < 1, which is the limit for
acceptance in the textile industry) with respect to the original dyeing with decalcified tap
water.

Dyes are generally soluble (or partially soluble) organic compounds, which interact with
the fibre or leather imparting colour [5.16]. Figure 19 summarizes the different textile dyes
according to their dyeing behaviour.

acids basics directs reactives vat sulphur disperses

Figure 19. Dyes classification with respect to their dyeing behaviour.

Most of electrochemical decolouration studies are focused on reactive dyes. They represent
about 20-30% of the total market [5.17], because of their washing fastness and brilliant
colour. They contain one or several reactive groups (which react with the fibre) and a
chromophore group (which gives the colour) in their structure. The most used chromophore
group is the “azo” (R-N=N-R’), followed by the anthraquinone group [5.18]. Azo group
constitute more than half of worldwide production [5.19], approximately 65% [5.20-5.22].
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The dyeing reaction with reactive dyes occurs by a nucleophilic displacement of the
substituent atom from the reactive group (i.e. chlorine), to the hydroxyl group from the
cellulose in alkaline medium, according to the reaction 14 [5.23].

(14) dye-X + HO-cellulose = dye-O-cellulose + HX

The competitive reaction between dye and water produces dyes hydrolysis (reaction 15).
The hydrolyzed dyes cannot react with the fibre, being the responsible of the effluent
colour.

(15) dye-X + H,O - dye-OH + HX

The dyes can be mono, bi, tri-reactive depending on the amount of groups able to react with
the fibre. The dyes exhaustion is related with this factor. The exhaustion value for mono, bi,
tri-reactive dyes goes from 60% to 90%. As it is expected tri-reactive dyes reacts produces
high exhaustion dyeing (less dyes hydrolysis).

Consequently, in this study the optimisation of the photoelectrochemical method for the
treatment of dyeing effluents and their reuse in a new dyeing process was studied, with the
aim to reduce water consumption and the salts discharge.

5.2. Materials and methods

5.2.1. Dyes and reagents

Nine reactive dyes, kindly provided by DyStar, were selected. Their name and functional
groups are listed in table 10.
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Table 10. Description of selected reactive dyes

PN Procion Navy Not Az0 Bireactive monochlorotriazine 606
HEXL registered

RB5 Remazol Reactive Azo Bireactive sulphatoethylsulfone 598
Black 133B Black 5

PMX2R Procion Reactive Azo Monoreactive Dichlorotriazine 489
Orange MX- Orange 4
2R

PY Procion Reactive Azo Bireactive monochlorotriazine 416
Yellow HEXL  Yellow

138:1

PC Procion Reactive Azo Bireactive monochlorotriazine 545
Crimson Red 231
HEXL

PB Procion Blue Not Azo Bireactive Not known 624
HEXL registered

ND Novacron Not Azo Trireactive Not known 583
Deepnight registered

NR Novacron Not Azo Trireactive Not known 543
Ruby registered

NA Novacron Not Azo Trireactive Not known 417
Amarillo registered

Dyeing was performed in 100% cotton fabrics, kindly provided by TIPSA.

The chemical products used in the effluents and the dyebath preparation (NaOH, Na,SOy,
and NaCl) were of analysis quality supplied by Merck and Fluka. P-Bromofluorobenzene
was used as Internal Standard in the gas chromatography analysis with chromatography
grade, it was provided by AccuStandard.

5.2.2. Effluent preparation

Dyebath effluents were prepared in the laboratory to simulate an industrial effluent after the
dyeing process with reactive dyes. During the dyeing process, the dye unfixed to the fibre
remains hydrolyzed in the bath solution as the reactive groups of the dye molecule were
replaced by OH groups. The effluents containing 0.1g/L of hydrolyzed reactive dyes were
prepared previously to the electrochemical treatment. The hydrolysis was carried out by the
addition of NaOH solution and heating at 80°C for 2h. The final pH was approximately 12.
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As indicated, chloride plays an important role in dyes indirect oxidation. For this reason,
sodium chloride (0.3g/L) was added to simulate the concentration of tap water (industrial
dyeings are performed with decalcified water). The final conductivity of the simulated
effluent was adjusted to 35mS/cm with sodium sulphate in order to reach the industrial
effluents conductivity.

5.2.3. Electrochemical treatment

The synthetic effluents were treated in an undividable electrolytic cell (Simple Batch Cell).

In all cases, the treated volume was 2L and studies were carried out under galvanostatic
conditions (power supply: Grelco GVD310 0-30Vcc / 0-10A) at intensities 2A, 5A and
10A. The cathode was made of stainless steel and the anode was made of Ti/Pt, with
59.32cm? of active surface.

The UV radiation was performed with a Philips TUV lamp (PL-S, UV-C) at 254nm and
Qwatts.

5.2.4. Effluent reuse

Dyeing tests were performed in a TICOLOR instrument under the following conditions:
10g of cotton fabric, dyestuff concentration 3% o.w.f (over weight fibre), liquor ratio 1/10
and 35¢/L of Na,SO,4. NaOH was used as dyeing alkali (until pH 12).

According to the information supplied by DyStar [5.24], the dyeing method “all in” was
selected. The dye, the entire electrolyte and the alkali were added in the initial dyeing bath.

All the experiments were run in triplicate.

After the dyeing process, a washing process takes place where the cotton dyed fabrics were
washed to eliminate the dye not fixed to the fabric. This process consists on nine successive
washes at different temperatures. The first ones (1%-3" washes) were at 50°C with tap water
during 10min, then a soaping step (4" wash) took place with 2g/L of COTEMOLL TLTR at
95°C during 15min. After a tap water step (5™ wash) and other soap step (6" wash) were
carried out with the same conditions described above. Finally other three water washes at
50°C were carried out during 10min (7" -9 washes). All steps were performed at liquor
ratio 1:10.

5.2.5. Analyses and instruments

5.2.5.1. Spectroscopic analysis

The decolouration process was studied by spectroscopy analysis, where the initial dyes
absorbance (Absy) was compared with the absorbance of the samples collected during the
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treatment (Abs;). The absorbance was measured at the visible maximum dye absorption
wavelength (606nm for PN, 598nm for RB5, 489nm PMX2R, 416nm for PY, 545nm for
PC, 624nm for PB, 583nm for CD, 543nm for CR and 417nm for CA). Samples were
collected each 5min during the electrochemical treatment, and the decolouration was
reported in % (see equation 7).

A (Absg—Abs)x100
(7) D (%) = Grmrosatn

Absorbance measurements were carried out with a UV-Vis spectrophotometer (Shimadzu
UV-2401 PC).

5.2.5.2. Kinetic evolution

In accordance to previous studies [5.25], the dyes degradation with the electrochemical
treatment follows a first-order reaction. The decolouration rate constants (Kq) were
calculated from the slope of semilogarithmic absorbance values rate versus exposition time
(t) or charge (Q), in accordance with the kinetic equation (8-10):

AbSt

(8) —lnZp =k xt
Ab

(9) —In Ab: =kq X Q
Where:

(10) @ (£2) = (Rleztem))

vol

5.2.5.3. TOC removal

The Total Organic Carbon was determined with a Shimadzu TOC5050A instrument. The
TOC degradation was reported in % (see equation 11).

(TOCo—TOC)*X100

(11) TOC removal(%) = T0C,

5.2.5.4. CGMS analysis

In order to evaluate the possible generation of volatile halogenated compounds, a GCMS
method was used for the identification of 23 halogenated compounds listed by the
Environmental Protection Agency (EPA-624 method). An Internal Standard (IS), p-
bromofluorobenzene, was used for the quantification of all these compounds.

The gas chromatography analyses were carried out in a Shimadzu QP 2010 (GCMS)
system with a Mass Spectrum detector. The sample injection was carried out by a
headspace technique, where 15mL of the sample was heated to 80°C for 45min in a 20mL
vial. The vial was sealed with silicone/PFTE septum and 1mL of gas was injected to the
CGMS. The injection temperature was 200°C. The chromatography program started at 35°C
during 10min, the gradient rate was increased at a rate of 4°C/min until 150°C, which is the
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final temperature (10min). The column selected was TRB-624 (length 30m, internal
diameter 0.25mm and 1.4pm packing). The carrier gas was Helium at a 0.95mL/min
column flow rate.

The identification of halogenated compounds was performed using Nist 147, Nist 27 and
Wiley 229 as reference libraries.

The quantitative analysis is carried out by using the equation 12:

, Area.xConcentration
(12) Concentration, = —=< Is

AreajsXRyf

Where Rs is the response factor, which is specific for each compound. It corresponds to the
rate between the chromatographic response of the halogenated compound detected and the
Internal Standard (1-bromo, 3-fluorobenzene).

5.2.5.5. Colour evaluation

The final dyed fabric colour was measured by a spectrophotometer Macbeth Color Eye
7000, with illuminate D65 and 10° of standard observer. The instrument evaluates the
chromatic coordinates of each dyed fabric. These coordinates are defined by three
parameters (Lightness DLy, Chrome DCgy, and Hue DH,) which compromise the
colour difference between the standard and the reused effluent dyeing. The colour
difference with the formula DE CMC., is represented in the equation 13 according to
UNE-EN ISO 105-J03: 1997 [5.26].

(13) DEcwc 21) = [(DL/2S.)? + (DC a/Sc)? + (DH a/Si) 1"

In general, the acceptance limit for colour differences in the textile industry is one unit (DE
cmczay < 1). This criterion is widely used in dyeing quality control to compare the colour
differences between two fabric samples.

5.3. Results and discussion

5.3.1. Electrochemical treatment: effect of the intensity

The electrochemical kinetic rate degradation of PN dye was studied at three intensities (2A,
5A and 10A). Results are plotted in figure 20. The representation of —In(C/Cy) vs time
(figure 20.a) showed that in all the studied cases, the dye degradation follows first-order
reaction kinetics (eq.8). As expected, the treatment time required to obtain a specific
degradation was shorter when the intensity applied was higher. In order to know the
efficiency of the treatments, the parameters of the equation 9 were plotted in the figure
20.b: -In(Cy/C,) vs the specific charge applied (A-h/L), which is a normalised parameter.
The results showed that the slopes at 2A and 5A were of the same order (0,73 and 0,88
respectively). The time required to achieve a fixed decolouration had a linear relationship
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with the intensity (at constant volume). In opposite, when the intensity is increased to 10A,
the slope becomes much higher. It can be attributed to the higher generation of oxidant
species, which increases the indirect dye oxidation.

Decolouration values of 99 % can be reached at all the studied intensities (figure 20.c). The
treatments at 2A and 5A requires a similar power consumption (29,70W-h and 28W-h
respectively), whereas at 10A, the consumption is reduced to 15.17W'-h to achieve the same
decoloration.

Consequently, it can be stated that the decolouration treatment performed at 10A is more
efficient according to the kinetic rate, the specific charge applied and power consumption
results. Therefore, the subsequent studies were carried out at this intensity.
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Figure 20. Decolouration of PN with electrochemical treatments at 2A, 5A and 10A.

5.3.2. Optimization of the photoelectrochemical treatment for PN at 10A.

When an electrochemical treatment is applied to a solution which contains chloride and
organic matter, small amounts of halogenated volatile compounds can be generated, mainly
haloforms. In order to solve this problem, the UV radiation is applied. Several studies were
carried out by combining the electrochemical treatment with UV radiation. Table 11 shows
the final decoloration achieved and the decolouration kinetic rate corresponding to PN

93



effluent treatment: electrochemical treatment (trial A), and the different combination of
electrochemical and UV treatments (trials B-E).

Table 11. Characterization of the electrochemical and photoelectrochemical treatments:
kinetic rate, TOC removal and decolouration, applied to PN at 10A.

Treat.1 Treat 1+2 Ky K, Ky K,

A EC 99 - 0.2729 - 0.99 -

UVEC 99 - 0.1332 - 0.99 -
C 1) 5min EC 55 0.2715 0.99

2) UVEC 99 0.1598 0.99
D 1) 5min EC 59 0.2738 0.99

2) UV 66 0.0014 0.97
E 1) 10min EC 80 0.2722 0.99

2) Uv 86 0.0037 0.98

Where:  EC= electrochemical treatment.
UVEC= electrochemical treatment with simultaneous UV radiation.
EC+UV= electrochemical treatment with posterior UV radiation.
K;: kinetic rate corresponding to treatment 1.
Kj: Kinetic rate corresponding to treatment 2.

The results shown in table 11 indicate that the electrochemical treatment was the faster
technique to achieve 99% of decolouration, because it had the higher kinetic rate. When the
UV radiation was applied simultaneously with the electrochemical treatment (UVEC), the
99% of decolouration was also achieved but the kinetic rate decreased due to the UV light
degradation of the indirect oxidant compounds generated during the electrolysis
(HCIO/CIO"). By another hand, it can be appreciated that the UV radiation after the
electrochemical treatment enhances the dyes decolouration. Taking into account that the
full decolouration is not required because the discharge limit regulations (decree 130/2003
in Catalonia) indicate that no colour must be appreciated when the effluent is diluted of
1/30 (this value change depending on the Country and even of the different regions). An
initial electrochemical treatment followed by the UV irradiation is selected as the most
appropriate  method. Among the combinations of these techniques, 5minutes of
electrochemical treatment provided decolourations around 57%. If the treatment was
continued with the combined treatment UVEC, also 99% of decolouration is achieved
whereas the 66% obtained with the UV radiation alone. For that reason, the electrochemical
treatment is followed up 10min (80% of decolouration) with a further UV radiation to
achieve 86% decolouration.
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In this section, the kinetic rates expressed in charge or in time units will have the same
evolution because all the experiments were run at the same intensity (10A). Consequently,
they were only reported in time units (min™). As it can be seen in figure 21, the
decolouration value was stabilized after a certain treatment time. From that moment, the
decoloration value is not enhanced when the treatment time is increased. The samples for
haloforms detection were collected when the higher decolouration value was achieved.
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Figure 21. PN effluent decolouration evolution with different combination of electrochemical
and photoelectrochemical treatments at 10A.

Chloroform was the unique halogenated compound detected with the CGMS analysis. The
concentration generated in the different treatments is plotted in figure 22.
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Figure 22. Final decolouration of PN effluent and chloroform generated versus the different
electrochemical and photoelectrochemical treatments at 10A.
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According to figure 22, the EC treatment is able to achieve 99% decoloration but at the
same time, 0.7ppm of chloroform is generated. A clear reduction of this concentration is
achieved with the UV radiation treatments (UVEC and EC+UV), reaching a concentration
lower than 0.2ppm.

Taking into account all the results obtained, decoloration and chloroform removal, we
consider that the best method is the trial E, where the electrochemical treatment was
applied until 80% of decolouration, with posterior UV radiation (10min EC+UV). That
procedure achieved 86% of effluent decolouration (which is already an acceptable value for
the subsequent discharge). Under these conditions, the final chloroform concentration was
lower than 0.1ppm and the final dye concentration was lower than 0.5ppm which is
acceptable for the reuse step. Also, in case of effluent discharge, this concentration is not
appreciated by the human eye after a 1/10 dilution which corresponds to the mixture of the
dyeing bath with the rest of effluents (rinsing and washing baths).

5.3.3. Application of the optimized photoelectrochemcial treatment to nine
reactive dyes.

The photoelectrochemcial treatment optimized in the previous steps was applied to nine
reactive dyes prepared as indicated in section 5.2.2 to simulate a dyeing effluent. In table 12
are summarized the Kkinetic rates, TOC removal and the chloroform concentration for each
dyeing effluent.

Dyes degradation follows a first order kinetic rate. In all the studied cases, 86%
decolouration was achieved. The TOC removal values are poor, in a range from 4 to 11%
depending on the dye. But recent studies with more concentrated effluents [5.8] showed
that the TOC removal is dependent on dye concentration. 50-80% TOC removal can be
achieved when the dye concentration is 1g/L or when the treatment time is increased. The
organic matter removal is not the goal of this work and consequently, a longer
electrochemical treatment is not necessary. There are more efficient methods for this
purpose, from the economic point of view, such as biological plants. Thus, the aim of this
study is the decoloration of the effluent and its further reuse or discharge to a biological
plant (where the total mineralisation is carried out). In section 5.3.4, the influence of TOC
removal in the effluent reuse for a new dyeing process is studied.

In addition, the chloroform concentration was analysed after the EC and the EC+UV
treatment. As expected, the combination of both techniques (electrochemistry and UV
irradiation) reduces the amount of chloroform. The chloroform concentrations detected
after the EC+UV treatment were lower than 0.1ppm, except for PC which value was
0.14ppm. In average, 90% of chloroform reduction is obtained in the EC+UV treatment
with respect to the EC treatment.
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Table 12. Optimized electrochemical and photoelectrochemical treatments applied to 9
reactive dyes: kinetic rate, TOC removal and chloroform concentration.

PMX2R 0.1795 0.9919 12 0.57 0.05
PC 0.1162 0.9998 6.81 1.66 0.14
PY 0.0833 0.9963 11.86 0.65 0.05
PB 0.2622 0.9907 8.33 0.09 0.01
PN 0.2686 0.9954 9.78 0.70 0.06
RB5 0.2471 0.9927 431 0.78 0.07
ND 0.1301 0.9985 7.84 0.45 0.04
NR 0.1593 0.9975 9.38 0.57 0.05
NA 0.1295 0.9973 7.04 0.33 0.03

5.3.4. Reuse of the decoloured effluents.

The decoloured effluents were reused in a new dyeing process. The colour differences were
evaluated with the DEcmc:1) With respect to a reference dyeing. In all the studied cases,
these values were lower than 1, which is the acceptance limit for the textile industry (table
13). This implies that all the new dyeings are into the acceptance range. Consequently, the
dyes mineralization is not necessary for the effluent reuse because a shorter decoloration
treatment provide satisfactory results.

That reuse procedure allows saving 70% of the dyeing water and leads a considerable
reduction of effluents salinity. Hence, the photoelectrochemical technique described can be
considered an ecofriendly method for the treatment and reuse of dyeing effluents.

Table 13. Colour differences: fabrics dyed with the treated and reused effluent vs. a reference

dyeing.
PMX2R 0.36 -0.26 0.10 0.46
PC 0.06 -0.14 -0.07 0.16
PN -0.43 0.13 0.22 0.50
PY -0.42 -0.21 -0.33 0.57
PB 0.04 -0.23 0.04 0.24
RB5 -0.05 0.36 0.03 0.36
ND -0.51 -0.20 0.11 0.56
NR 0.04 0.05 0.09 0.11
NA 0.01 0.04 -0.01 0.05

97



In order to evaluate the influence of the residual organic matter in the dyeing colour
differences, longer electrochemical treatments were applied to the PN effluent. Higher TOC
degradations were obtained, and the decoloured effluents were reused in new dyeing
processes. The dyeings performed with these reused baths showed the colour differences
(versus a reference) listed in table 14. This table and figure 23 showed a clear relationship
between colour differences and the organic matter removal. When TOC removal is higher,
the colour differences are lower. However, it must be underlined that in all the studied
cases, the colour differences are into the limits of acceptance for the industry.

Table 14. Influence of the TOC removal in the PN dyeing result. Colour differences of fabrics
dyed with the treated and reused effluent vs the reference.

TOC removal (%) D] cMC(2:1) DL cMC DC CcMC DH CMC

4,74 0.6 -0.42 0.09 0.42
5,97 0.59 0.38 0.40 0.22
721 0.48 0.02 0.34 0.34
11,91 0.37 0.14 0.23 0.24
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Figure 23. Influence of TOC removal in the reuse of treated effluent for PN: colour differences
(DECMC(2:1)) of dyeings performed with different TOC content effluents.
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5.4. Conclusions

The electrochemical treatment achieved 99% of dye decolouration at all the studied
intensities. The treatment was more efficient at 10A due to the increase of the oxidant
species generation, which improved the indirect oxidation of the dye.

When the electrochemical treatment was applied with simultaneous UV radiation (the
decolouration kinetic rates are decreased due to the UV light degradation of the oxidant
species generated during the electrolysis. When the UV radiation was applied after the
electrochemical treatment, it enhances the dyes decolouration. In both cases (UVEC and
EC+UV), the concentration of volatile halogenated compounds (chloroform) was reduced.
According to the final decolouration and the chloroform generation, the most appropriate
method for the treatment of dyeing effluents with reactive dyes was the combination of
electrochemical technique until 80% decolouration with further UV radiation. The
photoelectrochemical method demonstrated to be an efficient technique for the
decolouration of reactive dyes effluents. The chloroform generation was lower than 0.1ppm
except for PMX-2R.

The reuse of the dyeing treated effluents allows saving 70% of the dyeing water and
reduces the effluents salinity. In all cases, the colour differences were into the acceptable
range (lower than 1 DEcmceyy). Consequently, the photoelectrochemical method
demonstrates to be efficient in the treatment and reuse of reactive dyes effluents.

The TOC removal was also evaluated in the treated dye effluents. After the decolouration
treatment, the TOC removal values are poor (4-11%). An increasing of the treatment time
produces an increase of organic matter removal. It has been demonstrated that the dyeing
colour differences become lower when the amount of residual organic matter is reduced.
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CAPITOL 6:
Influence of surfactants in the electrochemical treatment of
washing effluents containing reactive dyes
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6. Influence of surfactants in the electrochemical treatment of
washing effluents containing reactive dyes

SUMMARY

This work is focused on electrochemical (EC) and photoelectrochemical (UVEC)
treatments applied to textile washing effluents, which contains reactive dyes and
surfactants. The main goal of this study is to establish the surfactant influence in dyes
degradation, with the aim of decreasing the environmental problem of their discharge.

In the first step, the decolouration and TOC removal yield of three synthetic effluents
(which contain separately a surfactant, an azo reactive dye and a phtalocyanine reactive
dye) were evaluated after the electrochemical treatment at two different intensities (2A and
10A). Taking into account the obtained results, the surfactant was shown to be more easily
degradable than dyes, and the azo group was also more degradable than the phtalocyanine
group in accordance with both kinetic rates and TOC removal results.

CGMS analyses of 23 organohalogenated compounds were carried out on the treated
effluents. The treatment at 10A is more efficient although it generated slightly higher
amounts of halogenated compounds. These compounds can be removed with UV
irradiation. For this reason, UVEC and EC methods were applied at 10A to 3 effluents
containing each compound separately. The UVEC method was selected as the better option
to remove these pollutants.

Finally simulated industrial washing bath effluents with a mixture of dye and surfactant
were treated by the EC and the UVEC method. The presence of surfactant did not avoid the
dyes degradation. In this case, no differences between EC and UVEC were appreciated in
the dye decolouration due to the competitive reaction of surfactant degradation.
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6.1 Introduction

The textile industry produces large volumes of wastewater in its dyeing and washing
processes. After a dyeing process several rinsing and at least one soaping bath are applied.
Consequently, industrial mill effluents always contain a mixture of dyes and surfactants.
These effluents have as common characteristic their high colouration and foam content.

Although most of surfactants are toxic to aquatic organisms due to their surface activity,
studies concerning surfactant degradation are very scarce. Toxicity of surfactants is mainly
attributed to their persistent adherence on the biological membranes of organisms. They
also produce adverse effects in rivers because they not allow the correct oxygen exchange
through the water surface. The increasing consumption of surfactants results in a serious
environmental pollution problem [6.1].

On the other hand, this work is focused on reactive dyes because of their high consumption,
mainly in the cotton industry, which increases this environmental and aesthetic problem
both in dyeing and washing effluents. Reactive dyes represent about 20-30% of the total
market [6.2], because of their solidity and brilliant colour. Their structure consists on a
reactive group (which reacts with the fibre), and a chromophore group (which gives the
colour). The most common chromophore group is the “azo” (R-N=N-R”), followed by the
anthraquinone group [6.3]. Azo group constitute more than half of worldwide production
[6.4], approximately 65% [6.5-6.7]. Moreover, this kind of dyes produces toxic aromatic
products in their degradation.

The conventional biological plant treatments are not effective in colour removal because
dyes have aromatic rings in their large molecules that provide them chemical stability and
resistance to the microbiological attack [6.8]. Although the effluent colour regulations are
very variable and depend on the Country, the biological treatments are generally
insufficient to remove colour and to accomplish with current regulations and the use of
tertiary treatments is required. In addition, surfactants can cause operational difficulties in
biological plants due to their foam.

Several methods are used for the colour removal from wastewaters. The current physic-
chemical methods, based on the separation between dye and effluents, produce a residue
which requires an additional treatment to be destroyed. Also, the absorbent materials (as
active carbon, silica gel or alumina) require their regeneration after several treatments [6.9].
The filtration and membranes methods need cleaning treatments. Chemical oxidation
methods are rather expensive and involve some operational difficulties [6.10, 6.11].
Enzymatic decomposition requires further investigation in order to know which enzymatic
process takes place [6.12]; moreover, temperature and pressure have to be controlled to
avoid enzymes denaturalization. For these reasons, the electrochemical methods are
nowadays the subject of a wide range of investigations at laboratory and pilot plant scale.
The advantage of these electrochemical techniques is that electron is a clean reagent. They
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also have good versatility and high energy efficiency. They are easy for automation and
save because it is possible to operate at smooth conditions [6.13].

As some industrial wastewaters contain large amounts of chloride, the indirect
electrochemical oxidation method with active chlorine is the most suitable technique to
treat this kind of effluents. In this case, the addition of any chemical product is not required
because chloride is already contained in the effluent. In contrast, the combination of
electrochemistry and chloride can produce haloforms such as chloroform, but it is not an
inconvenient if the treated water is degraded lately in a biological plant until mineralization.
In fact, in previous works, it was verified that the concentration of generated haloforms is
very low and they do not show any toxic effect on the plant microorganisms [6.14].

The indirect electro-oxidation with active chlorine [6.15, 6.16] occurs when strong oxidants
which are generated in situ during the electrolysis (such as hypochlorous acid (HCIO) or
hypochlorite ions (CIO") depending on the pH) oxidise the organic matter present in the
effluents, according to the reactions 16-18:

(16) 2CI" > Clyuq) + 2€°
(17) Clyg + H,O > CIO + CI' + H*
(18) Dye + CIO™ - intermediate compounds > CO, + H,O + CI’

In that situation, the formation of haloforms or other halogenated compounds could also be
observed due to the reaction between the chloride oxidant species and the organic matter.
The concentration of generated haloform depends on the current density applied during the
electrochemical treatment. For this reason, in this work the combination of UV irradiation
with the electrochemistry is also studied. The aim of UV irradiation is the catalysis of the
dyes degradation [6.17] to achieve the halogenated compounds decomposition.

The electrochemistry method using chlorine as indirect oxidant has been studied by
different authors. This technique has demonstrated to be effective in several kinds of dyes,
such as azo dyes [6.18], acid dyes [6.19] or disperse dyes [6.20]. Moreover, Osugi et al
[6.21] found that photoelectrochemistry provided good results for phtalocyanine dyes
degradation. However, little attention has been paid to possibility of apply electrochemical
technology to the degradation of surfactants. An interesting study on the electrochemical
degradation of sodium dodecylbenzene sulphonate was published by Kong et al. [6.22].
But, as far as we know, the treatment of effluents containing mixtures of dyes and
surfactants has not been reported.

The present work is focused on the application of electrochemical and
photoelectrochemical techniques to the treatment of dyeing and washing textile effluents
(dyes and surfactant mixture). Many studies can be found on electrochemical removal of
dyes, but under our knowledge, no papers have been published on photoelectrochemical
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surfactant removal and only a few studies can be found about their electrochemical
degradation.

6.2. Materials and methods

6.2.1. Dyes and reagents

Two reactive dyes, kindly provided by DyStar, were selected. Their name and functional
groups are listed in table 15.

The surfactant used was COTEMOLL TLTR supplied by Color Center SA. It is a mixture
of surfactants and polymers in water and iso-propanol (10%) solution, and it has an
anionic-non ionic character.

Table 15. Description of selected reactive dyes.

RB5 Remazol Black  Reactive 20505 12225-25-1  Diazo Sulphato- 583
133B Black 5 ethylsulfone
CT Cibacron Reactive 74460 12238-09-4  Phtalocyanine Triazine 617

Turquoise Blue  Blue 7

The chemical products used in effluents preparation (NaOH, Na,SO,4, and NaCl) were
supplied by Merck and Fluka (analysis quality). P-Bromofluorobenzene used as Internal
Standard in the gas chromatography was provided by AccuStandard (chromatography
grade).

6.2.2. Effluent preparation

Simulated dyebath effluents were prepared in the laboratory to simulate an industrial
effluent after the dyeing process with reactive dyes. During the dyeing process, the dye
which not reacts with the fibre remains hydrolyzed in the bath solution, in this situation
substituent atoms from the dye molecule, are replaced by two OH groups. These
hydrolyzed reactive dyes are the responsible of the colour in the textile effluents.

The solutions were hydrolyzed previous the electrochemical treatment, with the addition of
NaOH solution, and there were heated at 80°C for 2h. The final pH was approximately 12.

Different concentrations of dyes, surfactant, sodium chloride and sodium sulphate were
studied, as it is showed in table 16. These concentrations values were selected according to
a previous study on reactive dyeing and washing effluents characterisation (section 6.3.1).
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Table 16. Components of synthetic effluents and their concentrations.

Conc. (g/L) Conc. (g/L) Conc. (g/L)
NaCl 0.3 0.3 0.3
Na,SO, 35 35 35
Dye 0.15 0 0.15
Surfactant 0 2 0.4

To simulate the chloride concentration in the tap water, 0.3g/L of NaCl was added and also,
35g/L of Na,SO, was required to achieve the conductivity of industrial effluents
(35mS/cm).

6.2.3. Electrochemical treatment

The synthetic effluents were treated in a 2L undividable electrolytic cell (Simple Batch
Cell), under galvanostatic conditions with a power supply (Grelco GVD310 0-30Vcc / 0-
10A).

Intensities of 2A and 10A were applied. In order to evaluate the most efficient treatment
conditions, the results were referred both to the intensity and to the specific applied charge
(Q) as it is a normalised parameter expressed in A-h-L™.

The cathode was made of stainless steel and the anode was a Ti/Pt electrode, with 59.32cm?
of active surface. The UV lamp (Philips TUV, PL-S, and UV-C) irradiates at 254nm and
9watts.

6.2.4. Dyeing and washing methods

The DyStar “all in” dyeing method was selected [6.23]. The dye, the total electrolyte and
the alkali were added at the begging.

In order to remove the unfixed dye, the fabric is submitted to a washing process constituted
by 9 successive washing baths. All washing steps are carried out at 50°C with tap water
(10min), except for the 4™ and 6™ which are the soaping steps with 2g/L of COTEMOLL
TLTR at 95°C (15min). All baths were performed at liquor ratio 1:10.
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6.2.5. Analytical methods
6.2.5.1. UV-visible spectroscopic analysis

The decolouration process was studied by UV-visible spectroscopic analysis (Shimadzu
UV-2401 PC). Samples were collected each 5min during the electrochemical treatment and
their absorbance values (Abs;) were compared with the untreated solution absorbance value
(Absg). The decolouration was reported in % (equation 14). The absorbance was measured
at the visible maximum dye absorption wavelength (583 nm for RB5 and 617 nm for CT).

(Absg—Abs)x100

(14) D(%) = Absy

Into the working range, the dye absorbance has a linear behaviour versus the dye
concentration following Lambert Beer equation (15).
(15) Abs =l X &€ X conc
The absorbance equations for each dye are:
RB: Abs=31.618-conc + 0.0088 and R*= 0.9999
CT: Abs=17.308-conc + 0.0254 and R°= 0.9991

6.2.5.2. Kinetic evolution

In accordance to previous studies [17] and the results obtained in Chapter 5, the dye
degradation follows a first-order reaction with an electrochemical treatment. The
decolouration rate constants (Ky) were calculated from the slope of semilogarithmic
absorbance versus exposition time (t) in accordance with the kinetic equation (16).

Ab
St_kdxt

(16)—In Abs,

6.2.5.3. TOC removal
The Total Organic Carbon was determined with a Shimadzu TOC5050A analyser. The %
degradation was calculated according to equation 17.

(TOCo—TOC:)x100

(17) TOC removal(%) = ToCs

6.2.5.4. CGMS analysis

In order to evaluate the possible generation of volatile halogenated compounds, a GCMS
analysis of 23 halogenated compounds was carried out (0.2mg/mL standard solution
constituted by a mixture of 22 compounds and p-bromofluorobenzene as Internal Standard
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(1S)). These compounds were selected according to EPA-624 method. All standards were
purchased in AccuStandard.

The chromatographic analyses were carried out with a Shimadzu QP 2010 CGMS. The
sample injection was carried out by mean of a headspace technique: 15mL of the sample
was placed in a 20mL vial and sealed with silicone/PFTE septum; the vial was heated to
80°C for 45minand 1mL of the head space gas was injected into the CGMS. The injection
temperature was 200°C. The chromatography program started at 35°C during 10min; the
gradient rate was increased in 4°C/min until the final temperature at 150°C, remaining at
this temperature for 10min. The column used was TRB-624 of 30m and 0.25mm of internal
diameter, with 1.4um package. The carrier gas was Helium at a flow rate of 0.95mL/min.

The identification of halogenated compounds was performed using Nist 147, Nist 27 and
Wiley 229 as reference libraries.

The quantitative analysis is carried out by using the equation 18.

AreacxConcentration;g

(18) Concentration, =
AreajsXRf

Where Rg is the response factor which is specific for each compound. It corresponds to the
area and concentration rates for the analysed compound versus the IS.

6.3. Results and discussion

6.3.1 Textile effluents characterization

The first part of this study consists on the characterisation of the textile effluents after the
dyeing process (table 17-18). These effluents contain hydrolysed dyes (from the dyeing and
washings) and surfactants (from the soaping). According to these results, dyes and soap
concentrations will be determined for the different studies performed. Two reactive dyes
with different chromophore group (RB5 as an azo dye and CT as a phtalocyanine dye) were
studied in order to know if they presented differences in the further electrochemical
treatment.

Table 16 (section 6.2.2) summarizes the effluent preparation taking into account these
results. In the dyes degradation study, the dye concentration corresponded to the average of
mixture of five residual baths (0.15g/L, from exhausting dyeing effluent to 4™ washing)
without surfactant. When the surfactant degradation was studied, the concentration of
surfactant was the concentration added in the soaping step (2g/L) and no dye was added.
Finally, in the study carried out with the mixture of dyes and surfactants, the dye
concentration also was the average of the five residual baths (0.15g/L), and the surfactant
concentration was 0.4g/L which corresponded to the concentration of surfactant in the
mixture of five baths (one bath containing surfactant 2g/L and four baths without
surfactant).
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Table 17. RB5 effluents characterization. Mean of selected effluent (exhausted dyeing effluent,

1st, 2nd, 3rd and 4th washing).

Dye concentration

(g/L)

Conductivity

(uS/cm)

Initial dyeing bath  3.0000 40000 1204 6848
Exhausted dyeing 0.2200 42800 9.67 206.0
effluent
1% washing 0.3500 66.0 7.40 610.4
2" washing 0.0450 28.9 6.90 10.4
3" washing 0.0141 328 7.12 9.8
4" washing* 0.0120 44.2 7.00 165.7
5™ washing 0.0020 35.8 6.46 24.2
6" washing* 0.0094 61.0 7.08 145.5
7" washing 0.0008 35.2 7.22 16.1
8" washing 0.0005 28.9 6.30 11.9
9" washing 0.0004 29.1 6.95 6.7

*washings containing COTEMOLL TRTL (2g/L)

Table 18. CT effluents characterization. Mean of selected effluent (exhausted dyeing effluent,
1st, 2nd, 3rd and 4th washing).

Dye concentration

(g/L)

Conductivity
(uS/cm)

pH

Initial dyeing bath ~ 3.0000 40200 12.02
Exhausted dyeing  0.2300 42800 10.75 474.2
effluent

1% washing 0.5000 174.1 8.19 126.6
2" washing 0.0520 64.4 6.91 24.4
3" washing 0.0260 38.2 7.07 12.7
4" washing* 0.0150 53.1 6.87 176.8
5" washing 0.0058 39.4 6.67 30.2
6" washing* 0.0140 60.8 6.97 166.5
7" washing 0.0012 405 7.15 17.2
8" washing 0.0008 35.1 6.36 12.7
9" washing 0.0003 245 70.4 71

*washings containing COTEMOLL TRTL (2g/L)
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6.3.2 Electrochemical treatment

Dyes and surfactant degradation was studied at two intensities (2A and 10A). The
decolouration evolution for the two selected dyes is shown in figure 24.
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3,0 100 —— @
5 & v=0,2636x-0,0105 I‘ -__....-""
_ 2'0 f;’ RY=0,9994 g %0 ? pe ®
g” 4 2 os0 >
S~ =3
= 15 o | ]
2 / P e a0 |4 ¥
=18 ¥=00108x- 0.0087 a id M
4 R?=0,9985 2 ol e
05 | Y & 20 i -
/ ____.,._.—-——r—“‘.‘_'_*_ ¥
0,0 0
0 10 20 30 40 50 0 0 50 100 150
time (min) time {min)
a) BB 5 degradation bIRES decolouration ®2A
+10A
CT degradation CT decolouration
3 100 P~ 2 o
55 y=0,0892x+ 0,056 % " ...-"
* R'=09981 # & By M
° 2 " 4 . ]
g o 5 50 ¢ @
515 r o f
x v =0,0098x- 0,004 g 40 #
PoE T R¥=0,9923 = |
05 A 20 f
: : E——
o . 80— * i
10 20 30 40 50 0 50 100 150 200 250 300
time (min) time {min)
o) CT degradation 43 CT decolouration

Figure 24. Evolution of reactive dyes degradation (RB5 as azo dye and CT as phtalocyanine
dye), by an electrochemical treatment at 2A and 10A.

The two intensities applied showed decolourations higher than 90%, as represented in
figures 24b and 24d, so both intensities provided similar decolouration results. Taking into
account the kinetic rate results (figure 24a and 24c), the low intensity (2A) required longer
treatment time to achieve the same decolouration than the treatment at high intensity (10A),
as expected. In fact, when the intensity is increased 5 times, the treatment time becomes 6
and 13 times lower (CT and RB5 respectively). For that reason, results were also referred to
the specific applied charge (Q) which is a normalised parameter. The Q values (table 19)
were calculated at 90% decolouration (dyes) and when no foam was observed (surfactant).
In all studied cases pseudo-first order kinetics was observed.

Taking into account that the surfactant has no colour, a degradation study was necessary.
The mineralisation Kinetic rates were also studied for both dyes and surfactant. The final
decolouration, TOC removal, decolouration and mineralisation kinetic rate and the specific
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applied charge (Q) (to achieve 90% decolouration or total foam removal) were determined
for the two reactive dyes and the surfactant (table 19).

Table 19. Effluents characterization: treatment of reactive dyes and the surfactant at two
intensities (2A and 10A).

RB5 2A 95 10.8 6.7 0.4 21
10A 99 263.6 28.0 5.9 0.8
CT 2A 93 9.8 5.4 0.3 2.8
10A 99 89.2 194 2.7 25
Surfactant  2A Uncoloured Uncoloured 13.8 14 2.5
10A Uncoloured Uncoloured 36.2 104 15

The decolouration kinetic rates were determined with the absorbance data for dyes, and the
mineralisation kinetic rates were determined with TOC results for both dyes and surfactant.
As expected the decolouration kinetic rates were higher than the mineralisation kinetic
rates, because in the first case the kinetic rate corresponds to the chromophore group
degradation and in the second case the kinetic rate was for the total organic matter
degradation.

According to the mineralisation kinetic rates and TOC removal results, the surfactant was
seen to be more degradable than dyes. Their Kinetic rate values were the highest for both
intensities studied. These differences were produced by the aromatic structure of dyes
rather than the linear or branched structure of surfactant.

Moreover, a difference between the two reactive dyes was also noted. The azo group (of
RB5 dye) showed itself to be more easily degradable than the phtalocyanine group (of CT
dye) in accordance with both kinetic rate and TOC removal results. Therefore, RB5 had
higher kinetic rates and TOC removals than the obtained with the CT for the two intensities
studied.

According to Q results, the treatment at 10A was the most efficient, as indicated previously,
due to the lower specific applied charge to achieve the same degradation. This can be
attributed to the higher rate of oxidants generation which enhances the dyes decolouration.

The electrochemical treatment was seen to be effective for the degradation of both dyes and
surfactants, because neither colour nor foam were observed respectively when the treatment
was finished. For that reason the electrochemical technique could be applied in those textile
effluents which come from dyeing and soaping processes. A further study (section 6.3.4)
was carried out with a mixture of dyes and surfactants (washing effluents) with the aim to
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optimise the treatment of these effluents and discovering how a mixture of them influences
on their own degradation.

6.3.3 Determination of volatile halogenated compounds

As the combination of chloride and electrochemistry can generate halogenated volatile
compounds, such as haloforms, a sample was collected after each treatment and analyzed
by GCMS with HS injection. The CGMS results plotted in figure 25 show the gas

chromatogram for RB5 reactive dye. Similar chromatograms were obtained for CT and
surfactant.
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Figure 25. GCMS chromatogram corresponding to RB5 with HS injection (the chromatographic
conditions are described in section 6.2.5.4). Detected compounds: chloroform (retention time
9.7min) and p-bromofluorobenzene (internal standard, retention time 28.6min).

All the chromatograms exhibit two peaks. The first one is a volatile compound generated as
a result of the electrochemical treatment (9.69min), and the second one belongs to the
Internal Standard p-bromofluorobenzene (28.61min). The first peak corresponds to
chloroform (trichloromethane), identified with a 94% similarity according to the instrument
library Wiley 229 (figure 26).
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Figure 26. Mass Spectrum of the compound detected at retention time 9.7min, and the
chloroform Mass Spectrum according to Wiley 229.

The amount of chloroform generated in each experiment was calculated from the equation
18 (section 6.2.5.4), with 1ppm of Internal Standard and 0.9594 as R; for trichloromethane.
In all the cases studied, the treatment carried out at high intensity (10A) showed higher
pollutant concentrations than the treatment at 2A (table 20) which generated values lower
than 0.5ppm.

Table 20. Trichloromethane concentrations generated during the EC treatment for the reactive
dyes and the surfactant at both intensities studied (2A and 10A).

2A 0.2ppm  0.36ppm  0.14ppm
10A 1.35ppm 1.1ppm  0.3ppm

Moreover, the study carried out with the surfactant also showed two additional peaks. The
first one at retention time 4.1min belongs to acetone, and the second peak at 4.5min
corresponds to iso-propanol according to the instrument library.

The initial soaping effluent only showed the iso-propanol peak that coincides with the
surfactant chemical safety card, indicating that this surfactant contains 10% iso-propanol.
When the electrochemical treatment was applied the iso-propanol peak decreased in the
same proportion that acetone increases. So the main conclusion was that the surfactant
auxiliaries were degraded during the electrochemical treatment, because the iso-propanol
was oxidised to acetone (figure 27). The rest of surfactant intermediates generated during
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the electrolysis were not detected in the CG analysis because they were not volatile
compounds.

OH 0
ELECTROCHEMICALTREATMENT
:
150-PROPANOL ACETONE

Figure 27. Oxidation reaction of iso-propanol to acetone.

6.3.4 Electrochemical and photoelectrochemical treatment applied to combined
effluents, which contains dyes and surfactants.

Recent studies have shown that the combination of electrochemistry with UV radiation
improves the dyes degradation [6.17, 6.18] and decreases haloforms generation [Chapter 5
of this Thesis]. Therefore the two treatments (EC and UVEC) were studied in this part. The
UVEC method was selected instead the EC+UV method (considered as the best option in
Chapter 5) in order to obtain higher differences in TOC and decolouration results along the
whole treatment. For this study, the selected intensity was 10A due to its higher efficiency.

First of all, the two treatments were applied to the dyeing effluents which contained
reactive dyes. The degradation results are shown in table 21. The aim of this study was to
decrease the concentration of the trichloromethane generated in values lower than 1ppm (in
Catalonia, the decree 130/2003 establishes in 1ppm the maximum of chloroform allowed to
be discharged; this limit can vary depending on the country and even on the region). Due to
the low generation of chloroform in the surfactant degradation (0.3ppm), the UVEC study
was only performed with dyes.
Table 21. Characterization of the treated effluents (RB5 and CT) by electrochemical and

photoelectrochemical method: decolouration, TOC removal, chloroform generated and kinetic
rate.

RB5 EC 99 0.2636 28.03 1.35
UVEC 97 0.1325 24.88 0.13

CT EC 99 0.0892 19.40 11
UVEC 94 0.0423 16.61 0.12

According to those results, the UV radiation reduced the generation of trichloromethane
until values lower than 0.5ppm. In contrast, the degradation runs slower and the TOC
removal was inferior, due to the UV irradiation degrading the indirect oxidant species

117



generated during the electrolysis (such as HCIO/CIO"). Although the dyes degradation
degree was lower, they can be further treated in the biological plant until full
mineralisation. The most important results were the reduction of trichloromethane
generated and that dyes became decoloured in order to be more biodegradable.

Then the same procedure was carried out to washing effluents, which contained a mixture
of dyes and surfactant. The degradation results are shown in table 22.
Table 22. Washing effluents treatment (dyes+surfactant) by electrochemical and

photoelectrochemical method. Characterisation of the treated effluents: decolouration, TOC
removal, chloroform generated and kinetic rate.

RB5 + EC 99 0.0461 174 0.16
Surfactant UVEC 99 0.0471 16.5 0.14
CT+ EC 99 0.0282 15.8 0.13
Surfactant UVEC 98 0.0276 15.4 0.11

According to the results (table 22) 99% decolouration was achieved and no foam was
observed after both treatments were applied. The presence of surfactant did not inhibit the
dyes decolouration, and either EC or UVEC became efficient methods for the treatment of
textile washing effluents. The TOC removal, kinetic rates and chloroform generation were
similar in both methods for each dye. This similitude between the results obtained using
different treatments was caused by the competitive reaction between the dye and the
surfactant, which also produced lower degradation values in comparison to table 21. The
oxidant species generated during the electrolysis must degrade at the same time both
compounds (dye and surfactant). According to the results obtained in section 6.3.2., the
surfactant was easier to degrade than dyes; therefore the oxidant species generated during
the electrolysis were focussed on degrading the former. In addition, the phtalocyanine dye
(CT) has lower degradation values than the azo dyes (RB5) as was expected according to
the results obtained in section 6.3.2. Consequently, in this case, the EC method is the most
appropriate for the treatment of washing effluents due to its lower energy consumption with
respect to UVEC treatment (which has the UV irradiation as additional power energy).

6.4 Conclusions

An electrochemical treatment was applied to degrade two reactive dyes and a surfactant in
an undivided cell at two selected intensities. Moreover the comparison of electrochemical
and photoelectrochemical methods was studied. Dyes and surfactant degradations were
followed by UV-Vis spectrophotometer as well as TOC removal determination. Kinetic
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rates were calculated and CGMS analyses were performed to evaluate the volatile
compounds generated during the studied treatments. All of these analytical techniques
allow to explain the differences between the two applied intensities, the three studied
compounds (surfactant, azo and phtalocyanine reactive dye), and the two studied methods
in effluents degradation. The main conclusions are:

The studied electrochemical technique (based on oxidation-reduction processes)
was noted to be an effective method for the treatment of textile effluents which
contain reactive dyes, surfactants or mixtures of them, because neither colour nor
foam were observed at the end of the treatment.

The surfactant was shown to be more easily degradable than dyes with the
electrochemical techniques. In addition, the azo group was also more degradable
than the phtalocyanine group in accordance with both kinetic rates and TOC
removal results.

The two intensities applied showed decolourations higher than 90%, but the
treatment performed at 10A obtained higher kinetic rates and TOC removal than
the 2A treatment. To achieve the same degradation results, the specific applied
charge was lower. Therefore the treatment at 10A was the most efficient.

The treatment carried out at 10A generated higher amounts of volatile halogenated
compounds than the 2A treatment. In order to solve this problem, the UVEC
method was proposed for the treatment of textile effluents. The experimental
results showed that, when the treated effluents contained dyes, the UVEC treatment
decreased the haloform generation.

Moreover, the CGMS analysis showed the surfactant auxiliary’s degradation,
according to propanol and acetone peaks.

In washing effluents (containing dyes and surfactant), the presence of surfactant did
not avoid dyes degradation, although the decolouration kinetic rate decreased
because of the higher degradable character of surfactant.

The UVEC treatment showed lower chloroform generation results than the EC
treatment in dyeing effluents, but when the treated effluent contained dyes and
surfactants (washing effluents) the UVEC treatment did not show any difference in
comparison with EC in pollutants degradation. The chloroform concentration was
very low in all cases. In that sense, the electrochemical treatment was more
effective than the photoelectrochemical treatment because the energy consumption
spent in the first method was lower than in the second treatment, which had the
extra UV radiation consumption.

Hence, the UVEC method is proposed for the dyeing effluents treatment
(containing dyes), and the EC method is proposed for the washing effluents
treatment (containing dyes and surfactants).
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CAPITOL 7:
Influence of cell design and electrode materials on the
decolouration of dyeing effluents
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7. Influence of cell design and electrode materials on the
decolouration of dyeing effluents

The work presented in this chapter was partially performed during a staying (March 2010)
at the Universitat Politecnica de Valencia (Spain), under the supervision of Dr. Francisco
Javier Cases lborra, responsible of the Electrocathalisys and Electrochemical research

group.

SUMMARY

Electrochemical techniques are applied in different textile processes, including wastewater
treatment, as they are clean and generally operate at room temperature. The electrochemical
cell design and the electrode material are two important factors related directly to the
electrochemical treatment.

In the current work, doped SnO, electrodes (Ti/SnO,-Sb-Pt) were synthesised. They were
used as anodes in two electrochemical cells which differ in their stirring mode (simple
batch mode and recirculation batch mode). Decolouration efficiency of two reactive azo
dyes (Remazol Black 133B, Procion Yellow H-EXL) in synthetic dyeing effluents was
studied with the two cell designs in order to evaluate the influence of the cell design on the
decontamination of these kinds of wastewaters. According to the results obtained, no
relevant differences were noted between the studied cells. Therefore both of them are
efficient to decolour effluents containing this kind of reactive dyes.

The simple batch cell was selected, due to its simplicity, to carry out the study of the
electrode material influence. The doped SnO, electrodes and other electrodes made of Ti/Pt
were applied to the treatment of four synthetic effluents containing one of the following
reactive azo dyes: Remazol Black 133B, Procion Yellow H-EXL, Procion Crimson H-EXL,
and Procion Navy H-EXL. The influence of electrode material on the decolouration of
these effluents was studied. It was stated that the Ti/Pt anodes, in chloride solutions, are
faster than the doped SnO, ones, but these last electrodes are more suitable from the
environmental point of view, due to their lower halogenated compounds generation.

The dye degradation was followed by mean of a HPLC and UV-Visible spectrophotometer,
by recording the absorbance decrease at its maximum wavelength. CGMS analyses were
carried out on the final treated samples in order to evaluate the generation of volatile
halogenated compounds during the electrolysis.
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7.1 Introduction

Traditionally, the electrochemical techniques were used for the synthesis of compounds or
for metal recovery treatments. But more recently, a wide range of other applications have
been proposed, some of them including the textile industry. It is possible to find the
application of these techniques in several textile processes [7.1] like bleaching of fabrics
(indigo denims or fibres), sulphur and vat dyeing, even in manufacturing of polymers and
there are also some increasing tendencies in producing smart textiles using conductive
polymers to obtain a textile with specific property, but the wider range of applications is
related to colour removal in wastewater treatments.

In textile industry, coloured wastewaters are produced in dyeing and finishing processes.
Reactive dyes are commonly used in cotton industry. Their low degree of exhaustion
increases the problem of the high coloured effluents. Moreover these kinds of dyes are only
partially removed under aerobic conditions in the biological plants. The application of
additional treatments to remove colour in this type of wastewater is required in order to
accomplish with current regulations.

Different methods are used to achieve effective colour removal of wastewaters. Physico-
chemical methods are based on the dye separation from the solution, which involve a
tertiary treatment to destroy the concentrated dye. In addition, adsorbents materials (active
carbon [7.2-7.4], silica gel and alumina) have to be regenerated after some treatments [7.5].
Filtration and the use of membranes (mainly nano-membranes [7.6-7.7]) require cleaning
treatments, whereas flocculation-coagulation methods [7.8] produce sludge. The dye
degradation by an enzymatic method requires further investigation in order to know which
enzymatic process takes place [7.9], also both temperature and pressure parameters have to
be controlled to avoid enzyme denaturalization. Chemical oxidation methods such as
ozonation [7.10, 7.11] or Fenton processes [7.12, 7.13] are quite expensive and the addition
of auxiliary chemicals is necessary which can involve operational difficulties [7.14, 7.15].
Biological treatments are the simplest methods but do not supply efficient decolouration
results because of their chemical stability and resistance to microbiological attack [7.16].
Consequently, nowadays electrochemical methods are being the focus of different research
studies on the wastewater decolouration treatments [7.5, 7.9, 7.14, 7.16-7.18]. The
advantages of these techniques are that operation at smooth conditions is possible and they
use electron as a clean reagent. They also provide versatility, high energy efficiency, safety
and ease for automation [7.17].

A.l. del Rio et, al. studied the efficiency of electrochemical treatment with DSA both a
divided cell (for oxidation and reductions processes separately) [7.19] and an undivided cell
(oxido-reduction processes). The highest decolouration rates were obtained with the second
process [7.20]. According to those results, the studies carried out in the current work were
focused on an oxido-reduction process in an undivided cell.

126



In this work, the Ti/SnO,-Sh-Pt synthesised electrodes demonstrated to be useful for dyeing
wastewater treatments. According to A.l. del Rio et al. studies [7.21], they have higher
electroactivity and service life than Ti/SnO, and Ti/SnO,-Sb electrodes. The synthesized
Ti/SnO,-Sh-Pt electrodes were used as anode in two electrochemical cells for the treatment
of synthetic coloured effluents containing two reactive dyes to achieve their colour
removal. Decolouration efficiency with the two cell designs was studied to evaluate the
influence of the cell design in the decontamination of these kinds of effluents. Then, the
comparative study between the two electrode materials was performed with four reactive
dyes.

Reactive azo dyes were selected for the study because they represent about 20-30% of the
total market [7.22] and more than 50% of the cotton market. They contain in their structure
a reactive group which reacts with the fibre and a chromophore group which causes the
colour. The chromophore group azo (-N=N-) represents about the 65% of worldwide dye
production [7.23-7.26].

7.2 Experimental

7.2.1 Preparation of the doped SnO, electrodes (Ti/SnO,-Sh-Pt).

The doped SnO; electrodes (Ti/SnO,-Sh-Pt) were synthesized by a thermal decomposition
method of the precursor solution in a titanium substrate [7.27-7.31]. The initial titanium
electrodes with an area of 48.8cm’ approximately, were pre-treated with acetone in the
ultrasounds bath for 10min. This treatment is based in the elimination of the superficial
layer of TiO, (an electric semiconductor) which gives to the electrodes a higher roughness
that improves the electrocatalytic oxide adherence. Then the titanium supports were treated
in a boiling solution of oxalic acid (10%) for 1 hour. Subsequently the supports were
washed up with ultrapure water and the precursor solution was applied with a brush (the
precursor solution is a mixture of: 10% SnCl,-5H,0, provided by Aldrich + 1% SbCls,
from Fluka + 0.252% H,PtCls-6H,0, supplied by Merck; in a dilution of ethanol + HCI
provided by Panreac and Merck, respectively). After that, the electrodes were placed into
an oven at 400°C for 10min. This action is repeated successively until a 2mg/cm? of weight
increment was obtained. During this treatment the precursor salt solution was decomposed
and the metal oxide was formed. Finally, a thermal treatment at 600°C was applied for
1hour.

7.2.2 Dyes and dyeing reagents

Four reactive dyes, kindly provided by DyStar, were selected. Their name and functional
groups are listed in table 23. As can be seen, all of them are birreactive due to the high
dyeing exhaustion values in comparison with monoreactives dyes.
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Table 13. Description of selected reactive dyes

RB5 Remazol Black  Reactive Diazo Sulphatoethylsulfone 600
133B Black 5

PY Procion Yellow Reactive Diazo Monochlorotriazine 416
HEXL Yellow 138:1

PC Procion Reactive Red Diazo Monochlorotriazine 545

Crimson HEXL 231

PN Procion Navy Not registered  Diazo Monochlorotriazine 606
HEXL

The chemical products used in the effluents preparation (NaOH, Na,SO,, and NaCl) were
supplied by Merck and Fluka (analysis quality). The p-bromofluorobenzene used as
Internal Standard in the gas chromatography analysis was provided by AccuStandard
(chromatography grade).

7.2.3 Effluent preparation

Dyebath effluents with reactive dyes were prepared in the laboratory to simulate the
coloured industrial effluents. During the dyeing process, the dye which does not react with
the fibre remains hydrolyzed in the bath solution. In this situation, the chlorine atoms of the
dye molecule are replaced by two OH groups.

In the first part of the study (cell design comparison), the dye concentration was 0.8g/L, the
treated volume was 0.45L for the batch recirculation mode cell and 2L for the simple batch
mode cell (the specific volume of each cell). In the second part (electrodes comparison), the
dye concentration was 0.1g/L. A small amount of sodium chloride (0.3g/L) was added to
obtain the same chloride concentration than the decalcified water (used in the industrial
processes). The electrolysis was carried out in the simple batch mode cell with a volume of
2L. Different dye and chloride concentrations were selected for each study. In the first case,
slow decolouration rates were required to demonstrate the cell design influence, as it was
not expected to be the most determining factor in the decolouration. In the second case, the
electrode material was expected to be an important factor in dyes decolouration.
Consequently, the treatment was performed at lower dye concentration and in the presence
of chloride ion: 0.1g/L dye (which corresponds to the average residual dye in the industrial
effluent) and 0.3g/L NaCl (to simulate the tap water content).

In all cases, solutions were hydrolyzed previously to the electrochemical treatment, with the
addition of NaOH and the solution was heated at 80°C for 2h. The final pH was
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approximately 12. Sodium sulphate was added to achieve the industrial effluents
conductivity (35mS/cm).

7.2.4 Electrochemical treatment

The main difference between the two cell designs was the stirring mode, which affected the
mass transfer conditions. The recirculation batch mode design (RBC) was a plug-flow
reactor while the simple batch mode (SBC) wais a simple tank with magnetic stirring.
These two designs were selected due to their simplicity and feasible industrial implantation.

7.2.4.1 Recirculation Batch Mode cell design

The electrolysis of hydrolyzed dyes in alkaline aqueous solutions were carried out in a
recirculation batch mode cell (RBC) where the electrolysis reactor, separated from the
effluent deposit, was fed with a pump. The treated effluent was recirculated to the deposit
continuously in a closed circuit as it can be seen in figure 28.

N

{—| Effluent deposit

|_{ Electrochemical cell

:/ \
N 7

Figure 28. Recirculation Batch Cell

#+— Pump

The treated volume was 0.45L in all cases and all the tests were carried out under
galvanostatic conditions with a power supply (Grelco GVD310 0-30Vcc / 0-10A). The
applied current density was 125mA/cm? until their total decolouration. The doped SnO,
electrode (Ti/SnO,-Sh-Pt) was selected for this part of the work. The electrodes area was
48.8cm?, and the recirculation flow was 5.6L/min.

7.2.4.2 Simple Batch Mode cell design.

The electrolysis of hydrolyzed dyes in alkaline aqueous solutions was carried out in an
undivided electrolytic cell (SBC) where the electrodes and the effluent are in the same
deposit, as it can be seen in figure 29.

129



Electrodes

Effluent deposit

Figure 29. Simple Batch Cell

The volume treated was 2L in all cases and all the tests were also carried out under
galvanostatic conditions with a power supply (Grelco GVD310 0-30Vcc / 0-10A). The
stirring rate was 300rpm. The applied current density was 125mA/cm? in the cell design
study and 169mA/cm? in the electrodes material study. In both cases, the treatment was
carried out until the total decolouration of the effluent. The doped SnO, electrodes
(Ti/SnO,-Sh-Pt) were used in both studies and the electrode made of Ti/Pt was only used in
the second study. The electrode area of Ti/Pt electrode was 59.3cm?.

7.2.5 Analyses and instruments

7.2.5.1 Spectroscopy analysis

The decolouration process was studied by UV-visible spectroscopy analysis. The initial
dyes absorbance (Abs,) was compared with the absorbance during the treatment (Abs;). The
absorbance was measured at the visible maximum dye absorption wavelength (600nm for
RB5, 416nm for PY, 545nm for PC and 606nm for PN). Samples were analyzed during the
electrochemical treatment each 5min and the decolouration evolution was reported in
percentage (see equation 19).

__ (Absy—Abst)*x100
(19) D(%) = 00

Absorbance measurements were carried out with a UV-Vis spectrophotometer (Shimadzu
UV-2401 PC).

Dye absorbance has a linear behaviour versus the dye concentration as it is showed in
Lambert Beer equation (20):

(20) Abs =1 X &€ X conc
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7.2.5.2 Kinetic evolution

As it is known, the organic pollutant abatement can be treated following pseudo-first order
Kinetics [7.32]. In accordance to previous studies [7.33], the dyes degradation really follows
a pseudo-first order reaction with an electrochemical treatment. The decolouration rate
constants (Ky) were calculated from the slope of semilogarithmic absorbance versus
exposition time (t) or the specific applied charge (Q), according with the kinetic equations
(21-23):

AbSt _
(@)—ln 7t =ka X t
Ab
(22)—In Ab: =ky X Q
Where:

@ 0(7)= ()

vol

7.2.5.3 HPLC-DAD analyses

The chromatogram and corresponding UV-Vis spectra were obtained using a Hitachi Elite
Lachrom Chromatographic System with a diode array detector. The method selected for the
separation was based on EN14362-2:2003/AC. The column used was Lichrospher 100 RP-
18C with 5pm packing. The mobile phase was composed by methanol (eluent A) and
aqueous buffer solution NaH,PO4-Na,HPO, (eluent B). The flow rate was 1mL-min? at
298K and the injection volume was 80pL.

Initially, the gradient elution for PY started with 15% A — 85% B, and it was progressively
modified to 30% A — 70% B during 10min.

The gradient elution for RB5 was 0% A — 100% B initially (2min), and then it was
gradually modified to 100% A — 0% B in 20min.

7.2.5.4. CGMS analysis

In order to evaluate the possible generation of volatile halogenated compounds, a GCMS
method was used for the identification of 23 halogenated compounds. An Internal Standard
(1S), p-bromofluorobenzene, was selected and used for the quantification of all these
compounds.

The gas chromatography analyses were carried out in a Shimadzu QP 2010 (GCMS)
system with a Mass Spectrum detector. The sample injection was carried out by a
headspace technique, where 15mL of the sample was heated to 80°C for 45min in a 20mL
vial, the vial was sealed with silicone/PFTE septum and 1mL of gas was injected to the
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CGMS. The injection temperature was 200°C. The chromatography program started at 35°C
during 10min, the gradient rate was increased in 4°C/min until the final temperature at
150°C, remaining at this temperature for 10min. The column used was TRB-624 of 30m
and 0.25mm of internal diameter, with 1.4um packing. The carrier gas was Helium with the
column flow rate of 0.95mL/min.

The identification of halogenated compounds was performed using Nist 147, Nist 27 and
Wiley 229 as reference libraries.

The quantitative analysis is carried out by using the equation 24:

AreacXxConcentration;g

(24) Concentration, =
AreajsXRyf

Where Rg is the response factor specific for each compound. It corresponds to the rate
between the chromatographic response of the Internal Standard (1-bromo, 3-fluorobenzene)
and the halogenated compound detected.

7.3 Results and discussion
7.3.1 Influence of the cell design

A comparison of effluents decolouration was carried out using the RBC and SBC cells. In
both cases, the effluents were prepared as it is described in section 7.2.3, the concentration
of dyes (RB5 and PY) was 0.8¢g/L and sodium sulphate was added until the conductivity
value was 35mS/cm. The treatment was carried out with the doped SnO, electrodes
(Ti/SnO,-Sb-Pt) and the current density was 125mA/cm’.

7.3.1.1 Dyes decolouration.

The treated volume in the SBC reactor (2L) was higher than in the RBC (0.45L). For that
reason, the decolouration studies were plotted as a function of the specific applied charge
(Q) which is a normalised parameter respect to the volume. Due to the similar results
obtained in both cell designs, the decolouration evolutions of the two selected dyes were
represented for the SBC reactor in figure 30. The total decolouration (>95%) was obtained.
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Figure 30. Decolouration of RB5 (in squares) and PY (in diamonds) in the SBC reactor.
Electrolysis conditions: 0.8g/L of dye, 15g/L of electrolyte Na2S04, 125mA/cm2 of current
density. a) Percentage of decolouration vs the specific applied charge. b) Decolouration
kinetic rate.

The decolouration kinetic rates values in both cell designs are shown in table 24 for the two
studied dyes.

Table 24. decolouration kinetic rate values

PY 0.09 0.968 0.11 0.977
RB5 0.24 0.997 0.24 0.999

The RB5 kinetics is equal in both cells and PY kinetics was only slightly slower in the
BRC. Due to the similar decolouration evolutions in both cell designs for dyes RB5 and
PY, it can be concluded that the stirring mode is not a determinant factor on the dyes
decolouration results.

Between the two dyes, the differences on their kinetic rates can be attributed to their
different molecule structure. The kinetic rate is increased when the molecular structure is
simpler. Both dyes have two chromophore azo groups to be degraded, so the difference
between their decolouration rates is attributed to the rest of their molecular structure. PY
kinetic rate is the slowest because it has more aromatic rings in its structure than RB5.

From the point of view of industrial application, both cells could achieve the full effluent
decolouration and the design choice will be more dependent of factors such as cost, effluent
volume or available space rather than the colour removal yield.

7.3.1.2 HPLC determination and UV analysis.

The two dyes degradation study was carried out on the samples collected from the RBC and
they were analyzed by HPLC-DAD (figure 31). In all graphics, the decreasing peaks with
the increasing specific applied charge indicated the dye removal.
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Figure 31. PY and RB5 decolouration evolution with the following electrolysis conditions:
0.8g/L dye, 15g/L Na2S04, and 125mA/cm2 of specific applied charge. a) PY chromatogram at
different specific applied charges (retention time: 13.9min). c) RB5 chromatogram at different
specific applied charges (retention time: 13.5min). b) PY spectrum at different specific applied

charges (maximum absorbance wavelength: 416nm). d) RB5 spectrum at different specific

applied charges (maximum absorbance wavelength: 600nm).

Figure 31 represents the HPLC-UV analysis for the decolouration of the two dyes. Figures
3la and 31c show the HPLC chromatograms, and in figures 31b and 31d are plotted the
UV-Visible spectra. The maximum peaks in the chromatograms with the retention time of
13.9min (31a) and 13.5min (31c) corresponded to the hydrolyzed PY and RB5 dyes
respectively. The decreasing area demonstrates that the dye chromophore group (azo group)
is being degraded, and no additional peaks are detected at these wavelengths during the
electrolysis.

In order to corroborate the dyes decolouration, figures 30b and 30d shows the UV-visible
spectra evolution. They were plotted for the two dyes studied at several specific applied
charges. The maximum absorbance wavelengths were 416nm and 600nm for PY and RB5
respectively (figures 31b and 31d). These figures confirmed dyes degradation because the
absorbance band was decreasing with the specific applied charged.

A.l. del Rio et al. [7.19] carried out a mechanism study with this kind of dyes, and noted
that a peak at 250nm was observed after 2min of treatment (in the UV spectrum region)
which corresponds to an intermediate generated during the electrochemical treatment with
aromatic structure and high oxidation state.
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7.3.2 Influence of the electrode material

A comparison of effluents decolouration with the doped electrodes made of Ti/SnO,-Sb-Pt
and the electrodes made of Ti/Pt was carried out in the SBC. The effluents studied were
prepared as described in section 7.2.3: dyes concentration was 0.1g/L; sodium sulphate was
added until 35mS/cm conductivity, and also a 0.3g/L of sodium chloride was added to
simulate the industrial conditions. The treatment current density was 169mA/cm?.

This study was carried out using the SBC because the electrodes are visible and they are in
the same recipient than the whole solution, so their tracing is more feasible. The
comparison study was initiated with the two dyes previously studied (RB5 and PY), but due
to their different behaviour, the study was extended to two additional dyes (PN and PC).

7.3.2.1 Dyes decolouration.

The decolouration evolution of the four studied dyes with the two types of electrodes is
represented in figure 32. It can be seen that, in all cases, the 85% decolouration was
achieved, although the doped SnO, electrode (Ti/SnO,-Sh-Pt) was slower than the electrode
made of Ti/Pt because a higher specific applied charge was required to achieve the same
decolouration. The corresponding Kinetic rates were listed in table 25.
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Figure 32. Decolouration evolution of the 4 selected dyes with the two kinds of electrode

materials.

Table 25. Kinetic rates of the 4 studied dyes, with the two electrode materials.

Dye Ky: {Ti/Pt}

Kinetic rate (Ah™L)

2.94 0.9927
1.04 0.9984
“ 3.01 0.9943
1.38 0.9998

K,: {Ti/SnO,-Sb-Pt}

Kinetic rate (Ah™L)

0.77
1.02
0.68
0.27

R? KK, | Ki/K,
Average

0.9971  3.81
0.9938  1.02*

0.9985  4.46 4.49
0.9962  5.19

*The PY K1/K2 value has not been considered in the K1/K2 average due to its different behaviour with respect to the other

dyes.

According to Table 25, the decolouration rate with the Ti/Pt electrode is about 4.5 times
higher than with the Ti/SnO,-Sb-Pt electrode in the presence of NaCl as electrolyte. The
different trends observed in Table 25 can be attributed to the different nature of the
electrodes surface, and therefore, to the different mechanism for OH' radicals generation.
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Regarding to the different mechanism for ‘OH radicals generation in the absence of
chloride, it is known, from the data previously published [7.34, 7.35] that Pt behaves as an
active anode due to its high electrocatalytic activity towards the oxygen evolution reaction
(OER). Taking into account the model proposed by Comninellis et al. [7.36-7.40], the dye
and its intermediates undergo a selective degradation. This is the result of the low
concentration of adsorbed "OH radicals (that is, oxygen active sites) on the surface of Pt,
which implies a low oxidation power towards the dyes/intermediates and, in consequence,
gives a partial oxidation of these compounds. On the contrary, the nature of the non-active
Ti/SnO,-Sh-Pt anodes makes them prone to present a high concentration of "OH radicals on
its surface. In this case, the electrode must comply with an essential condition: the rate of
‘OH formation must be far much faster than the rate of oxygen transition into the oxide
lattice (since this oxygen transition corresponds to active oxide film anodes behaviour).
Consequently, the electrochemical behaviour of Ti/SnO,-Sh-Pt and Ti/Pt electrodes differs
quite a lot.

However, in the presence of chloride the behaviour of both anodes (Ti/SnO,-Sh-Pt and
Ti/Pt) is clearly modified. If we compare the results showed in Table 24 (without chloride)
with the ones displayed in Table 25 (with chloride), it is obvious that the dyes degradation
is strongly improved by using an inorganic mediator like “active chlorine”.

In fact, the amount of "OH radicals play an important role on the generation of active
chlorine during the electrolyses. Different mechanisms of chlorine generation have been
proposed by several authors. Some of them were chronologically reviewed by S. Trasatti
[7.41] who concluded that the most realistic mechanism was based on the adsorption of
oxychloro-radicals.

Taking into account these considerations, the higher decolourisation rate of Ti/Pt electrodes
against the Ti/SnO,-Sh-Pt electrode shown in Table 26 could be attributed to their different
electrocatalytic activity towards the reaction of chlorine generation. In this sense, different
works from literature have demonstrated that the formation of chlorine is far much
catalyzed by Ti/Pt electrodes than by Ti/SnO,-Sh-Pt ones [7.42, 7.43]. Moreover, Bonfatti
et al. confirmed the great dependence of the degradation process on chloride concentration
when Ti/Pt was used as anode [7.44, 7.45]. According to their work, the presence of a
relatively small amount of chloride ions seems to inhibit the OER, causing an increase of
the anode potential and, therefore, a higher reactivity of adsorbed hydroxyl and oxychloro
radicals. The concentration of NaCl employed in this chapter was 0.3gL™ which could be
considered a low value. In addition to this, Panizza et al. demonstrated that the presence of
chloride avoided the formation of a polymeric film on the Ti/Pt anode surface. Obviously,
this fact improved the performance of these electrodes for the treatment of industrial
effluents containing several polyaromatic compounds [7.46]. Furthermore, with regard to
this film appeared on the Pt surface, Martinez-Huitle et al. [7.47] have also stated that the
use of chlorides for the degradation of organic compounds changes the stoichiometry and
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microstructure of this film which inhibits the OER and favours the degradation process.
Moreover, the electrogeneration of strong oxidants such as HCIO, CIO™ and oxychloro
compounds is also a key factor. Therefore, it is obvious from the above considerations that
the performance of Ti/Pt electrodes can be significantly improved in the presence of NaCl.
On the contrary, the Ti/SnO,-Sh-Pt electrodes are affected by the presence of chloride to a
certain extent. In this sense, it should be taken into account that chloride ions are contained
in all the industrial wastewater, and its effect should be taken under consideration.

According to these deliberations, several papers have been published where different
substrates were investigated in the presence of NaCl as electrolyte and Ti/Pt as anode [7.34,
7.44, 7.45, 7.47-7.51]. On the other hand, there are also several works where anodes like
Ti/Sn0O,-Sh-Pt have been employed in the presence of NaCl in order to degrade organic
compounds [7.52-7.58].

Finally, it must be underlined that PY had a different behaviour. In this particular case, the
same decolouration rate was observed using both electrodes, therefore its value of Ki/K;
has not been included in the average. This could be associated to the influence of the
chemical structure on the degradation process. As reported by Martinez-Huitle and Brillas
[7.18], the dependence of dyes degradation on their own chemical structure is not still well
known. From Sanroman et al. investigations [7.59], it could be concluded that not only the
chemical structure influences the degradation process. The different substituents and their
position also strongly affect the decolourisation process due to the different
estereochemical and resonance inductive effects [7.51]. The response of the dyes to the
active chlorine mediated electrolyses is strongly affected by several variables such as pH or
temperature which reflects the complexity of the degradation process. Therefore, more
investigations are currently in progress in order to explain this behaviour in detail.

7.3.2.2 CGMS determination.

Some electrode materials can catalyse the generation of halogenated volatile compounds,
such as haloforms. For this reason, a sample was collected after each treatment and
analyzed by GCMS with HS injection.

All the chromatograms exhibited two peaks. The first one corresponded to a volatile
compound generated as a result of the electrochemical treatment (9.69min), and the second
one was the Internal Standard p-bromofluorobenzene (28.61min). In all the studied cases,
the treatment performed with the electrode made of Ti/Pt showed higher pollutant
concentrations than the treatment carried out with the doped electrodes (Ti/SnO,-Sh-Pt).
This difference is appreciated in the table 26. This values were calculated from the equation
24 (section 7.2.5.4), taking into account that the Internal Standard concentration was 1ppm
and the R for the trichloromethane is 0.9594.

The first peak corresponded to the chloroform (trichloromethane), identified with a 94%
similarity, according to the instrument library Wiley 229.
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Table 26. Concentration of the trichloromethane generated during the treatment with the two
electrode materials, for the 4 studied dyes.

DYE Ti/Pt Ti/SnO2-Sh-Pt
RB5 0.78 0.12
PY 0.65 0.25
PC 1.66 0.24
PN 0.70 0.29

The only halogenated compound generated during the electrochemical treatment was
trichloromethane. Its concentration is higher in the treatment with Ti/Pt electrode for each
dye studied than in the treatment with doped SnO, electrode, with a maximum
concentration of 1.66ppm for the dye PC. This amount could be considered negligible
taking into account that the dyeing effluents correspond only to the 10% of the total mill
wastewater. Therefore, the values showed in table 26 are diluted 10 times, and all of them
will be lower than 1ppm. In Catalonia, the decree 130/2003 establishes in 1ppm the
maximum of chloroform allowed to be discharged. This limit can be different depending on
the country and even, on the region.

In order to explain the differences on chloroform generation, the amount of active oxygen
sites on the electrode surface prior to Cl, discharge should be taken into account. On
Ti/SnO,-Sbh-Pt surface there is a higher accumulation of ‘OH radicals which entails a higher
reactivity. As a consequence of this, the dyes/intermediates suffer a non-selective
transformation into CO, which can reasonably explain the lower concentration of
chlorocompounds obtained in this case. The results showed in Table 26 are in accordance
with previous findings: Stucki et al. [7.42, 7.43] reported that the use of SnO,-based anodes
requires the use of about 5 times higher chloride concentrations to observe the same
chlorination problems than with Pt electrodes. However, the formation of chlorinated
compounds when the SnO,-based electrodes are used should not be excluded. In this
respect, it must be also indicated that some authors have demonstrated the formation of
chlorinated compounds during the electrochemical treatment with non-active electrode as
anode [7.60].

In summary, it can be stated that the doped SnO, material electrode required a longer
treatment time than the Titanium palatinate electrode to achieve the same decolouration
level, which implied higher energy consumption. In contrast, the doped SnO, electrode
generated a lower amount of volatile halogenated compounds (trichloromethane) than Ti/Pt
electrode, which made them more suitable from the environmental point of view.
Consequently, in the presence of low amounts of chloride, if the effluent is directly

139



discharged to a river bed, the doped electrodes could be a better option, whereas Ti/Pt are
more suitable when the dyeing effluent is further reused or treated in a biological plant.

7.4 Conclusions

An electrochemical treatment was applied in two undivided cells to decolourise four
reactive dyes. Moreover two electrode materials were studied. The dyes degradation was
followed by UV-Vis spectrophotometer determination and HPLC-DAD. CGMS analyses
were also performed to identify and quantify the volatile compounds generated during the
electrochemical treatment. From these results, the following differences between the two
cell designs and the two electrode materials were established:

The selected electrochemical technique (oxidation-reduction) demonstrated to be
an effective method for the treatment of textile effluents (those which contains
reactive dyes). All the cases studied achieved up to 90% effluents decolouration.
All the decolouration reactions followed a pseudo-first order kinetic.

When comparing kinetic rates obtained in both cell designs, the two dyes studied
presented similar decolouration evolutions. Therefore, the stirring mode is not a
determinant factor in dyes decolouration results.

The differences between the two dyes in their decolouration behaviour are
attributed to their molecular structure. The dye with a simpler structure exhibited a
higher decolouration kinetic rate.

As expected, the electrode material was found to be an important factor on dyes
degradation. In presence of chloride, the active anode of Ti/Pt exhibit dyes
degradation kinetic rates higher than the doped SnO, electrodes (Ti/SnO,-Sh-Pt).

In contrast, the CGMS analysis showed that lower amounts of volatile halogenated
compounds were generated when the doped SnO, electrode (Ti/SnO,-Sbh-Pt) was
used.
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CAPITOL 8:

Electrochemical treatment applied to industrial
wastewaters for effluents reuse with laboratory and
industrial pilots
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8. Electrochemical treatment applied to industrial wastewaters for
effluents reuse with laboratory and industrial pilots.

SUMMARY

The main goal of this study is the optimisation of an electrochemical method for the
treatment of dyeing effluents which contain reactive dyes and the reuse of the treated
effluent in a new dyeing process, with the aim to reduce the water consumption and the
salts discharge of the industrial effluents. This study was carried out with the support and
assistance of the mill Hidrocolor SA.

The study started with the treatment of synthetic effluents which contain three individual
dyes (those which are involved of the majority trichromies used by Hidrocolor SA: Yellow,
Ruby and Deepnight) in a laboratory pilot. The dyes degradation was followed by means of
a UV-Visible spectrophotometer, by recording the absorbance at the corresponding
maximum wavelength. All dyes follow a pseudo-first order reaction.

Subsequently, several industrial effluents collected from the exhausted dyebath and the first
washing baths were treated in the laboratory pilot. These effluents correspond to
trichromies which contained different rates of the selected dyes. The electrochemical
conditions were optimised for the further effluent reuse in a new dyeing process. Two
methods were studied depending on the effluent carbonate concentration. The method 1
was based on applying the electrochemical treatment followed by an acidification and a
stripping step to remove the carbonate. The method 2 was focused on the acidification of
the effluent previously to the electrochemical treatment in order to remove the CO,
simultaneously to the decolouration.

Finally, the industrial dyeing effluents were treated in a 400L semi-industrial pilot
according to the procedure previously optimised with the laboratory pilot. The colour
differences of fabrics obtained with the effluents treated both at industrial and laboratory
scale were compared and no significant differences were observed. Therefore, it can be
concluded that the results obtained at laboratory are extrapolated to industrial scale.

The dyeing effluent reuse allows saving 70% water and 60% electrolyte in the new dyeing
processes. The washing effluent reuse allows saving 100% water and 15% electrolyte in the
new dyeing processes.
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8.1 Introduction

The textile industry produces large volumes of wastewater in its dyeing and finishing
processes. These effluents have as common characteristic their high colouration and
salinity, which implies an environmental and aesthetic problem. This work is focused on
reactive dyes effluents, especially on the spent dyeing and first washing baths because they
contain higher amount of residual dyes and salts. Reactive dyes were selected because of
their high worldwide consumption: they represent about 20-30% of the total market [8.1].
They are extensively used in the cotton industry due to their washing fastness and brilliant
colour. In their structure, they contain one or several reactive groups (able to react with the
fibre) and a chromophore group (which is the main responsible of the colour). The most
extensive chromophore group is the azo (R-N=N-R”), followed by the anthraquinone group
[8.2]. The azo group constitute more than half of worldwide dyes production [8.3],
approximately 65% [8.4-8.6].

The conventional biological treatments are not effective in reactive effluents colour
removal because this type of dyes have aromatic rings in their large molecules that provide
them chemical stability and resistance to the microorganisms attack [8.7]. Although the
effluent colour regulations are very variable depending on the country, the biological
treatments are always insufficient to remove colour and to accomplish with current
regulations. Consequently, in all cases, the application of tertiary treatments is required.

As some industrial wastewaters contain large amounts of chloride ions, the indirect
electrochemical oxidation method with active chlorine is the most suitable technique to
treat this kind of effluents. The indirect electro-oxidation occurs when strong oxidants are
generated in situ during the electrolysis and react with the organic pollutants such as
dyestuffs, producing its total or partial degradation, according to the reactions 19-21.:

(19) 2CI" > Clypq) + 2€
(20) Clyeq + H,O0 > CIO + CI' + H”
(21) Dye + CIO™ - intermediate compounds > CO, + H,O + CI’

In the case of reactive dyes effluents, the addition of any chemical product in the
electrolysis is not required because the chloride ion contained in the effluents acts as
electrolyte. The electrochemistry method using chlorine as indirect oxidant has noted to be
effective in several kind of dyes, such as azo dyes [8.8], acid dyes [8.9] or disperse dyes
[8.10] and combined with photoelectrochemistry has also provided good results for
phtalocyanine dyes degradation [8.11], but in this case, the metal ions liberated (i.e. copper)
have to be removed.

A.l. del Rio et al. studied the efficiency of electrochemical treatment with DSA, both in a
divided cell (for oxidation and reductions processes separately) [8.12] and in an undivided
cell (oxido-reduction processes). The greatest decolouration rates were obtained with the
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second process [8.13]. According to those results, the studies carried out in the current
chapter were focused on an oxido-reduction process in an undivided cell.

Moreover, the current policies concerning water and energy consumption conduce to
recycling and reuse treatments. In this sense, recent studies [8.14, 8.15] demonstrate the
possibility of reusing these discoloured effluents for new dyeing processes. The reuse of
70% discoloured dyebaths after the electrochemical treatment assisted by UV irradiation
provides, in most of cases, acceptable colour differences (limit of acceptance in the textile
industry: DEcwmc 2.1y < 1) with respect to the original dyeing with decalcified tap water.

The study presented in this chapter was carried out with the support and assistance of
Hidrocolor S.A. (Llinars del Vallés, Spain). This company was founded in 1978 and it is
focussed on dyeing and finishing processes of knitwear (as cotton, polyester, polyamides,
acrylics, acetates, tencel and mixtures of them, and also their combinations with elastomers
and other fibres...). This mill also produces a wide range of finished products with
treatments such as anti-pillings, anti-bacteria, smoothed, etc. All of these articles are
produced according to the Oko-Tex standard 100 policies. The company compromise with
the environment allows them to obtain the Certificate “Sistema de Gestion Medioambiental
ISO 14001:1996.

The main interest of this enterprise was to reduce the salts content in their wastewater. In
this sense, the electrochemical treatment-reuse system was a promising alternative to avoid
the discharge of the reactive dyeing effluents due to their high salinity.

The main goal of this study is to optimise the electrochemical method for the treatment of
dyeing effluents (dyeing and first washing effluents) and their reuse in a new dyeing
process, with the aim to reduce the water consumption and the salts discharge in the
industrial effluents.

8.2 Experimental

8.2.1. Dyes and reagents

Three reactive dyes, kindly provided by Hidrocolor SA, were selected. Their name and
functional groups are listed in table 27. Their colour index number is not available.

Table 27. Description of the selected reactive dyes

Novacron Deepnight Azo Trirreactive 583
Novacron Ruby Azo Trirreactive 543
Novacron Yellow Azo Trirreactive 417
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These three dyes, used at different rates, are the basis of many industrial trichromies as they
allow obtaining a wide range of colour shades.

The chemical reagents used for the effluents and the dyebath preparation (Na,COs; and
NaCl) were of analysis quality supplied by Merck and Fluka respectively.

Dyeing was performed on 100% cotton fabrics, kindly provided by TIPSA and Hidrocolor
SA.

The industrial effluents studied in this Chapter correspond to 3 trichromies, namely: Purple
(PpT), Violet (ViT) and Midnight Blue MbT). They were supplied by the mill Hidrocolor
and their dyeing formula was not specified.

8.2.2  Electrochemical treatment

The industrial effluents were treated in the undividable electrolytic cells shown in figure 33.

UV lamp

electrodes

| JEEhE

a) Laboratory pilot b) Semi-industrial pilot

Figure 33. electrolytic cells.

In the laboratory pilot (figure 33.a), the treated volume was 2L and studies were carried out
under galvanostatic conditions (power supply: Grelco GVD310 0-30Vcc / 0-10A) at 10A.
The cathode was made of stainless steel and the anode was a made of Ti/Pt, both of them
with 59.32cm? of active surface.

In the semi-industrial pilot (figure 33.b), the treated volume was 400L and the experimental
studies were also carried out under galvanostatic conditions, by mean of a power supply
provided by the mill. The intensity applied was 72A. The electrodes were made of Ti/PtO,
with 486¢cm? of active surface.
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8.2.3 Effluent reuse

Dyeing tests were performed in TICOLOR washing machine under the following
conditions: 10g of cotton fabric, dyestuff concentration 3% o.w.f (over weight fibre), liquor
ratio 1:10, 80g/L of salt (NaCl) and 16g/L of alkali (Na,CQOj3) for monochromies: ND, NY
or NR.

In the case of dyeing with a trichromie (DyT) the total dye concentration was 4.5% o.w.f
(3% ND, 0.7% NY and 0.8% NR), 100g/L of salt (NaCl) and 25¢/L of alkali (Na,CQO3) for
10g of cotton fabric and a liquor ratio 1:10.

According to the information supplied by Hidrocolor, the dyeing method was “by steps”
(figure 34).
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Figure 34. Dyeing method

After the dyeing process, the cotton dyed fabrics were washed to remove the unfixed dye.
This process is constituted by five successive washings at different temperatures. The first
one was performed at 50°C with tap water during 10min, then a neutralizing step with
acetic acid at 50°C was carried out during 10min followed by a soaping step with 1.5g/L
COTEMOLL TLTR at 95°C during 15min. Finally two additional tap water washings were
conducted at 50°C and cold water, successively during 10min. All steps were performed at
liquor ratio 1:10 and all the experiments were run in triplicate.

8.2.4 Analyses and instruments

8.2.4.1 Spectroscopic analysis

The decolouration process was followed by spectroscopic analysis, where the initial dyes
absorbance (Absy) was compared with the absorbance of the samples collected during the
treatment (Absy). Absorbance measurements were carried out with a UV-Vis
spectrophotometer (Shimadzu UV-2401 PC). The absorbance was measured at the visible
maximum dye absorption wavelength (583nm for ND, 543nm for NR and 417nm for NY).
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The dye absorbance has a linear behaviour versus the dye concentration into the working
range, according to Lambert Beer equation (25).

(25) Abs =1 X € X conc
The absorbance equations for each individual dye are:

ND: Abs=34.837-conc + 0.0157 and R?= 0.9999
NR: Abs=23.629-conc + 0.0051 and R?= 0.9998
NA: Abs=18.686-conc + 0.0004 and R?= 0.9999

The absorbance in the industrial effluents (trichromies) was measured at the maximum
absorption wavelength of the trichromie (PpT: 529nm; MbT 554nm; ViT: 606nm and
555nm). Their absorbance visible spectrum is represented in figure 35.

3,000

2,000 3

Abs.

1,000

0,000 |

-0.484
400,00 S00,00 600,00 700,00 800,00
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Figure 35. Absorbance spectra of the three trichromies (MbT: Blue, ViT: Violet and PpT: pink)

In the laboratory pilot, samples were collected each 5min during the electrochemical
treatment whereas in the industrial pilot, they were collect each 30min. The decolouration
was reported in % according to equation 26.

(Absg—Abs)x100
Absg

(26) D(%) =
8.2.4.2 TOC analyses

The Total Organic Carbon was determined with a Shimadzu TOC5050A instrument. The
working range was 20-80 ppm.

8.2.4.3 Cl analyses

Before the effluent reuse step, it is very important to establish the chloride concentration in
order to know the amount to be added to perform the new dyeing process.
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An lonic Chromatograph Dionex ICS-1000 with conductivity detector was used to
determine the chloride ion concentration. The column was lonPac AS23 4mm for anions
determination and the eluent was a Na,COs/NaHCO; buffer solution.

8.2.3 Colour evaluation

The final dyed fabric colour was measured by mean of a spectrophotometer Macbeth Color
Eye 7000, with illuminate D65 and 10° standard observers. The chromatic coordinates of
each dyed fabric were evaluated. These coordinates are defined by three parameters
(Lightness DL¢ne; Chrome DC,y, and Hue DH..) which establish the colour difference
between the standard fabrics and the fabrics dyed with the reused effluent. According to
UNE-EN ISO 105-J03: 1997 [8.16], the colour difference was calculated from the DE
CMC,4 formula, which is indicated in the equation 27:

(27) DEcmc 21y = [(DL*/2S.)? + (DC"/Sc)? + (DH*ab/SH)Z]l/Z

In general, the acceptance limit for colour differences in the textile industry is one unit (DE
cmce:1) < 1). This criterion is widely used in dyeing quality control to compare the colour
differences between two fabric samples [8.15].

8.3 Results and discussion

8.3.1 Study of dyes behaviour with the laboratory cell

Previous to the trichromies study, it is important to know thoroughly the behaviour of each
dye versus the photoelectrochemical treatment. For that reason, three synthetic effluents
which contain the reactive dyes frequently used in industrial mills to make trichromies were
selected, with each dye, a cotton fabric was dyed.

The decolouration evolution of the three selected dyes (ND, NR and NY) is represented in
figure 36. In all cases, decolourations upper 90% were achieved at 10A. These results are in
accordance to the previous studies performed with mono and bireactive dyes. Moreover, the
exhaustion percentage and the exhausted dyebath decolouration kinetic rate towards the
photoelectrochemical treatment are plotted in table 28. The colour differences of fabrics
dyed with the reused effluent versus reference dyeing are also included.
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Figure 36. Decolouration evolution of the three trireactive dyes (ND, NR, NY) with an
electrochemical treatment at 10A.

Table 28. Monochromies: dyeing parameters, decolouration kinetic rates and colour
differences.

Exhausting bath Kinetic rate R2 Colour difference
ND | 84.36% ‘ 0.1301min* 0.9885 | DE(cmc 2:1)=0.38
NR | 91.79% ‘ 0.1593min™ 0.9975 | DE(cmc2:1)=0.25

NY | 92.55% ‘ 0.1295min™ o.9973| DE(cmc 2:1)=0.22

As it can be seen in table 28, trireactive dyes can reach exhaustion ratios around 90%
whereas it is well-known that the mono and bireactive dyes could give exhaustion of the
order of 60-80%.

As it is known, the organic pollutant abatement can be treated following pseudo-first order
kinetics [8.17]. In accordance to previous studies [8.18], the dyes degradation really follows
a pseudo-first order reaction with an electrochemical treatment. The decolouration rate
constants (Kgy) were calculated from the slope of semilogarithmic absorbance versus
exposition time (t), in accordance with the kinetic equation (28). The decolouration kinetic
rates values of trireactive dyes are in accordance to this literature and the previous studies
carried out with mono and bireactive dyes.

Abs;
(28)—In =

Absy ka Xt

Finally, the decoloured effluents were reused to perform a new dyeing. The colour

differences (table 28) were determined in DEcuc 21y and in all cases, the values are lower
than 1, which is the industrial tolerance limit. Consequently, it can be concluded that the

154



selected conditions are appropriate for the treatment and reuse of the mill effluents in new
dyeing processes.

8.3.2 Industrial effluents characterisation

Six industrial effluents from Hidrocolor were analyzed. They correspond to the exhausted
dyebath and the first washing effluents of three trichromie dyeing. Their pH, conductivity,
TOC and maximum wavelength absorbance were determined. These results are shown in
table 29. All of them contained mixtures of three dyes but their composition was not
specified. For that reason, their UV-visible absorbance spectra were plotted and the
decoloration was measured at the maximum absorbance wavelength of each effluent.
Therefore, this maximum can correspond to the absorbance of one, two or three dyes.

Table 29. Industrial effluents characterisation: exhausted dyeing bath and first washing

effluent.
1rst Dyeing 1rst 1rst
washing bath washing washing

pH 10.46 10.62 10.54 10.76 10.57 10.78
Conductivity 79.3 26.8 92.7 24.8 719 17.28
(mS/cm)
TOC (ppm) 120.44 117.42 166.76 74.32 290.72 74.52
A max. abs (nm) 529 529 554 554 555 555
Absorbance 0.675 0.436 2.608 0.939 2.014 0.838
(UA)
Additional A == == -- -- 606 606
max. abs. (nm)
Absorbance -- -- -- - 1.71 0.9
(UA)

According to the industrial interest, the remaining 4 washing steps effluents are not studied.
They are not relevant due to their low dyes and salts content (Chapter 6).

As it is obvious, dyeing bath effluents always contain higher amount of dyes, salts and
alkalis than the first washing effluents. Therefore, their photoelectrochemical treatment and
further reuse were carried out separately. Initially two treatments applied to exhausted
dyebath were studied (8.3.3-8.3.4). Finally the first washing effluents study was carried out
(8.3.6).
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8.3.3 Exhausted dyebath reuse: Photoelectrochemical treatment followed by
carbonate removal (METHOD 1)
The method 1 was based on an initial photoelectrochemical treatment followed by an
acidification step to remove carbonate. Then, the effluent was reconstituted and finally
reused in a new dyeing process.

The exhausted dyebaths were treated at 10A with the laboratory pilot. The decolouration
evolution of three industrial dyeing effluents was represented in figure 37.

Trichromies treatment
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% decolouration
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Figure 37. Decolouration evolution of three industrial effluents (dyeing baths containing
trichromies) by a photoelectrochemical treatment at 10A with the laboratory pilot.

According to these results, the decolouration runs faster (PpT>ViT>MDbT) when the amount
of blue dye (probably ND) was lower (PpT<ViT<MDbT). In all dyeing bath effluents,
decolouration higher than 90% was achieved. Consequently, the photoelectrochemical
treatment has shown to be an effective method for the colour removal of industrial effluents
containing trichromies of reactive dyes.

Electrochemical decolouration kinetic rates and power consumption were determined for
the three industrial effluents. These results are shown in table 30. Power consumption
values (C, expressed in W-h/L or kW-h/m® were calculated according to the equations 29-
30 and correspond to 86-91% decolouration.

(9P =V x1I

(30) ¢ ==¢

vol

Where P is the Power (W), V the Voltage (V), | the Intensity (A), t the time (h) and vol the
volume (m°)
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Table 30. Trichromies decolouration kinetic rates and power consumption

PpT 2.793 0.9985 3.8
ViT 0.376 0.9957 4.2
MbT 0.099 0.9917 6.2

In all cases, the decolouration kinetic rates were adjusted to a second order reaction
(equation 31).

1 1

( )Abst Absg

=kd><t

Taking into account the results in section 8.3.1 and other studies on organic pollutant
electrochemical degradation [8.17, 8.18], each dye should follow a pseudo-first order
reaction. For this reason, it can be stated that a second order reaction for the industrial
effluents indicates that their maximum absorbance wavelength corresponds to the
contribution of two dyes. The third dye of the trichromie probably has a negligible
absorbance at this wavelength. The reaction order with respect to each dye can only be
establish when the effluent composition is known.

In some cases, the total power consumed could be considered a low value comparing with
the general industry power consumption. Therefore, this treatment can be considered as a
low cost for the industry.

After the photoelectrochemical treatment, the treated effluents must be prepared for a new
dyeing process. This step was based on the addition of an acid to remove the carbonate ions
contained in the effluent (used as dyeing alkali). Then, the chloride content was analysed
and finally, the oxidant species were removed with a reducing agent. After that, 30%
decalcified water was added to the effluent, as this amount remains on the fibre after the
dyeing process. Finally, the effluent was reconstituted with the dye (ND in all cases), the
electrolyte and the alkali according to the dyeing method.

Two reuse tests were performed with ViT trichromie. Different amount of acid was added
in order to eliminate the carbonate. The first one at pH8 and the other one was decreased to
pH3 followed by a stripping. After the carbonate elimination, the effluents were
reconstituted and new dyeings were performed. The corresponding colour differences with
respect to a reference dyeing are shown in table 31. A colour difference higher than 1
(DEcmc(21y>1) is unacceptable.
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Table 31. Colour differences, expressed in DEcmc:1), Of the dyeings performed with the treated
and reused effluents (method 1)

Dyeing effluent pH8 9.87 No
Dyeing effluent pH3 0.56 Yes

As it can be seen in table 31, the pH decrease provides better dyeing results. The colour
differences obtained with the treated dyeing effluent at initial pH3 were into the industrial
acceptance limits whereas, the dyeing carried out at initial pH8 shown significantly colour
differences with respect to a reference. This situation implies that the carbonates were not
properly removed. When the effluent was reconstituted in a new dyeing process, the
remaining carbonates result in a buffered solution (according to figure 38) which give
unacceptable dyeing results.

co,

Ti ps 3,00 pH= 6,30 pi= 10,3

CO, +H,0 4= H,CO, o~ HCO; o~ CO,"

+H* +H*

<< pH ===

Figure 38. Acid carbonic dissociation. Source: http://www.horticom.com [8.19]

Consequently, to obtain adequate dyeings with the method 1, the effluent should be
previously decoloured, then it must be acidified until pH3 and the CO, generated should be
removed by mean of a short stripping step. To achieve this pH, the addition of a high
amount of acid is required. In order to reduce the acid addition, an alternative is to treat the
effluent only until pH5 and to carry out a very extensive stripping taking into account the
acid carbonic/bicarbonate equilibrium (figure 39). For this reason, a new method to avoid
the stripping step was studied (method 2).
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Figure 39. Acid carbonic titration.
Source: http://aulavirtual.usal.es/aulavirtual/Demos/Quimica/modulos/curso/uni_02 [8.20]

8.3.4 Exhausted dyebath reuse: Photoelectrochemical treatment with
simultaneous carbonate removal METHOD 2.

The second method studied was also carried out in the laboratory pilot. It was based on the
pH adjustment previous to the photoelectrochemical treatment, with the aim to remove the
CO, during the electrochemical treatment, by aeration or mechanical stirring and also by
mean of the hydrogen bubbles generated during the electrolyses.

The carbonate initially present in the effluent was removed during the electrochemical
treatment, at pH 6 and 5.5 (trials A and B respectively). A new trichromie (NT) was
collected in the mill to carry out these experiments which maximum absorbance
wavelength was 565nm. The electrochemical treatment was applied at 10A of intensity
until 85% decolouration with further UV irradiation. In this case, the consumption of the
electrochemical treatment required to achieve this decoloration is 5.7W-h/L. After the
treatment, the effluent was characterised. According to the CI results, 60% of initial
chloride is recovered in the treated effluent, therefore only 40% chloride must be added to
perform the new dyeing.

The next step is the preparation of the treated effluent for the new dyeing process. The pH
was already adjusted at the beginning of the photoelectrochemical treatment. Then, the
effluent reconstitution consists only of removing the oxidant species with a chemical
reducing agent followed by the addition of 30% water, the total amount of dye (ND in all
cases), the electrolyte and the alkali, according to the dyeing method and the effluent
analysis.

The colour differences obtained by comparing the dyed fabrics with the reference are
shown in table 32. These results indicate that this method (2) is effective for the treatment
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and reuse of the dyeing effluents in a new dyeing process (with one dye: ND) because all
the dyed fabrics are in the limit of acceptance for the industry: the colour differences are
lower than 1 (DEcmcz1)<1).

Table 22. Colour differences, expressed in DEcmc:1), Of the dyeings performed with the treated
and reused effluents (method 2)

Dyeing effluent trial A 0.41 Yes
Dyeing effluent trial B 0.26 Yes

In conclusion, when carbonate is used as alkali, it must be removed before the new dyeing
process with the aim to obtain appropriate dyed fabrics. For this purpose, the two studied
methods are effective. In the first method, the pH adjustment and the bath reconstitution
was performed at the end of the photoelectrochemical treatment. In the second method, the
pH adjustment was done at the begging of the photoelectrochemical treatment, and then,
the bath reconstitution was carried out.

8.3.5 Industrial effluents treatment and reuse with the semi-industrial pilot.

The semi-industrial pilot, built as described in section 8.2.2., was applied to treat 400L of
an industrial effluent (NT effluent studied in section 8.3.4) following the reuse method 2:
simultaneous photoelectrochemical treatment and carbonate removal. Previously, the
amount of acid necessary to reach pH5.5 was added and then, the treatment was performed
at 72A. The decolouration evolution until the total effluent decolouration is represented in
figure 40. The power consumption to achieve 85% effluent decolouration was 5.4W-h/L.
This value is in accordance with the obtained in the laboratory pilot (5.7W-h/L). The
photoelectrochemical treatment could be considered slightly expensive due to UV lamp
power consumption which is not considered before. In any case the whole treatment will be
interesting from economic point of view. In addition, this technique allows saving water
and salts. It also reduces the effluent discharge cost due to the lower salinity of mill
effluents, and specially, to accomplish with the discharge limits, because in our knowledge,
the photoelectrohcemical treatment is the unique colour removal method which allows
reducing the mill effluents salinity at the same time.
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Figure 40. Decolouration evolution of the industrial effluent treated with the semi-industrial
pilot.

In order to evaluate the differences between the laboratory and the industrial pilot
treatments, 2L of the same industrial effluent were treated in the laboratory pilot. In this
case, effluent decolouration higher than 90% was also achieved.

Finally both semi-industrial and laboratory treated effluents, once decoloured, were
reconstituted to be used in a new dyeing (with a trichromie: DyT, and individual dyes: NY,
NR, ND). Their colour differences with respect to a reference dyeing are shown in table 33.

Table 33. Colour differences, expressed in DECMC(2:1), of the dyeings performed with the
treated and reused effluents (method 2) with the semi-industrial and laboratory pilots. The new
dyeings were performed with individual dyes and trichromies.

Trichromie (DyT) 1.23* 1.36*
Monochromie (ND) 0.79 0.65
Monochromie (NR) 0.49 -
Monochromie (NA)  0.57 -

(*) In some special cases, i.e. zippers or shoelaces, the acceptance limit is 1.5 or even 2.

When comparing the DE of both trichromies, it can be seen that the industrial results are in
accordance with the laboratory results. Also the monochromie ND provides similar results

with both pilots.

According to that, the treatment has demonstrated to be effective for dyeing effluents
decolouration. In addition, the reuse of the treated effluents has shown to be a very
promising way to reduce the wastewater salinity and to save water and salts. It is especially
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interesting in the case of monochromies, and in some special cases, it can also be applied
for trichromies (when the DE acceptance limit is 1.5 or higher).

8.3.6. First washing effluents treatment and reuse.

The first washing effluents contain lower concentration of dyes, electrolyte and alkali than
the corresponding exhausted dyebath. Consequently, their behaviour with respect to the
treatment and reuse is expected to be different due to the carbonate-bicarbonate buffer
effect. This behaviour was evaluated for VIiT first washing effluent.

Taking into account the low carbonate concentration, the method 1 was selected for the
treatment (pH adjustment at the end of the decolouration treatment). According to this
method, when the electrochemical treatment was applied at 10A, 90% decolouration was
achieved in 10min. The decolouration kinetic rate also follows a second order reaction
(kinetic rate value: 2.42min™) which implies, as in the case of exhausted baths treatment,
the contribution of two dyes at the maximum absorbance wavelength.

The power consumption to reach 90% decolouration is 10.9W-h/L. This value is higher
than the obtained with the exhausted dyebath because the effluent conductivity is much
lower and consequently, higher voltage is required.

After the decolouration, the pH was adjusted to 8 and then the effluent was reconstituted to
perform a new dyeing with a monochromie ND and a trichromie DyT. The colour
differences of fabrics dyed with the treated washing effluent versus the reference dyeing are
indicated in table 34. Both values are into the limits of industrial acceptance.

Table 34. Colour differences, expressed in DECMC(2:1), of the dyeings performed with the

treated and reused effluents (method 1) with the laboratory pilot. The new dyeings were
performed with an individual dye (ND) and a trichromie (DyT).

Monochromie (ND) 0.58 Yes
Trichromie (DyT) 0.70 Yes

Therefore, the acidification until pH3 and the stripping step are not necessary due to the
lower concentration of residual carbonate ion which does not influence in dyeing quality.
Consequently, in this case, the method 2 was not considered.

In this situation all the colour differences (DEcmc(2.1)) are lower than 1, therefore, the
photoelectrochemical treatment was demonstrated to be useful for washing effluents
decolouration and their further reuse in new dyeing processes, with both monochromies and
triochromies.
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In summary, the photoelectrochemical treatment has demonstrated to be effective to
remove colour of both dyeing and washing effluents containing reactive dyes trichromies.
In the case of washing effluents which contains lower amounts of carbonate, the first
studied method was the most appropriate due to low amount of acid to be added. But with
the dyeing effluents (which contains much higher carbonate amount), the second method
was considered as the best option because it is not necessary to reach pH3 and the
additional stripping step can be avoided.

The dyeing spent bath can be reused for monochromies and it allows saving 70% water and
60% electrolyte in the new dyeing processes. The washing effluent reuse is possible for
both monochromies and trichromies. It allows saving 100% water and 15% electrolyte in
the new dyeing processes. In any case, the reuse procedure implies saving a high amount of
the dyeing water and leads a considerable reduction of industrial effluents salinity.

Consequently the method 1 is suitable for the washing effluents when the industry has to
perform trichromies whereas the method 2 is more appropriate for the dyeing effluents
when the industry has to carry out monochromies.

8.4 Conclusions

e Two photoelectrochemical methods were developed for the treatment and reuse of
industrial reactive dyeing effluents. Both methods have shown to be effective: the
method 1 (further pH adjustment) was the best option for the treatment of washing
effluents instead of the method 2 (previous pH adjustment) for the treatment of
dyeing effluents.

e The colour differences of dyeing performed with the treated and reused effluents
versus a reference dyeing are into the acceptance limit.

e The laboratory and the semi-industrial pilot provide high dyeing effluents
decolouration rate. In both cases, laboratory and semi-industrial pilots, similar
dyeing results are obtained. Therefore the two pilots can be considered that operate
similarly.

e The dyeing effluent treatment and reuse is effective for new monochromie dyeing
processes saving 70% water and 60% electrolyte.

e The first washing effluent treatment and reuse is effective for both monochromies
and trichromies dyeings. That procedure allows savings 100% water and 15%
electrolyte.
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CAPITOL 9:
Procedimiento de tratamiento y reutilizacién de efluentes
textiles por técnicas electroquimicas
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9. Procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes
textiles por técnicas electroquimicas

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en todos los capitulos anteriores, la posibilidad
de aplicar la tecnologia descrita a escala industrial ha sido demostrada, proporcionando
resultados aceptables tanto en la decoloracion como en la reutilizacion de efluentes con
colorantes reactivos. Por tal motivo, se procedié a realizar la solicitud de una patente con el
fin de proteger dicha tecnologia, el modelo de reactor y su procedimiento de aplicacion.
Para su redaccion, se conto con el asesoramiento de la “Oficina de Patents” de la UPC.
Dicha patente constituye la base de este capitulo.

Considerando la posible transferencia del Know-How de la patente, se realizaron dos
estudios complementarios. EI primero de ellos consiste en la elaboracion de un Informe de
Inteligencia de la Tecnologia y se muestra en el Anexo 2. Este se realizd con la
colaboracion de Clarke, Modet & C° (Propiedad Industrial e Intelectual) y su unidad de
inteligencia tecnoldgica, gracias a la financiacion obtenida en el proyecto VALTEC
(valorizacion tecnolégica: J-04015, ACC10 CIDEM/COPCA). Este estudio se basa en la
recopilacion de mas de 100 patentes relacionadas con la tecnologia, permitiendo conocer su
situacion actual frente las demés tecnologias emergentes y los paises que mas han
desarrollado el tema.

El segundo estudio consiste en un Plan de Comercializacién de la tecnologia (Anexo 3) que
se realizd posteriormente al Informe de Inteligencia de la Tecnologia. En dicho plan se
muestra la via a seguir para la comercializacion de la tecnologia descrita. Teniendo en
cuenta sus principales competidores, se realizd un estudio inicial de mercado, se
consideraron los usuarios de la tecnologia, los mecanismos de divulgacion y el plan
economico-financiero entre otros. Este estudio se llevé a cabo gracias al curso impartido
por ACC10 a los 10 finalistas en el concurso VALORTEC 2011.
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DESCRIPCION

Procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles por técnicas
electroguimicas

Solicitud de patente espafiola:
Numero solicitud: P201131159
Fecha solicitud: 7 julio 2011
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9.1 Objeto de la invencién

La presente invencion trata de un procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes
textiles por técnicas electroguimicas, donde en primer lugar se almacenan los efluentes en
una ceélula electroquimica, luego se produce la decoloracion, se irradian preferentemente
con luz ultravioleta, y a través de una reconstitucion del bafio residual se eliminan los
compuestos oxidantes residuales, siendo finalmente reutilizada el agua tratada en un nuevo
proceso de tintura.

Se consigue de este modo ahorrar un 60-70% del agua y del electrolito de tintura, y
alcanzar una intensidad de las tinturas igual a la obtenida con agua de red y superior a la
obtenida por otros procedimientos existentes.

9.2 Antecedentes de la invencion

Las actuales demandas industriales de aguas naturales dan lugar a una escasez cada vez
mayor de recursos hidricos, los cuales estan cada vez mas contaminados, lo que conlleva a
la necesidad del control y disminucion del consumo de agua.

En el &mbito que nos ocupa, la industria textil es uno de los grandes consumidores de estos
recursos hidricos, principalmente en tinturas, lavados y enjuagues. Ademas, tiene un gran
consumo de sales, como cloruro sédico o sulfato sodico, que se emplean como electrolitos
de tintura, lo cual causa problemas en los vertidos debido a su alta salinidad. Como
consecuencia, muchas empresas se estan planteando la posibilidad de reciclar el agua
evacuada en los procesos de tintura, con elevado contenido de sales. Por ello resulta muy
beneficioso reutilizar los efluentes de tintura que contienen estas sales en un nuevo proceso
para disminuir tanto el consumo de reactivos como la contaminacion de los vertidos. Sin
embargo, estos efluentes se encuentran coloreados, por lo que deben someterse a un
proceso de decoloracién antes de utilizarse de nuevo en el proceso. Ademas, la mayoria de
colorantes, aunque no son toxicos, su presencia en el medio acuatico impide que parte de la
luz solar llegue al fondo del mismo, poniendo en peligro la subsistencia de especies
animales y vegetales de la zona. E incluso provoca un desagradable efecto visual en los
rios.

Se conocen diferentes métodos de decoloracion de las aguas residuales de tinturas, como
floculacion-coagulacion, adsorcion con carb6n activo, ozonizacidn, tecnologias de
membrana, adsorbentes biol6gicos, etc. Uno de los procesos aplicados en los Gltimos afios
con grandes resultados es la decoloracidn electroquimica. El tratamiento se lleva a cabo en
células electroquimicas y se basa en provocar reacciones quimicas de oxidacion y de
reduccién en la disolucion a tratar hasta obtener su decoloracion. Resulta mucho mas
ventajoso econdémicamente cuando los efluentes contienen cloruros, ya que las especies
quimicas obtenidas por oxidacion del cloruro producen después una oxidacion indirecta del
colorante.
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La patente US 3915820, por ejemplo, muestra un proceso de purificacion de aguas
residuales por electrolisis en dos etapas, una de electrolisis de las aguas residuales a un pH
inferior a 7 por inmersion de un anodo de hierro y catodo de aluminio o catodo base de
aluminio en las aguas residuales para la purificacion y la aplicacion de un voltaje de CC a
los electrodos, y una segunda etapa de electrolisis a un pH superior a 7 por inmersion de un
anodo de hierro y un catodo de carbono en las aguas residuales.

También se conoce la patente US 20030201159, que trata de un proceso para el tratamiento
de aguas coloreadas, a través de electrolisis de una solucidn acuosa de un electrolito bajo
radiacion ultravioleta, para decolorarla con una baja cromaticidad.

La patente ES 2238933, del mismo titular que la presente solicitud, describe un proceso de
tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles mediante la decoloracion por técnicas
electroquimicas, la posterior irradiacion opcional con luz ultravioleta y la reutilizacion del
agua decolorada y del electrolito y otros auxiliares que ésta contiene en nuevos procesos de
tintura. Este procedimiento, sin embargo, proporciona una intensidad baja de las tinturas, ya
qgue debe afiadirse del orden de un 20-50% de colorante adicional para obtener una
intensidad similar a las tinturas con agua de red. Esto es debido a que el agua a reutilizar
contiene determinados compuestos que deberian eliminarse antes de empezar un nuevo
proceso.

9.3 Descripcion de la invencion

La invencion que se propone resuelve de forma plenamente satisfactoria la problematica
anteriormente expuesta. Se trata de un procedimiento de tratamiento de tinturas y
reutilizacion de efluentes textiles por técnicas electroquimicas, que comprende las etapas
comunes al proceso anteriormente descrito y conocido en la patente ES 2238933, que
consisten en:

- Decoloracion de los efluentes empleando técnicas electroquimicas para destruir
total o parcialmente los colorantes residuales que contienen.

- Almacenamiento en un depésito o tanque donde se irradian con luz ultravioleta
para aumentar su velocidad de decoloracion.

- Reutilizacion del agua decolorada y del electrolito que ésta contiene en un nuevo
proceso de tintura.

Como se ha comentado, el proceso no consigue la intensidad de tinturas deseada, ya que no
se han eliminado los compuestos residuales interferentes. Por tanto, en la invencion que
aqui se propone pretende introducir una etapa de recomposicion del bafio de tintura, en el
que se determinan los oxidantes residuales, principalmente cloro e hipoclorito, para
poderlos eliminar con un reactivo reductor antes de la tintura.
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En la etapa de decoloracion de los efluentes, dicha decoloracién se lleva a cabo mediante el
empleo de una célula electrolitica en batch capaz de degradar los colorantes. Se fija la
intensidad de la corriente eléctrica en funcion de los colorantes empleados en el proceso y
de la materia organica que contenga el efluente, de forma que al finalizar esta etapa se
aprecie a simple vista una elevada decoloracion del agua residual.

Asi, en la segunda etapa del procedimiento, se irradia con luz ultravioleta que actlla como
catalizador para acelerar la decoloracion de los efluentes parcialmente decolorados por el
tratamiento electroquimico en el tanque o depdsito, donde ha tenido lugar el tratamiento
electroquimico. Aunque la decoloracion puede llevarse a cabo Unicamente con el
tratamiento electroquimico, se ha comprobado que la aplicacion de la luz ultravioleta
aumenta en gran medida la decoloracion y destruye los compuestos halogenados formados
durante el tratamiento.

De este modo, estas dos etapas se encuentran unificadas en un mismo deposito, que forma
parte de la célula electroquimica, y opera de forma discontinua, en batch.

Antes de la reutilizacion del agua decolorada y del electrolito que ésta contiene, se va a
realizar la etapa de reconstitucion del bafio de tintura, con el objeto de conseguir una
intensidad de las tinturas similar obtenida en agua de red, asi como eliminar los compuestos
interferentes de dichas aguas residuales. Para ello se requiere la determinacion de oxidantes
residuales, como cloro e hipoclorito, siendo eliminados con un reactivo reductor adecuado
antes de la posterior tintura.

Para la reconstitucion del bafio se procede del siguiente modo:

- Se ajusta el pH adicionando HCI o H,SO,, segun el electrolito de tintura que
contenga el bafio hasta llegar a un pH inferior a 5.

- Medicion del cloro total disuelto y adicion de reactivo reductor para eliminarlo.

- Determinacion y valoracion de la concentracion de cloruros.

- Se reajusta la cantidad de colorante, electrolito, alcali y agua perdida en el proceso
de tintura, siguiendo el orden establecido en el método de tintura habitual.

En el caso de que el efluente a reutilizar contenga Na,CO5; como alcali, la reconstitucion del
bafio se llevara a cabo siguiendo uno de los dos métodos que se describen a continuacion:

a) la etapa de reconstitucion se dividird en dos subetapas: la acidificacion a pH
inferior a 5 antes del tratamiento electroquimico, y la eliminacién de compuestos
oxidantes después del tratamiento electroquimico y después de aplicar la luz
ultravioleta.
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b) La acidificacion hasta pH 3 después del tratamiento electroquimico y la radiacién
ultravioleta, y eliminacién del exceso de CO, con una corriente de vapor o corriente
de aire.

Una vez preparado de nuevo el bafio, se procede a realizar una nueva tintura, es decir, la
reutilizacion en las condiciones fijadas. Se reutiliza aproximadamente el 70% del agua
limpia y el 60-70% de electrolito. El resto de elementos, alcali y colorantes, debe afiadirse
al 100%.

El sistema para llevar a cabo el proceso de decoloracion comprende un depdsito donde se
almacena el bafio residual de tintura y contiene los electrodos y demé&s accesorios
necesarios para llevar a cabo las etapas posteriores. Es decir, la célula electroquimica es el
propio depdsito donde se lleva a cabo la decoloracion. En este depoésito o célula
electroquimica, mediante la aplicacion de corriente eléctrica, se lleva a cabo la decoloracion
del agua residual por degradacién del colorante que contiene. Una vez finalizado el
tratamiento electroquimico se irradia el agua con luz ultravioleta. El agua residual tratada,
se ha de reconstituir segun las etapas definidas anteriormente, antes de introducirse de
nuevo en la maguina de tintura. Para la reconstitucion, el sistema dispone de un pHmetro y
un dosificador de acido, para ajustar el pH, asi como un electrodo selectivo de cloro total y
un dosificador del reactivo reductor.

9.4 Descripcion de los dibujos

Para completar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor
comprension de las caracteristicas del invento, de acuerdo con un ejemplo preferente de la
realizacion practica del mismo, se acompafia como parte integrante de dicha descripcion, un
dibujo (figura 41) en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha representado lo
siguiente:
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Figura 41. Esquema del procedimiento de la invencion

9.5 Realizacion preferente de la invencion

La presente invencion describe un procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes
textiles por técnicas electroquimicas. El bafio residual de tintura procedente de la maquina
de tintura (2), se recoge en una célula electroquimica (1), que comprende un depdsito a la
salida de la méquina de tintura con los electrodos (5), y se llevan a cabo las siguientes

etapas:

Tratamiento del bafio residual en la célula electroquimica (1) para eliminar los
colorantes. Una fuente de alimentacion (6) permitira fijar la intensidad y el voltaje
requeridos.

Esta agua residual, una vez finalizado el tratamiento en la célula electroquimica (1)
se irradia con luz ultravioleta (7), con el fin de aumentar su decoloracion. La
irradiacion ultravioleta (7) consigue ademas destruir compuestos halogenados
formados durante el tratamiento.

Reconstitucion del bafio de tintura. Antes de la reutilizacion del agua decolorada en
el proceso de tintura, es imprescindible realizar una reconstitucion del bafio, que
consiste en la eliminacion de todo el cloro disuelto y otros oxidantes residuales, con
el fin de conseguir una mayor intensidad en las tinturas, reponiendo finalmente la
cantidad de colorante, electrolito, alcali y agua necesarios para realizar nuevamente
el proceso de tintura. Para ello, dispone de un sistema de control (8) y los
dosificadores (3, 4) correspondientes.

Finalmente se lleva a cabo la reutilizacién del agua decolorada y del electrolito que
ésta contiene en un nuevo proceso de tintura.
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En determinados casos, antes de la decoloracion del bafio residual en la célula
electroquimica (1), se ha de realizar un ajuste de pH inferior a 5, mediante la adicion de
HCI o H,S0O,. También podria realizarse este ajuste de pH después del tratamiento en la
célula electroquimica (1) y la radiacion ultravioleta (7).

Para la reconstitucion del bafio de tintura, como se ha comentado, se determina el cloro
total disuelto y se afiade un reactivo reductor para su eliminacion. Finalmente se agita
mediante aireacion asi como se determina la concentracion de cloruros, afadiendo
finalmente la cantidad de colorante, electrolito, alcali y agua requeridos segin método de
tintura. Se reutiliza aproximadamente el 70% del agua limpia y el 60-70% de electrolito. El
colorante y alcali iniciales se tienen que afiadir al 100%.

Para llevar a cabo el procedimiento de tratamiento y reutilizacidon de efluentes textiles por
técnicas electroquimicas, el agua residual se almacena en el depdsito que constituye la
celula electroquimica (1). En esta célula electroquimica (1), mediante la aplicacion de
corriente eléctrica, se lleva a cabo la decoloracion del agua residual por degradacion del
colorante que contiene. Una vez finalizado el tratamiento electroquimico el agua se irradia
con luz ultravioleta (7). El agua residual tratada, se ha de reconstituir segun las etapas
definidas anteriormente, antes de introducirse de nuevo en una maquina de tintura (2). Para
la reconstitucion, el sistema dispone de un pHmetro, y un dosificador (3) de &cido, para
ajustar el pH, asi como un electrodo selectivo de cloro total y un dosificador (4) del
reactivo reductor.

En el caso de que el efluente a reutilizar contenga Na,COs; como alcali la reconstitucion del
bafio se llevara a cabo siguiendo uno de los dos métodos que se describen a continuacién:

a) La etapa de reconstitucion se dividird en dos subetapas: la acidificacion a pH
inferior a 5 antes del tratamiento electroquimico y la eliminacion de compuestos
oxidantes después del tratamiento electroquimico y después de aplicar la luz
ultravioleta.

b) La acidificacién hasta pH 3 después del tratamiento electroquimico y radiacién
ultravioleta, y eliminacion del exceso de CO, con una corriente de vapor o
corriente de aire.
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9.6 Reivindicaciones

1.- Procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles por técnicas
electroquimicas, donde se recoge el bafio residual de tintura en una célula electroquimica
(1), y se llevan a cabo las siguientes etapas:

(a) tratamiento del bafio residual en la célula electroquimica (1),
(b) irradiacion con luz ultravioleta (7),

(c) reutilizacion del agua decolorada y del electrolito que ésta contiene en un nuevo proceso
de tintura,

Caracterizado porque antes de la etapa (a) o después de la etapa (b) del procedimiento se
realiza un ajuste a pH menor que 5, mediante adicion de HCI o H,SO, en funcion del
electrolito de tintura, mientras que entre la etapa (b) y la (c) del procedimiento, después del
ajuste del pH, se realiza una etapa intermedia de reconstitucion del bafio de tintura para su
reutilizacion posterior en un nuevo proceso de tintura.

2.- Procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles por técnicas
electroquimicas, segun reivindicacion 1, caracterizado porque para la reconstitucion del
bafio de tintura se determina el cloro total disuelto y se afiade un reactivo reductor para su
eliminacion, asi como se determina la concentracion de cloruros o sulfatos, en funcion del
electrolito de tintura, afadiendo finalmente el 100% de colorantes y alcali iniciales,
requeridos segun el método de tintura, asi como el agua y electrolito que falta reponer para
el nuevo proceso de tintura.

3.- Procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles por técnicas
electroquimicas, segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque antes de la
reutilizacion del agua en el nuevo proceso, cuando el agua a reutilizar contenga Na,COs
como Alcali, se acidifica hasta pH 3 y se elimina el exceso de CO, con una corriente de
vapor o corriente de aire.
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9.7 Resumen

Procedimiento de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles por técnicas
electroquimicas, donde se recoge el bafio residual de tintura en una célula electroquimica
(1), y se llevan a cabo las siguientes etapas:

(a) tratamiento del bafio residual en la célula electroquimica (1),
(b) irradiacion con luz ultravioleta (7),

(c) reutilizacion del agua decolorada y del electrolito que ésta contiene en un nuevo proceso
de tintura,

donde antes de la etapa (a) o después de la etapa (b) del procedimiento se realiza un ajuste a
pH menor que 5, mediante adicion de HCI o H,SO, en funcidn del electrolito de tintura,
mientras que entre la etapa (b) y la (c) del procedimiento, después del ajuste del pH, se
realiza una etapa intermedia de reconstitucion del bafio de tintura para su reutilizacion
posterior en un nuevo proceso de tintura.
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10 Conclusions generals

Amb la consecucid dels objectius de la present Tesi Doctoral, a continuacié s’exposen les
conclusions generals obtingudes de I’analisi dels resultants de totes les experiencies
realitzades:

En I’estudi de decoloracié d’efluents sintétics, el tractament electroquimic assoleix
decoloracions superiors al 99% per totes les intensitats estudiades, seguint en tots
els casos, cinetiques de decoloracié de pseudo-primer ordre en monocromies.

L’estudi del tractament a diferents intensitats, juntament amb els valors de carrega
especifica aplicada (Q) han permés afirmar que el tractament a 10A és el més
eficient. Considerant el mateix volum de mostra, la relacié inversament
proporcional entre la intensitat i el temps només es compleix per les intensitats
baixes (2A i 5A), és a dir, en aquest cas, quan s’augmenta la intensitat, el temps de
tractament es redueix en la mateixa proporcio. Aquesta relacié no es manté pel
tractament a 10A, ja que el temps necessari per assolir la decoloracié és molt menor
que I’esperat, de manera que la carrega especifica aplicada també és menor. Per
tant, a aquesta intensitat es generen més espécies oxidants que incrementen la
decoloracio/degradacio dels colorants via oxidacio indirecta, esdevenint aixi la
intensitat de 10A la més eficient.

A I’estudi de diferents combinacions de tractament electroquimic (EC) amb
radiacid ultraviolada (UV) s’ha comprovat que la radiacio UV afecta al procés de
decoloraci6/degradacio electroquimic. Si aquesta radiacié s’aplica posteriorment al
tractament EC, la decoloracié de I’efluent millora, aixo significa que en medi de
clorurs, la radiacié UV afavoreix I’oxidacio d’aquests per obtenir hipoclorit (i altres
espécies oxidants). Perd quan la radiacié UV s’aplica simultaniament al tractament
electroquimic, les cinétiques de decoloraci6 de I’efluent disminueixen (respecte al
tractament EC). Per tant, la combinacié simultania dels dos tractaments (que
ailladament afavoreixen la decoloracid), no és un procés additiu de decoloracions,
sin6 que la decoloraci6 és inferior a I’esperada. Possiblement, en aquesta situacié la
radiaci6 UV provoca la degradacio de les especies oxidants generades durant
I’electrolisi.

A més, en el mateix estudi s’ha comprovat que la radiacio UV també intervé en el
procés de degradacio dels compostos halogenats volatils. La radiacio UV redueix
considerablement la concentraci6 de compostos halogenats volatils en qualsevol
dels casos (durant o posterior al tractament EC).

D’acord amb els dos punts anteriors (Il i V), el métode optim per la
decoloraci6/degradacié dels colorants reactius presents als efluents textils
consisteix en realitzar un tractament electroquimic fins assolir el 80% de la
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VI.

VI

VIII.

XI.

decoloracio de I’efluent, i a partir d’aquest punt, aplicar la radiacié UV. De manera
que el percentatge de decoloracid augmenta i la concentracié de compostos
halogenats volatils (cloroform) disminueix.

L’ aplicacio del metode fotoelectroquimic optimitzat pel tractament dels efluents
sintétics de tintura téxtils, permet obtenir efluents amb caracteristiques idonies per
ser reutilitzats en un altre procés de tintura. El seu aprofitament permet estalviar un
70% de I’aigua de tintura i un 60% de I’electrolit.

La quantitat de matéria organica de I’efluent tractat influeix en la seva posterior
reutilitzacié per un nou procés de tintura. S’ha comprovat que quanta més materia
organica tingui I’efluent, majors son les diferéncies de color observades entre una
tintura de referéncia i una tintura amb I’efluent reutilitzat. En el cas d’obtenir
efluents molt carregats de matéria organica, el tractament electroquimic s’hauria
d’allargar, per tal d’assolir no sols la decoloracié dels colorants, sin6 també la seva
mineralitzacio total o parcial.

El tractament fotoelectroquimic ha demostrat ser una tecnica eficient pel tractament
de diferents compostos organics poc biodegradables. D’una banda els colorants
reactius, tant els de grup cromofor azo com els ftalocianina, i d’altra banda els
tensioactius. Al finalitzar el tractament dels efluents que contenen aquests
compostos, no s’observa color ni espuma.

El tensioactiu ha demostrat ser més facilment degradable mitjangant la técnica foto-
electroquimica que els colorants reactius, i dins d’aquest grup, els colorants amb
grup cromofor azo han manifestat ser més degradables que els de grup cromofor
ftalocianina. Aixi doncs, també s’ha comprovat que els compostos amb estructura
molecular més simple son els que es degraden més facilment amb aquestes
técniques.

En el cas de I’estudi de mescles de colorants i tensioactius, els tractaments
electroquimic i el fotoelectroquimic han mostrat resultats diferents que als
obtinguts amb el tractament d’efluents amb els compostos individuals. Les
interaccions entre els compostos presents a I’efluent sintétic i la millor
degradabilitat d’aquests compostos fan que les caracteristiques del tractament es
vegin modificades. Aixi doncs, les millores observades en el tractament
fotoelectroquimic respecte I’electroquimic (dels tractaments dels compostos
individuals) ja no es manifesten, essent en aquesta situacio (tractament de mescles)
ambdds tecniques iguals.

Existeix una reaccié competitiva entre la degradaci6 del tensioactiu i el colorant.
Com que el primer és més biodegradable, la reaccid d’oxidacié d’aquest predomina
sobre I’oxidacié del colorant, per aix0 els dos metodes donen lloc a constants
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cinétiques de decoloracié similars. De totes maneres, malgrat que el tensioactiu és
més degradable, la seva preséncia no impedeix la degradacio dels colorants.

Tenint en compte les conclusions anteriors (V111 i XI) els metodes electroquimic i
el fotoelectroquimic han demostrat ser eficacos tant pel tractament d’efluents téxtils
de tintura (que contenen colorants reactius), com pel tractament d’efluents
procedents de les etapes de rentat (que contenen colorants reactius i tensioactius).
Aixi doncs, I’aplicaci6 d’aquests tractaments s’amplia a varis efluents textils
procedents de les tintoreries. EI métode fotoelectroquimic esdevé més convenient
pel tractament d’efluents de tintura, i I’electroquimic pels efluents d’ensabonat, ja
que en aquest Ultim cas les dos técniques s’han mostrat igual d’eficients i per tant,
és preferible estalviar el cost energétic addicional que suposaria la radiacié UV.

Tenint en compte I’estudi dels diferents dissenys de cel-les electroquimiques, s’ha
comprovat que el mode d’agitacio (sigui simple o per reflux) no és un factor
determinant.

Ara bé, en I’estudi de diferent tipus d’anodes, el material electrodic si que ha
demostrat ser un factor molt important en la decoloracié dels efluents téxtils que
contenen colorants reactius. Els anodes de Ti/Pt, en presencia de clorurs, son els
més efectius per la decoloracid d’aquests efluents. Per contra, aquests anodes també
han confirmat ser els que generen més quantitats de compostos organics volatils
(cloroform). Aixi doncs, els anodes sintetitzats de Ti/SnO,-Sb-Pt sén més idonis
des d’un punt de vista ambiental, encara que aquests anodes, en preséncia de
clorurs, redueixen notablement la seva vida util.

Tenint en compte I’estudi realitzat amb els efluents industrials, s’ha dissenyat un
pilot semi-industrial pel tractament de 400L de bany residual de tintura, amb el
qual també s’ha obtingut la decoloracié dels efluents. Per tant, els resultats
obtinguts amb el pilot de laboratori son extrapolables a nivell industrial.

En funcid de I’alcali utilitzat a la tintura (NaOH o Na,COs), el métode operatiu per
dur a terme la decoloracio i la reutilitzacio de I’efluent és diferent. Quan I’alcali és
NaOH, el procediment és el més senzill: I’efluent decolorat s’ajusta a pH 8,
s’eliminen els agents oxidants residuals i es procedeix a la reconstitucié del bany
per a la seva reutilitzacio. En canvi, quan s’ha emprat Na,CO; com a alcali, cal
eliminar els carbonats del bany residual de tintura per tal d’evitar la formacid d’una
solucié tamponada quan s’ajusta el pH de la nova tintura. Si es tracta d’efluents de
rentat, en els quals la concentracié de carbonat és baixa, no és necessaria la seva
eliminacio.

Per eliminar el carbonat de I’efluent residual de tintura, s’han estudiat dos métodes.
El primer consisteix en I’acidificacio a pH 3 de I’efluent un cop decolorat (igual
que el procediment anterior: métode 1), i la posterior eliminaci6 del CO, amb una
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corrent d’aire o vapor. EI métode 2 es basa en acidificar a pH 5 abans del
tractament electroquimic, de manera que I’eliminacié del CO, es produeix durant
I’electrolisi. Seguidament, es procedeix a I’eliminacié d’oxidants residuals i la
reconstitucio del bany.

La reutilitzacié dels efluents de tintura és factible industrialment per monocromies,
estalviant el 70% de I’aigua i el 60% de I’electrolit de tintura. La reutilitzacio de
I’efluent del primer rentat és factible tant per tricromies com per monocromies,
estalviant el 100% de I’aigua i el 15% de I’electrolit de tintura. Per tant, en el cas de
tenir carbonats als efluents, el primer métode de reutilitzacié descrit a I’apartat
anterior (XVI) s’aplicaria als efluents de rentat quan la industria estigués
interessada en fer tricromies. Ara bé, quan I’interés industrial fos les monocromies,
es proposa I’aplicacio dels segon métode (XVI1I) als efluents de tintura.

Mitjancant el tractament fotoelectroquimic i tenint en compte les anteriors
consideracions (XVI, XVII i XVIII) es poden tractar i reutilitzar els efluents de
tintura i els de primer rentat eficientment produint reduccions de costos
considerables a la industria, tant a nivell d’aigua com d’electrolit.

D’acord amb els informes tecnologics i el pla de comercialitzacié de la tecnologia,
i considerant que el tractament fotoelectroquimic ha demostrat ser eficient tant a
escala de laboratori com industrial, aquesta tecnologia pot considerar-se apropiada
pel tractament dels efluents de tintura téxtils i implantar-se industrialment aportant
tots els beneficis descrits en la present Tesi Doctoral.
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11 Experiéncies futures i noves linies d’investigacio

En base als resultats obtinguts durant el desenvolupament de la present Tesi Doctoral i a les
investigacions anteriors, es proposen diferents temes d’estudi com a futures linies
d’investigacid, indicant préviament el punt de partida en el que es sustenten les
investigacions proposades.

1. La combinacié d’electrogquimica amb radiaci6 UV redueix notablement la quantitat
d’haloforms dels efluents tractats. El tractament fotoelectroquimic permet decolorar i
degradar dissolucions de colorants reactius (tant de grup cromofor azo com
ftalocianina, amb un, dos o tres grups reactius):

e Ampliar I’estudi actual als colorants reactius amb grup cromofor antraquinona i a
altres grups tintoris de colorants.

2. Amb els anodes de Ti/Pt i Ti/SnO,-Sb-Pt es poden oxidar els colorants reactius en
preséncia de clorurs. Els primers sén els més eficients i els de Ti/SnO, dopat sén els
que formen menys quantitats d’haloforms pero pateixen una certa inestabilitat:

e Buscar materials anodics alternatius que permetin mineralitzar dissolucions
aquoses de colorants reactius en condicions d’oxidoreduccio, tals com Ti/PbO, o
diamant dopat amb bor [BDD], per minimitzar la generacié d’haloforms i
aconseguir una bona estabilitat als clorurs. També han de ser eficients en preséncia
de tensioactius i compostos organics extrets del teixit.

3. L’efluent decolorat procedent de tintures amb Na,COs; com alcali i NaCl com a
electrolit, es pot reutilitzar si s’eliminen els carbonats presents (acidificant el medi). El
procés d’oxidacié i reduccid per separat permet obtenir resultats acceptables en la
decoloracio dels efluents. L’oxidacié en compartiments separats produeix un pH
fortament acid.

e Amb una cel-la electroquimica amb compartiments separats, optimitzar I’oxidacié
dels banys de tintura sintétics i industrials que continguin colorants reactius.

e Aprofitar la propia disminucié del pH originada per l'oxidacié electroguimica per
eliminar els carbonats presents en la tintura.

e Utilitzar el primer bany de rentat com catolit per aconseguir la decoloracié del
colorant residual a partir de seva reduccio.
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La reutilitzacio dels efluents és efica¢ en les tintures realitzades amb un sol tipus de
colorant (monocromies), pero presenten diferéncies significatives de color quan es
reutilitza I’efluent en tintures amb mescles de tres colorants (tricromies).

o Estudiar el tractament i la reutilitzaci6 dels banys tractats per obtenir noves tintures
sense diferéncies de color apreciables comparant-los amb les tintures d’aigua neta,
inclus en el cas de mescles de colorants (dicromies i tricromies).

El tractament fotoelectroquimic ha demostrat ser eficient tant a nivell de laboratori com
industrial pel tractament de compostos poc biodegradables com sén els colorants
reactius. Es previsible que aquesta técnica també sigui aplicable a altres sectors
industrials que generin compostos poc biodegradables.

e Auvaluar noves alternatives per aplicar els tractaments fotoelectroquimics: aigiies
d’industries farmacéutiques, quimiques, alimentaries, pintura... per eliminar tant els
colorants residuals com altres compostos organics de dificil biodegradacio.

e Combinar la técnica fotoelectroquimica amb altres metodes de tractament
d’efluents per tal d‘ampliar el seu Us a altres families de colorants. Es proposa
utilitzar les membranes de nanofiltracio (NF) i les d’ultrafiltracié (UF) per retenir
els colorants residuals i obtenir concentrats (NF: reactius, UF: tina, dispersos i
sulfurosos).

e Mineralitzar els concentrats dels colorants reactius i dispersos per oxidoreduccid
pel seu posterior abocament i reduir electroquimicament els concentrats dels
colorants tina i sulfurosos per poder-los reutilitzar en noves tintures.

e Estudiar mitjangant tecniques analitiques instrumentals (com HPLC i CGMS) els
productes de la degradacio electroquimica dels colorants comercials, tensioactius i
altres productes auxiliars que es poden trobar a les tintoreries amb la finalitat
d’avaluar la possible generacié d’intermedis toxics durant el tractament
electroguimic.

e Mitjangant aquestes mateixes técniques, estudiar la determinacié dels compostos
toxics que poden estar ja presents als articles téxtils i passar tant a les aigies
residuals, a I’aire o a la pell del consumidor.
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Annex 1

Substancies prohibides i limits d’emissio






[) Substancies prohibides

e Materials solids o viscosos, que en quantitats o mides (per si sols o per integracid
amb d’altres) puguin produir obstruccions o sediments que impedeixin el correcte
funcionament dels sistema, o que puguin dificultar les feines de manteniment dels
mateixos.

¢ Dissolvents o liquids organics immiscibles amb I’aigua, aixi com els combustibles i
liquids inflamables.

e Olisi greixos flotants.

e Substancies solides potencialment perilloses.

e Gasos o0 vapors combustibles inflamables, explosius o toxics procedents de motors
de combustio.

e Materials que per la seva naturalesa, propietats i quantitats, (per si soles o per
integracié amb altres) puguin produir:

0 Qualsevol tipus de moléstia publica.

o0 La formacié de mescles inflamables o explosives amb I’aire.

0 Lacreaci6 d’atmosferes toxiques o perilloses que impedeixin o dificultin el
treball del personal encarregat del manteniment del sistema public de
sanejament.

e Materials que per si sols, 0 com a conseqiiencia de processos 0 reaccions que
puguin tenir lloc dins la red, tinguin o adquireixin qualsevol propietat corrosiva
capa¢ de deteriorar el sistema public de sanejament, o perjudicar al personal
encarregat de la seva neteja i conservacio.

e Residus de naturalesa radioactiva.

e Residus industrials o comercials que per les seves caracteristiques toxiques o
perilloses necessitin un tractament especific o un control periodic dels seus efectes
nocius.

e Materials que per si sols, 0 com a consequéncia transformacions quimiques o
biologiques que puguin tenir lloc dins la red de sanejament, puguin donar
concentracions de gasos nocius a I’atmosfera.

e Residus sanitaris definits al Decret 21/1999 de 9 de febrer, referents a la gestié dels
residus sanitaris.

e Residus procedents de sistemes de pretractament, i tractament d’aigies residuals
(siguin quines siguin les seves caracteristiques).

e Residus d’origen pecuari.



) Limits d’emissi6o dels parametres contaminants dificilment
tractables per les EDAR i que tenen un impacte significatiu
sobre la qualitat del medi receptor i els usos potencials de les

aigues depurades

Taula 34. Parametres i limits dels contaminants dificilment tractables per les EDAR (1)

Cinaurs
Index de fenols
Florurs
Alumini
Arsénic
Bari

Bor
Cadmi
Coure
Crom 6+
Crom total
Estany
Ferro
Manganes
Mercuri
Niquel
Plom

Seleni

1 ppm
2 ppm
12 ppm
20 ppm
1 ppm
10 ppm
3 ppm
0.5 ppm
3 ppm
0.5 ppm
3 ppm
5 ppm
10 ppm
2 ppm
0.1 ppm
5 ppm
1 ppm
0.5 ppm



Taula 35. Parametres i limits dels contaminants dificilment tractables per les EDAR (2)

Parametre Valor limit

Zinc 10 ppm

Mateéries inhibidores 25 Equitox

Color Inapreciable amb diluci6 1/30
Nonilfenol 1 ppm

Tensioactius anionics 6 ppm

Plaguicides totals 0.10 ppm

Hidrocarburs aromatics policiclics 0.2 ppm

BTEX 5 ppm
Triazines totals 0.3 ppm
Hidrocarburs 15 ppm
AOX 2 ppm
Cloroform 1 ppm
1,2-dicloroeta 0.4 ppm
Tricloetile 0.4 ppm
Percloretile 0.4 ppm
Triclorobenzé 0.2 ppm
Tetraclorur de carboni 1 ppm

Tributilestany 0.10 ppm
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1. Resumen ejecutivo

Para establecer el estado del arte del tratamiento y la reutilizacion de los efluentes de la
industria textil con contenido en tintes en los Ultimos 20 afios, se han realizado busquedas
en las bases de datos internacionales de patentes. Mediante una metodologia de trabajo de
filtrado, sintesis y analisis bibliométrico de la informacion recopilada. A continuacion se
mencionan algunos de los resultados relevantes sobre las tendencias, los paises o regiones
generadores de innovacion, lideres tecnoldgicos y areas tecnolégicas de interés.

Se ha recopilado un conjunto de 100 patentes relacionadas con la depuracién, tratamiento o
reutilizacion de aguas residuales provenientes de la industria textil, mas concretamente
aquellas tecnologias enfocadas a la eliminacion o reduccion de su contenido en tintes. A
pesar de que la tecnologia desarrollada por INTEXTER — UPC se basa en procesos
electroquimicos apoyados por la irradiacion de rayos ultravioleta, de cara a obtener un
estado del arte més amplio y poder llevar a cabo un andlisis con una muestra
suficientemente grande, se ha ampliado el abanico de posibles soluciones para abarcar
todos los desarrollos tecnoldgicos de los Gltimos 20 afios, encaminados al tratamiento de
efluentes de la industria textil con contenido en tintas por cualquiera de las vias posibles.

Entre los resultados que arroja el analisis de los documentos de patentes recopilados, se
observa un crecimiento del nimero de patentes solicitadas hacia el final del periodo de
estudio (1990- 2010). En lineas generales el crecimiento en estas dos décadas ha sido
sostenido y se extrapola un crecimiento moderado en el nimero de patentes para el futuro
cercano.

Asi mismo resulta resefiable la presencia de varios paises con economias emergentes como
Brasil, Rusia, China e India. Existe un claro dominio de los paises orientales, destacando
entre ellos China con un 25% del total de solicitudes presentadas. En Europa destaca
Alemania como el principal pais generador, ocupando la cuarta posicion en el analisis.
Mientras que Espafia se sitla en el mapa gracias a dos desarrollos, siendo uno de ellos el
correspondiente a INTEXTER — UPC, y el otro el generado desde la Universidad de
Salamanca referido a una cepa bacteriana capaz de metabolizar colorantes textiles. En
América destaca Estados Unidosy Brasil.

Las empresas destacan con el 51% de las solicitudes, lo cual indica que la tecnologia que
estd asentada en el dmbito industrial. Sin embargo, encontramos también una relevante
presencia de entidades de investigacion como centros, institutos y universidades, que
parece indicar que este campo tecnoldgico sigue estando en desarrollo.

No hay un lider claro, las patentes aparecen muy repartidas, por lo que la competencia es
mayor por la existencia de muchos solicitantes, pero ésta es de una intensidad baja puesto
que la mayoria de ellos poseen una sola solicitud. Entre los solicitantes méas prolificos
destaca UNICAMP - Universidad Estadual Campinas de Brasil y la empresa CANON,



seguidos de KITECH (Instituto Coreano de Tecnologia Industrial), la UNIVERSIDAD
DE TURIN, el STFI (Instituto Textil de Sajonia) y la UNIVERSIDAD DE KURSK.

En cuanto a los campos de aplicacion de las tecnologias recogidas cabe sefialar que entre
los distintos métodos propuestos en las patentes el mas numeroso es precisamente el
electroquimico, aunque también aparecen otros métodos que utilizan tecnologias de
adsorcion o absorcion, de floculacion o el uso de microorganismos.
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2. Introduccion

La industria textil consume grandes cantidades de agua en sus procesos productivos,
principalmente en las operaciones de ennoblecimiento (preparacion, tintura y acabado). Por
este motivo, dicho sector se conoce como “Ramo del Agua”. Uno de las principales
caracteristicas de las aguas residuales textiles es su elevada coloracion. Por lo tanto, una de
las principales preocupaciones de la industria textil en materia medioambiental son las
grandes cantidades de agua que son requeridas para llevar a cabo los procesos de acabado,
y consecuentemente las grandes cantidades de agua residual que se generan, con una alta
carga contaminante derivada del uso de todo tipo de productos auxiliares, tintes y aguas de
lavado de las fibras textiles.

Especificamente, los tintes textiles tienen gran persistencia e impacto en el ambiente, y los
métodos clésicos de eliminacién no son eficientes debido a que oxidaciones o reducciones
parciales pueden generar subproductos altamente toxicos. Por otra parte, una gran
proporcién de los tintes no son directamente tdxicos para los organismos vivos, pero su
presencia en el medio acuatico impide que parte de la luz solar llegue al fondo del mismo,
poniendo en peligro la subsistencia de las especies animales y vegetales de la zona. Es
decir, la fuerte coloracion que proporciona la descarga de los mismos puede llegar a
suprimir los procesos fotosintéticos en los cursos de agua, por lo que su presencia debe ser
controlada.?

(((RE (et

Py t préll

Debido a ello las distintas administraciones con responsabilidades en el control de vertidos,
imponen limitaciones a la descarga de efluentes con color. En Espafia, el Reglamento del
Dominio Pudblico Hidraulico (Real Decreto 849/1986) permite el vertido de efluentes
coloreados si al diluirlos 20 veces no se aprecia visualmente el color. Los procesos
convencionales de depuracion biologica por fangos activados no eliminan el color de forma
satisfactoria debido a que los colorantes son poco biodegradables. Asi, que es necesario
aplicar tratamientos terciarios para decolorar los efluentes textiles, entre los que destacan:

! Revista Toldo. “Minimizacién de residuos en la industria textil”
http://www.revistatoldo.com/noticia.php?id=248

2 “Tratamiento de residuos liquidos de la industria de celulosa y textil”. Héctor D. Mansilla, Cristian
Lizama, Abel Gutarra y Juan Rodriguez http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/cyted/20cap13.pdf
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A) Métodos fisico-quimicos:
* Procesos de coagulacién-floculacian.
* Adicién de carbén activo.
* Procesos de membrana.
B) Métodos quimicos
* Tratamiento con ozono.
* Tratamiento con Hipoclorito.

Los métodos fisico-quimicos permiten una buena decoloracién del agua residual, sin
embargo, poseen una gran desventaja; dan lugar a una gran cantidad de lodos que requieren
un tratamiento adicional para destruir los tintes adsorbidos. Ademas algunos necesitan la
regeneracién del material absorbente. Los métodos quimicos son bastante caros e implican
algunas dificultades técnicas.

En los ultimos afios han surgido nuevas tecnologias destinadas a la eliminacién del color,
entre las que destaca la decoloracion electroquimica, que se basa en la fragmentacion de la
molécula de colorante. La patente US3915820 presenta un proceso para depurar aguas
residuales de tintura por electrolisis del colorante. La decoloracién electroquimica tiene la
ventaja de ser un método facilmente controlable, cuyas condiciones de operacion se realiza
a Temperatura y Presion ambiental y que no afiade productos quimicos al agua tratada. Las
técnicas electroquimicas estan especialmente indicadas para tratar efluentes residuales con
colorantes reactivos.

Los colorantes son muy utilizados en el sector textil, pero su utilizacién genera un
importante problema medioambiental, debido a que tienen un grado de agotamiento bajo
(70%-90%). El colorante que no se fija en la fibra queda hidrolizado en el bafio, de manera
que ya no se puede reutilizar y su degradacién por tratamientos de depuracion biolégica es
escasa, ya que como ya se ha mencionado son muy poco biodegradables.

El aumento continuado del consumo de colorantes reactivos, principalmente en el sector
algodonero, para producir tinturas mas brillantes y de mayor solidez, produce un importante
remanente de colorante utilizado en la tintura que no queda fijado al sustrato, dejando los
efluentes de tintura y lavado con mucha coloracion. Ademas, este tipo de colorantes
necesitan de la adicion de una gran concentracion de electrolito para llevar a cabo la tintura.
Como consecuencia, la tintura de colorantes reactivos genera grandes volimenes de agua
residual muy coloreada y de elevada salinidad.

La sal que contienen los efluentes puede servir como electrolito en un nuevo proceso de
decoloracion electroquimica. Los efluentes decolorados son susceptibles de ser reutilizados
en nuevas tinturas con colorantes reactivos. La reutilizacion de los efluentes constituye una
gran ventaja en el proceso de decoloracion desde el punto de vista econémico, ya que
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supone un enorme ahorro de agua y de electrolito, y desde el punto de vista
medioambiental, por la reduccion de la descarga de sal en los rios y acuiferos, y el ahorro
en el consumo de agua.

En este marco, la Universidad Politécnica de Catalufia (UPC), a través del Instituto de
Investigacion Textil y Cooperacion Industrial de Terrassa (INTEXTER), ha desarrollado un
método de tratamiento y reutilizacion de aguas residuales o efluentes procedentes de la
tintura de fibras textiles individuales o en mezclas, mediante la decoloracién por técnicas
electroquimicas, la posterior irradiacién opcional con luz ultravioleta y la reutilizacion del
agua decolorada y del electrolito y otros auxiliares que ésta contiene en nuevos procesos de
tintura.

A continuacién se describe en las siguientes secciones la tecnologia a evaluar
presentando una breve descripcion de la misma, destacando sus caracteristicas funcionales
y sus formas de uso, asi como también sefialando sus ventajas diferenciales relativas a los
aspectos del medioambiente, econdémicas y legales.

Posteriormente se explica la metodologia de trabajo, sefialando la estrategia de blsqueda y
los indicadores utilizados para el andlisis de la tecnologia e inferir entre otras aspectos, la
tendencia en el area, los paises y regiones mas innovadores y su estrategia de proteccion,
las principales empresas, universidades e institutos lideres, el grado de novedad,
innovacién y relevancia de la tecnologia propuesta, y su posible aplicacion o utilidad en
otros sectores industriales como los sectores industriales que trabajan con colorantes
(pintura, cosmética, impresoras), y aquellas que producen compuestos poco biodegradables:
farmacéuticas, cosmética, quimica y explotaciones agricolas.
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3.

Objetivos

Partiendo del documento facilitado por el cliente con la descripcion del producto, la Unidad
de Inteligencia Tecnoldgica de Clarke, Modet & C° ha realizado este Informe de
Inteligencia Tecnoldgica con el proposito de poner a disposicion de INTEXTER - UPC una
fotografia inicial del analisis de los principales documentos patentes en el area de estudio
en los Gltimos veinte afios que permita:

Evitar la 'intoxicacion informativa' a la que toda entidad estd sometida, mediante la
eleccion de aquellas fuentes concretas de informacion util, la seleccion de los temas de
interés para la empresa y el filtrado de la cantidad y la calidad de la informacion.

Evaluar las tecnologias disponibles en el campo del tratamiento y reutilizacion de
efluentes textiles por técnicas o métodos electroguimicas, y validar los desarrollos mas
notables, relevantes, recientes, etc.

Mantener al cliente a la vanguardia en el ambito nivel mundial en las principales lineas
de investigacion en el area de estudio.

Soportar el proceso de toma de decisiones basada en datos reales gracias a la
informacion puntual y precisa que proporcionard el informe sobre: competidores o
posibles socios, nichos tecnoldgicos y de mercado, evolucién del interés por el campo
en estudio, etc.

Disminuir la incertidumbre sobre el &rea de estudio y por ende disminuir el riesgo
inherente a la toma de decisiones relativas a la orientacion de la actividad investigadora
del INTEXTER de la UPC, y la direccion de sus estrategias de investigacion, desarrollo
e innovacion.
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4. Descripcion de la tecnologia

La tecnologia concedida a INTEXTER — UPC en la patente consiste en una célula
electroquimica con radiacion simultanea de luz ultravioleta. En la patente se propone el uso
de este equipo en el tratamiento de aguas residuales de tintura textil para eliminar la
coloracion del agua residual con la finalidad de poder reutilizar dicha agua en otro proceso
de tintura, o bien como tratamiento previo a la depuracion bioldgica, dado que ésta es
insuficiente para degradar el color residual.

Especificamente, la técnica electroquimica, sin la ldmpara de luz ultravioleta, ya es
utilizada en la desinfeccidon de aguas de piscinas, las cuales contienen muy poca materia
organica. Sin embargo no estd explotada, ni adaptada, a nivel de tratamiento de aguas
residuales industriales. Se considera conveniente utilizar la presente tecnologia en caso de
darse una 0 mas de las siguientes situaciones:

- La depuracion bioldgica no es factible (compuestos poco biodegradables, con
color...),

- No se dispone de espacio necesario para instalar una balsa bioldgica,
- El'volumen de las aguas residuales a tratar es pequefio.

Las principales ventajas del sistema descrito por INTEXTER - UPC frente a lo
tratamientos de efluentes tradicionales, son un mantenimiento sencillo y econémico, que no
da lugar a gran cantidad de lodos con el consiguiente tratamiento adicional para destruirlos,
que no requiere la regeneracion del material absorbente, y que no es caro ni implica
dificultades técnicas en su aplicacién. De hecho, la tecnologia aqui descrita ha demostrado
sus beneficios potenciales a escala de laboratorio en su aplicacién de reutilizacidén de aguas
residuales textiles.

4.1. Caracteristicas funcionales:

La tecnologia consiste en un equipo constituido por una célula electroquimica con radiacién
simultanea de luz ultravioleta. Dicho equipo elimina el color presente en el agua residual
debida a la presencia de colorantes hidrolizada no biodegradable. ElI agua residual
decolorada puede reutilizarse en un nuevo proceso de tintura.

En el proceso de tratamiento se dan las siguientes fases:

A. Decoloracion electroquimica. La aplicacion de determinadas densidades de
corriente mediante electrodos provoca una serie de reacciones quimicas de
oxidacion — reduccion que provocan un cambio estructural de las moléculas de
colorante hidrolizado. El resultado es la destruccién total o parcial de los colorantes
residuales contenidos en el agua residual y la desaparicion del color. Este cambio
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en la estructura quimica del colorante incrementa enormemente su
biodegradabilidad.

B. Irradiacion con luz ultravioleta. Aumenta la velocidad de decoloracion. Esta fase
puede ser simultanea a la decoloracion o llevarse a cabo por separado. En su caso y
dependiendo del colorante puede no ser necesaria.

C. Almacenamiento. El agua decolorada es depositada en un tanque.

D. Acondicionamiento del agua decolorada. Antes de pasar a la fase de reutilizacion
es necesario crear las condiciones quimicas que requiere el colorante para
conseguir una tintura eficaz. Para ello debe reponerse la cantidad de agua y de
electrolito que se pierde durante el primer proceso de tintura (alrededor de un 30%
de la cantidad inicial), y ajustar el pH.

E. Reutilizacion. El agua decolorada que contiene gran cantidad de electrolito es
incorporada a un nuevo proceso de tintura, por lo que se aflade el colorante
necesario y en su caso, los productos auxiliares pertinentes.

La tecnologia puede utilizarse de dos maneras:

- Sistema dinamico: la decoloracion de los efluentes se realiza de manera
continua, es decir, el efluente fluye a través de la célula electroquimica
constantemente con un caudal determinado y es almacenado en un tanque
donde, si es necesario, se irradian con luz ultravioleta.

- Sistema estatico. Un volumen determinado de efluente se almacena en un
tanque donde es decolorado. El propio tanque contiene la célula
electrolitica y las lamparas ultravioleta. Tras la decoloracion el tanque es
vaciado, y se inicia un nuevo proceso de decoloracion.

Las fases A y B del tratamiento pueden unificarse, por tanto, en el sistema estatico,
utilizando el depésito para formar una célula electroquimica. En este caso, se introducen los
electrodos dentro del depésito y se conectan a una fuente de alimentacion, con lo que la
decoloracion se efectlia en el mismo tanque de almacenamiento.

4.2. Ventajas diferenciales de la tecnologia

En primer lugar, este proceso de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles posee las
ventajas generales que los procesos electroquimicos aportan, y que son principalmente los
elevados rendimientos de eliminacidén/degradacion de sustancias contaminantes con
aprovechamiento maximo de la energia consumida, su aplicacion a temperatura y presion
atmosférica, facilidad y precisién en el control del avance del proceso electroquimico (la
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dosificacion del reactivo basico, el electron, es simple) y disefio compacto. Ademas
permitiria obtener, tras la reutilizacién del efluente tratado, un color final de los tejidos
teflidos sea comparable con el que se obtendria si el agua utilizada para hacer la tintura
fuera agua recién sacada del suministro urbano o propio, es decir, agua nueva o fresca.

Asimismo, respecto a otro tipo de tecnologias existentes en el tratamiento de aguas, como
los métodos fisico — quimicos, los procesos avanzados de oxidacion (AOP,s), y los
tratamientos bioldgicos y enzimaticos, el presente proceso tiene la ventaja de destruir los
productos contaminantes in situ, no son requeridos la adicién de otros productos para su
tratamiento, y el hecho de no utilizar superficies absorbentes (carbon activado, resinas,
etc..) evita la formacion de residuos y su posterior tratamiento (regeneracion de resinas,
eliminacion de concentrados de colorante, etc.).

En consecuencia esta tecnologia podria aplicarse como sustituta de las existentes, o incluso
como complementaria de esas otras técnicas (enziméticas, quimicas, bioldgicas y fisico —
quimicas), lo cual le daria la posibilidad de expandirse a otras areas de aplicacion distintas a
la industria textil, como los sectores industriales que trabajan con colorantes (pintura,
cosmética, impresoras...) y aquellas que producen compuestos poco biodegradables:
farmacéuticas, cosmética, quimica, explotaciones agricolas. En segundo lugar, el
tratamiento presenta las siguientes ventajas especificas del mismo:

¢ Ventajas medioambientales. El uso de este equipo en el tratamiento de las aguas
residuales de la industria textil permitiria eliminar el color, con la finalidad de
poder reutilizar esta agua en un proceso posterior de tefildo o bien como
tratamiento previo a la depuracién biologica, ya que ésta es insuficiente a la hora de
degradar el color residual). Ademas, la implantacion de esta tecnologia evitaria el
vertido de efluentes con elevada concentracion de sales. En este sentido debe
tenerse en cuenta que la salinidad de los cauces es un grave problema en los rios
poco caudalosos, como son los de la cuenca mediterranea, ya que los métodos de
depuracion tradicionales no eliminan las sales.

¢ Ventajas econémico - industriales. El efluente con elevada concentracion de sales
y colorante residual no se someteria a un tratamiento para su vertido posterior, sino
gue se trataria para después aprovechar tanto el agua como el electrolito de tintura
(cloruro sodico o sulfato potéasico), lo cual supone un incentivo econémico para la
industria. Ademas se lleva a cabo una actividad de reciclado industrial rentable, con
un periodo de retorno de la inversion de 2 a 9 afios, dependiendo del tamafio de la
industria, y es una tecnologia aplicable a las aguas residuales producidas en otros
sectores industriales que generen contaminantes no biodegradables.

e Ventajas competitivas. El uso de estos sistemas conlleva una produccion més
ecoldgica que puede ser publicitada para conseguir una mayor cuota de mercado.
Con la adopcién de esta tecnologia se suministra a la industria una ventaja
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competitiva, como es el ahorro de costes por vertidos, tan necesaria actualmente
debido a la entrada en los mercados de productos manufacturados producidos a
menor coste en paises con economias emergentes (China, India, Sureste asiatico).

Ventaja legal. La reutilizacion de las aguas residuales con la nueva tecnologia
permite resolver problemas técnicos referentes a las normativas de vertidos de
aguas, tanto en cauce publico como en sistemas de saneamiento, ya que se
disminuye tanto el volumen de agua residual vertida como el de sal, siendo éste
Gltimo uno de los parametros mas controlados de los vertidos.
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5. Estrategia de busqueda

En este punto se describe los criterios empleados para estructurar la estrategia de busqueda
en las bases de datos de patentes en el &mbito mundial de tecnologias similares a la descrita
por INTEXTER - UPC. Una vez recopilado el conjunto de patentes, se procedera a un
analisis cuantitativo de la informacion de cara a establecer una vision global del estado de
la técnica en el area tecnolégica referente al tratamiento y la reutilizacion de efluentes de la
industria textil.

Se han realizado varias pruebas de busqueda atendiendo a distintos criterios. Para ello, se
ha tenido en cuenta la informacion facilitada por INTEXTER - UPC, asi como distinto
material documental obtenido durante el proceso de documentacion previo a la definicion
de la estrategia de basqueda. De tal forma, que para la realizacién del presente informe se

siguieron las siguientes metodologias de busqueda:

e Busqueda conceptual mediante palabras y conceptos claves. En la Tabla 1 se
muestran las Palabras claves utilizadas en la elaboracién de la estrategia de

busqueda.

Tabla 1: Palabras claves

Palabras claves

Efluent OR liquid OR (waste
ADJ water) OR liquor OR

Reuse OR reutili?ation OR
oxidation OR recycl* OR

(dye OR color* OR colour*

sewage treat* OR remov* OR tint OR dyestuft)
textile OR fabric OR apparel -
OR garment OR clothe OR Electrochemic™ OR Radiation

material OR yarn OR fiber

electrolysis

Ultra violet OR (ultra ADJ
violet) OR UV OR UVA

Organic ADJ matter

(non ADJ biodegradable)
ADJ (organic ADJ matter®)

(Hydrolized OR hydrolyzed)
ADJ (dye OR color* OR
colour* OR tint)

non biodegradable(dye OR
color* OR colour* OR tint)

Electrochemical ADJ
decolour*

e Busqueda a través de la Clasificacion Internacional de Patentes (CIP). Esta
clasificacion es un sistema jerarquico donde el &mbito de la tecnologia se divide en
una serie de secciones, clases, subclases y grupos. Este sistema es indispensable
para recuperar documentos de patente en la basqueda para establecer la novedad de
una invencion o determinar el estado de la técnica en un &mbito especifico de la
tecnologia. El esquema de la clasificacion contiene aproximadamente mas de
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70.000 entradas. Especificamente, se buscan las patentes relacionadas con el
ambito tematico de interés. En este caso estamos hablando de tratamiento de
efluentes y de la industria textil, por lo que acudiremos, entre otros, a diferentes
subgrupos pertenecientes a la subclase IPC CO2F referente a tratamiento de aguas
residuales.

Se han rastreado las bases de datos internacionales de patentes tomando como referencia
temporal: 1990 - 2010 (ultimos 20 afios), es decir, 1990 (inclusive) y la actualidad (mayo
de 2010). Se han combinado las dos metodologias de busquedas previamente mencionadas,
utilizado motores de busqueda especificos. Una vez realizadas estas busquedas, se procedid
a refinar las mismas mediante sub-busquedas con conceptos y palabras claves mas
especificas y de mayor relevancia para el objeto de estudio.

La consulta se realizo en las bases de datos internacionales de patentes que abarcan las
oficinas de Estados Unidos (USPTO), Europa (EPO), Mundial (WIPO), y las nacionales de
Francia, Alemania, Reino Unido, China, Corea, Japon y Espafia.

Tratamiento y reutilizacion de
efluentes de la industria textil

100 patentes

Finalmente y tras la combinacion de los criterios de bisqueda expuestos con anterioridad se
han recopilado 100 patentes que se entiende pueden resultar de interés para la INTEXTER
— UPC, bien porque atafien directamente a la tecnologia de estudio, bien porque lo hacen de
una forma mas tangencial aunque relevante.
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6.

Indicadores de evaluacién tecnoldgica

En la siguiente seccion se muestra el andlisis de los datos bibliograficos de los 100
documentos de patentes obtenidos tras el proceso de busqueda y filtrado, referentes a la
evolucion, es decir el numero de solicitudes de patentes anualmente para inferir la
tendencia en el area, los paises y regiones méas innovadores y su estrategia de proteccion,
las principales empresas, universidades e institutos lideres, y por altimo las areas
tecnolégicas de interés segun la CIP.

Especificamente para elaborar el analisis se han estructurado los resultados en base a los
siguientes indicadores que se describen y se explican a detalle en las siguientes secciones:

Evolucidn Tecnoldgica: determina el interés en una tecnologia a lo largo del tiempo,
presentando graficas que permiten ver la evolucion de los desarrollos en una secuencia
temporal en el horizonte de tiempo considerado para el estudio.

Indicador geogréfico: El indicador de andlisis geografico intentard contestar a la
pregunta de la concentracion o dispersién de la proteccion, y a la existencia de
competencia, y por consiguiente la deteccién de ‘nichos’ geogréficos, basado en el pais
de origen de una patente y en sus sucesivas extensiones.

Potencial tecnoldgico: establece una primera panoramica de la actividad investigadora:
namero y calidad de las patentes concedidas. El indicador de potencial tecnoldgico
supone un primer acercamiento al conjunto de la tecnologia. Mediante este indicador se
observa qué otras entidades tienen desarrollos en este campo, si existen o no lideres y
qué fuerza tiene ése lider en caso de haberlo.

Grado de novedad de una tecnologia. Si es nueva, es decir, qué es lo que existia
previamente. El Grado de novedad de una tecnologia establece el nivel de actualidad de
una patente segun el tiempo que lleva publicada. De esta forma, se busca valorar la
vigencia de la patentes a la hora de evaluar el estado de la tecnologia.

Grado de innovacion y anélisis de relevancia: a través del analisis de citas se pueden
determinar las patentes mas relevantes, porque han sido citadas por otras patentes, pero
también las patentes mas innovadoras, es decir, aquéllas que han supuesto una mayor
ruptura en el estado de la técnica y que, por tanto, serdn mas interesantes.

Grado de aplicabilidad de una tecnologia: determinar la versatilidad de una tecnologia
(campos de utilizacion). Se filtran todas las clases en las que estan registrados los
documentos para a continuacion dar especial relevancia a aquella clase en la que se han
producido mayores registros. Este indicador muestra como son ubicadas las distintas
tecnologias, y qué tendencias se siguen en un determinado sector tecnoldgico.
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6.1. Evolucidn tecnoldgica

Este indicador determina el interés a lo largo del tiempo en la tecnologia de estudio,
mediante la evaluacion del nimero de patentes publicadas en cada afio para el horizonte
de tiempo considerado: 1990 -2010 (Mayo).

En el gréfico 1, se puede observar un crecimiento del numero de patentes solicitadas
hacia el final del periodo de estudio, el afio 2009 destaca con el mayor nimero de
solicitudes publicadas, antes de lo cual se destacan picos esporadicos. En lo afio 2010, se
observa un descenso del nimero de solicitudes no definitivo, ya que aun no ha
concluido el afio, y a su vez durante los prdximos meses también pueden seguir
publicandose patentes solicitadas en los afios 2009 y 2010, que aun no habian sido
publicadas por las diferentes oficinas en la que se hayan solicitado.

Evoluciéon temporal

16
14

12

10

Grafico

1: Evolucion tecnoldgica 1990 — 2010
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

En resumen se puede asegurar que en los ultimos afios los sistemas de tratamiento y
reutilizacion de efluentes de la industria textil han suscitado interés, y el nimero de
solicitudes de patentes se ha visto incrementado notablemente en el pasado reciente. Por
otro lado, se puede observar en la siguiente figura el comportamiento a lo largo del
tiempo del acumulado de solicitudes en los Gltimos veinte afios.

XXI



Evolucion temporal. Acumulado.
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Gréfico 2: Evolucién tecnoldgica 1990 — 2010. Acumulado.
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Una vez mas, a la vista del acumulado de patentes publicadas, se puede apreciar en él
grafico 2 un aumento de la pendiente (sefialado con una elipse de color rojo en la
misma) que refleja el crecimiento registrado en los Gltimos afios. Aunque en lineas
generales el crecimiento ha sido bastante sostenido. Concretamente, se observa cémo el
50% de las solicitudes tardé 11 afios en alcanzarse, mientras que el restante 50% se
alcanzd en nueve afios. Este dato nos muestra como la velocidad del crecimiento del
numero de solicitudes se ha visto ligeramente incrementada hacia el final de la Gltima
década.

Aplicando técnicas de inferencia estadistica se puede realizar un pequefio ejercicio de
extrapolacion, y predecir el comportamiento futuro de la tecnologia. En el grafico 3 se
aprecia como la curva de acumulado de solicitudes por afio, en rojo, puede aproximarse
a una linea de tendencia de segundo grado con un ajuste “R” superior al 99%.
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Evolucién temporal. Acumulado.
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Gréfico 3: Evolucion acumulada, 1990 — 2010. Linea de tendencia.
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

A través de la ecuacion que describe el comportamiento de la grafica y = 0,0754x2 +
3,1364x - 0,3474 se puede extrapolar la aparicion de una media de 5 patentes por afo
en un futuro préximo. Es decir, el nimero de patentes va a presentar un crecimiento
moderado.

6.2. Indicador geografico

Analizando la extension geogréafica de las patentes, se determinara el impacto que tienen
estas tecnologias, mediante un doble analisis geografico que va desde una aproximacion
a las regiones generadoras de las innovaciones, hasta las regiones de publicacion de esas
patentes.

Regiones generadoras:

En primer lugar, se analizaran las regiones generadoras de las patentes solicitadas, es
decir, los paises en los que se ha solicitado el mencionado derecho de prioridad de las
patentes extraidas (véase gréfica 4).

O
0&
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Regiones generadoras

Gréfico 4. Regiones generadoras.
Fuente: Elaboracidn propia a partir de bases de datos de patentes.

En el mapa se observa de una manera general la amplia extension geografica de los
desarrollos tecnoldgicos enfocados al tratamiento y reutilizacion de efluentes de la industria
textil. Se observa que las solicitudes de patentes recopiladas en el area se han generado en
diversos lugares del mundo. Existe un claro dominio de los paises orientales, destacando
entre ellos China por haber generado hasta 25 desarrollos, los que constituye un cuarto del
total de solicitudes presentadas. Seguido por Rusia y Jap6n con 15 solicitudes cada uno. En
este continente también encontramos a Corea del Sur con 6 solicitudes presentadas en sus
oficinas nacionales.

En Europa destaca Alemania con 10 solicitudes como principal pais generador de
innovaciones en este campo y cuarto a nivel mundial, mientras que Espafa se sitla en el
mapa gracias a dos desarrollos, siendo uno de ellos el correspondiente a INTEXTER —
UPC, vy el otro el generado desde la Universidad de Salamanca referido a una cepa
bacteriana capaz de metabolizar colorantes textiles. También cabe sefialar la existencia de
una solicitud presentada directamente a través de la Oficina Europea de Patentes (EPO).

En América destaca Estados Unidos y Brasil con 7 desarrollos cada uno, lo que les otorga
la quinta posicién en el ambito mundial.

Resulta interesante de mencionar la presencia de varios paises de las economias emergentes
como Brasil, Rusia, China e India, llamados paises BRIC que tienen en comdn una gran
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poblacién, un enorme territorio y una gigantesca cantidad de recursos naturales, todo ello
combinado con un destacado crecimiento de su PIB y de su participacion en el comercio
mundial.

Asi mismo, también destacan paises que habitualmente se prodigan poco en la proteccion
de sus desarrollos tecnolégicos como son Moldavia, Ucrania y Rumania ademas de Serbia
y Montenegro en Europa o Sudafrica en el continente africano, en este caso con una
solicitud generada por cada uno.

Especificamente en la gréafica 5 se muestra la distribucion porcentual de las solicitudes de
patentes recopiladas en el area segun los diversos paises del mundo donde se han generado.
El 85% de las solicitudes se concentra en siete paises, resaltando la region asiatica (China,
Japén y Corea del Sur) con un 46 %.

1% Pais de prioridad

25%

7%

15%

China W Japén Rusia Alemania
M Brasil EE.UU. W Corea del Sur Espafia
H ltalia H Austria Bélgica EPO
B Gran Bretafia H India H Moldavia B Rumania
= Ucrania Canada Serbia y Montenegro ~ Sudéfrica

Gréfico 5. Regiones generadoras. Porcentajes.

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Regiones de publicacion:

A continuacion se analiza a qué paises se han extendido las 100 patentes detectadas en
la busqueda. De esta forma, se puede determinar los paises que poseen un mayor interés
comercial para los solicitantes de las patentes recuperadas.

En este caso se tomara como dato para la elaboracion del mapa los paises en los que se
han publicado las patentes, y por lo tanto aquéllos en los que los solicitantes demuestran
interés en tener protegido su desarrollo (véase gréafica 6).

Los solicitantes han focalizado més sus intereses publicando sus patentes bien a través de la
oficina europea, bien a través de la oficina mundial por la via PCT con 4 y 8 solicitudes
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respectivamente. De hecho, comparar este mapa con el anterior se observa que algunos
paises han desaparecido, siendo el caso de Italia, por ejemplo, que a pesar de haber
generado dos patentes, ha decidido publicarlas a traveés de otras vias diferentes a la
nacional. Ocurre lo mismo, con Serbia, Montenegro o India. Alemania y Brasil, por su
parte también han publicado alguna solicitud menos a través de sus oficinas nacionales para
decantarse por una proteccion geograficamente mas amplia. En el otro lado encontramos a
Corea del Sur, que ha visto aumentado su nimero de solicitudes en dos unidades
seguramente debido a la publicacion a través de su oficina nacional de algin desarrollo
generado en un pais vecino.

Paises de publicacién

Gréfico 6: Paises de publicacion.
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Del mismo modo, podemos comparar el nimero de solicitudes publicadas por cada pais en
funcidn del afio en que se han publicado para ver cual ha sido la evolucién de cada pais
(véase grafica 7). Por un lado, se observa como Rusia tuvo una mayor relevancia en la
primera década del periodo de estudio, mientras que China ha destacado con un crecimiento
continuado desde el afio 2006.

Otros paises como Alemania, Estados Unidos o Corea han publicado patentes de forma
discontinua pero a lo largo de practicamente las dos décadas analizadas. Con respecto a las
oficinas de patentes Europeas registra mayor actividad en la primera década versus las
patentes PCT publicadas principalmente en la ultima década.
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Gréfico 7: Evolucion de las patentes por paises de publicacién.

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.
6.3. Potencial tecnoldgico

En este punto se estudiaran a las principales entidades implicadas en el desarrollo de nuevas
soluciones para el tratamiento y la reutilizacion de los efluentes de la industria textil,
concretamente aquellos que contienen tintes. También se analizara la naturaleza de los
mencionados solicitantes y la distribucion de las solicitudes entre éstos.

Naturaleza de los solicitantes:

El analizar la naturaleza de los solicitantes puede permitir extraer conclusiones acerca de en
manos de quién se encuentra el desarrollo de la tecnologia, y como de cerca se halla del
mercado. En la gréafica 8 se muestra la distribucion de solicitudes de patentes segun el tipo
de solicitante, estableciendo como tipologia: empresas, entidades de investigacion o
inventores particulares.
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En la gréfica destaca con un 51% las empresas, lo que indica que es una tecnologia que esta
asentada en el ambito industrial. Sin embargo, también es relevante el porcentaje de
entidades de investigacion involucradas en el desarrollo de nuevas soluciones para el
tratamiento y la reutilizacion de efluentes de la industria textil. Este porcentaje de entidades
significa que, a pesar de tratarse de una tecnologia estudiada desde hace afios, sigue estando
en desarrollo y es esperable la aparicion de nuevos desarrollos innovadores en el futuro
cercano.

Naturaleza del solicitante

12%

Empresas
Universidades e Institutos de | y D
0,
37% 51% I Personas naturales

Grafico 8: Naturaleza de los solicitantes
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Especificamente, se observa la presencia de varias entidades de investigacion como
universidades, centros e institutos. Entre ellos destaca UNICAMP, pero también resalta el
KITECH (Instituto Coreano de Tecnologia Industrial), la UNIVERSIDAD DE TURIN, el
STFI (Instituto Textil de Sajonia) y la UNIVERSIDAD DE KURSK.

Principales solicitantes:

A continuacion se sefialan en la tabla 2 los principales solicitantes de patentes en el ambito
tecnoldgico de interés en los Gltimos 20 afios, segln el namero de solicitudes. Entre los
principales solicitantes destaca UNICAMP - Universidad Estadual Campinas ubicada en el
estado de Sao Paulo, en Brasil con 5 solicitudes. Justo detras la empresa japonesa CANON
con 3 solicitudes, y varias empresas e instituciones generalmente de origen aleman u
oriental con dos solicitudes cada una.
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Tabla 2: Principales solicitantes de patentes.

UNIV ESTADUAL CAMPINAS 5 5,0
CANON INC 3 3,0
BAYER AG 2 2,0
E-BIOTECH 2 2,0
HOECHST CELANESE CORP 2 2,0
KITECH — Korea Institute Of Industrial

Technology 2 2,0
MARCOPOLO ENG SPA | UNIV TORINO 2 2,0
STFI - Saechsisches Textil Forschungs Institut Ev 2 2,0
SANDO IRON WORKS CO 2 2,0
UNIV KURSK TECH 2 2,0

Todlsletanes | ™ | %

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Distribucién de las solicitudes:

En la tabla 2 se muestran aquellos solicitantes que poseen a su nombre méas de una
solicitud de patente. Entre todos ellos se puede apreciar que Unicamente cubren una cuarta
parte del total de las solicitudes. Es decir, el 12% de los solicitantes se reparten el 25% de
las solicitudes (véase gréafica 9).
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Distribucion de las solicitudes
12%

Mas de una solicitud

H Una solicitud

88%

Grafico 9: Distribucién de las solicitudes entre el total de solicitantes.
Fuente: Elaboracién propia a partir de bases de datos de patentes.

En la grafica 10 se muestra distribucion de las solicitudes en cuartos, agrupando los
solicitantes en cuatro grupos. De esta forma se delimita el primer cuarto como el grupo de
referencia en este campo tecnoldgico, en el que se encuentran los lideres tecnolégicos,
mientras que el resto de cuartos estaria integrado por los denominados “seguidores” dada la
distribucion tan uniforme que se da en este caso, donde la gran mayoria de las empresas
tienen un solo desarrollo.

Solicitudes por solicitante

Grupo de

. Seguidores
referencia

Gréfico 10: Distribucion de las solicitudes entre el total de solicitantes. Cuartos.
Fuente: Elaboracién propia a partir de bases de datos de patentes.

Tanto de las gréficas 9 y 10 se concluye que este grupo de solicitantes mas prolificos lo
componen tan solo diez solicitantes, de los cuales ninguno puede ser considerado un lider
fuerte, ya que no hay un uUnico solicitante que acumule un nimero destacado de patentes
por encima del resto. El resto de cuartos en los que hemos dividido a los solicitantes se
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distribuyen de manera practicamente homogénea, agrupando a todos aquellos con una sola
patente.

Esto significa que si bien la competencia es mayor por la existencia de muchos solicitantes,
ésta es de una baja intensidad puesto que la mayoria de ellos poseen una sola solicitud.
Expresado de otra forma, existen varias entidades participando de esta tecnologia, pero
ninguno con la estructura necesaria para controlar la situaciéon de mercado respecto a los
demas.

6.4. Grado de Novedad

El Grado de Novedad de una tecnologia establece el nivel de actualidad de una patente
segun el tiempo transcurrido desde su primera fecha de prioridad. De esta forma se
busca valorar la vigencia de la patentes a la hora de evaluar el estado del campo
tecnoldgico. La patente de INTEXTER - UPC tiene como fecha de prioridad febrero de
2004, por lo que su vigencia es de algo menos de 14 afios, lo que la convierte en una
solicitud con un buen grado de novedad (véase grafica 11).

Evolucién temporal por ano de p d.

@
=
=
]

Grafico 4: Evolucion temporal de las solicitudes por afio de prioridad.
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Como se ha reflejado en la figura anterior, la patente de INTEXTER — UPC se sit(a en el
segundo periodo de mayor generacion de desarrollos tras los afios 2007 — 2008 — 2009. Esto
significa que aunque existen patentes mas recientes posee un buen grado de novedad.

A continuacion se muestran en la Tabla 3, las patentes méas novedosas del listado obtenido
con el fin de establecer en que linea tecnoldgica se mueven los ultimos desarrollos
patentados en el campo del tratamiento de efluentes de la industria textil. Se observan
diferentes enfoques, la primera de ellas aborda el problema planteando un proceso de
tratamiento electroquimico con el uso de microondas para fortalecer la degradacién
electroguimica, y las siguientes patentes presentan alternativas bioldgicas, incluyendo una
de ellas el uso de hongos.
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Tabla 3: Patentes mas recientes.

Patente Solicitante | Fecha Sol. | Fecha Pub. IPC Pais de prioridad
CN101671085A UNIV 2009-10-15 |2010-03-17 | C02F000908 |CN
TONGJI

Microwave electrochemical method for treating wastewater and device thereof

Microwave electrochemical wastewater treatment comprises sending sewage to a reactor using a
peristaltic pump controlling flowrate using a flow meter, and applying voltage between an anode and a
cathode to degrade at constant current; starting a microwave oven, and applying microwave to strength
electrochemical degradation; and regulating actual working area of the electrode immersed in the
water.

BEIJING GAIA 2010-
CN101659500A | TECHNOLOGY CENT CO 2009-09-07 03-03 C02F000914 | CN
LTD

A dye wastewater processing system

A dye wastewater processing system comprises an anaerobic tank and an aerobic tank which are
arranged sequentially. The wastewater is discharged into the anaerobic tank to perform anaerobic
reaction, then into the aerobic tank to perform aerobic reaction. The system further comprises a
materialization pre-treatment system and an advanced oxidation treatment system. The materialization
pre-treatment system eliminates part of chromaticity, sulfate and chemical oxygen demand (COD) of
dye water to ensure the pH value, alkalinity and appropriate concentration of sulfate.

MARCOPOLO ENG SPAT ™ 2007-11-08 222 | cozrooosoo | 1| s

US765884982 UNIV TORINO 02-09

Use of Rhizopus stolonifer (Ehrenberg) Vuillemin in methods for treating industrial wastewaters
containing dyes

Treating industrial wastewaters containing dye(s), involves preparing a fungal biomass comprising at
least the fungal species Rhizopus stolonifer Treating industrial wastewaters containing at least one dye,
involves preparing a fungal biomass comprising at least the fungal species Rhizopus stolonifer For
treating industrial wastewaters containing dyes, such as azo dyes, anthraquinone dyes and
phthalocyanine dyes (claimed); useful for treating industrial wastewaters produced during cotton or
wool textile dyeing processes. The fungal biomasses, both living and deactivated, of Rhizopus
stolonifer Rhizopus stolonifer The salt in the culture medium is an ammonium salt (preferably
ammonium tartrate); or salt of potassium, magnesium, calcium, sodium, manganese, iron, cobalt, zinc,
copper, aluminum, boron or molybdenum. The dye is selected from class of azo dyes, anthraquinone
dyes or phthalocyanine dyes.

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.
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6.5. Grado de innovacion y Andlisis de relevancia

A través del analisis de citas se pueden determinar las patentes mas relevantes, porque
han sido citadas por otras patentes, pero también las patentes mas innovadoras, es decir,
aquéllas que han supuesto una mayor ruptura en el estado de la técnica y que, por tanto,
seran mas interesantes.

Para determinar el mencionado grado de innovacién de las patentes del conjunto se ha
definido un indicador “i” que establece una comparacion entre las citas recibidas y las
citas emitidas en una patente, utilizando ademas un criterio de ponderacion de las
mismas en funcion del tiempo transcurrido desde su publicacién. De esta manera se
establece una puntuacion de patentes segun su grado de innovacién “i” en el que las de
mejor posicion son aquéllas en las que el indicador definido tiene el valor positivo mas
elevado. Por ejemplo, la mejor puntuacién o valoracion se asignara aquellas patentes
gue hayan realizado pocas citas, hayan recibido muchas citas y tengan una menor
antigliedad.

Especificamente, la patente de INTEXTER - UPC, debido a su publicacion
relativamente reciente (diciembre de 2006), no ha recibido adn citas, aunque si hace
referencia a otros dos documentos anteriores que por alguna u otra razon se han citado
en la patente.

En la Tabla 4 se muestran las once patentes mas citadas ordenadas de mayor a menor en
funcion del indicador de innovacién “i”.  Especificamente, la patente més citada es la
alemana DE4001139A1 que ha recibido desde el dia de su publicacién 16 citas de otras
patentes, habiendo realizado tan solo tres, lo que la convierte a pesar de sus 20 afios de
antiguedad en la patente con mayor grado de innovacion. En concreto esta patente se refiere
a la separacion de los tintes en un efluente liquido mediante el uso de oligbmeros ciclicos
de urea o tiourea. Si bien la patente ya es de dominio publico puesto que su periodo de
explotacion en exclusiva ha concluido, se infiere que ha sido un desarrollo relevante en el
estado del arte, puesto que mas de quince nuevos desarrollos la han citado en la descripcion

de su patente.
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Tabla 4. Patentes innovadoras.

Documento Titulo Solicitante Clt_as C't"f‘s
recib. realiz.
cyclic oligomer - of urea, thiourea orderv. | DEUTSCHES
DE4001139A1 d)i/'aldeh ge and formaldéh de. esp. for d éstuff TEXTIL FORSCH 16 3 13 [1990|20 (0,65
epn y yde, €sp. Tor dy ZENTRUM
Catalysts used with peracid(s or hydrogen peroxide | KRUPP VDM
DE19610345C1 to remove dyes from textile effluent GMBH 5 ! 4 19971131031
Treatment method for water by concentration EBARA JITSUGYO
JP2003326263A electrolysis COLTD 2 0 2 (2003 7 (0,29
EXPLOCHEM
ZA199303155A A process for treating an aqueous medium WATER 4 0 4 11993(17(0,24
TREATMENT PTY '
LTD
KR2001096471A | Bioelectrochemical treatment of dyeing wastewater | E-BIOTECH 2 0 2 (2001 90,22
WO1992000919A1 Process for color removal and detoxification of PURE 1998 AG 3 2 1 |1992 180,06
waste water
High voltage direct current corona discharge in gas Hértel, Georg |
DE19951117A1 parallel to liquid surface breaks down organic ' g 4 7 -3 12001 9 |0,33
' " : ) Mayer, Roland
impurities such as textile dye in waste water
- BECHTEL BWXT
US6093325A Method of dye removal for the textile industry IDAHO LLC 4 10 -6 [2000|10|0,60
Oxidation system containing a macrocyclic metal )
WO2004083516A1 complex, the production thereof and its use BAYER AG 2 ! 5 2004/ 610383
Process for removing color and odor from aqueous ENVIRONMENTAL
US5639379A offluent contaminate%l with textile dve d WASTEWATER 4 28 |-241199713|1,85
Y SERVICES INC
US20030201159A1 Method for treating colored liquid and apparatus for CANON INC 2 17 | -15|2003| 7 | 2,14

treating colored liquid

N° de Citaciones de los documentos mas citados

N° Total de citaciones
N° Total de documentos

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.
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Entre las patentes con mayor grado de innovacion se puede resaltar también la patente
japonesa JP2003326263A de EBARA publicada en 2003, que nos presenta un proceso de
concentracién por electrolisis para el tratamiento de aguas. Concretamente alude a un
método para concentrar el efluente antes de tratarlo mediante electrolisis.

Otra patente destacable podria ser la coreana KR2001096471A de la empresa E-BIOTECH
publicada en 2001, y que hace referencia a un sistema de tratamiento bioelectroquimico de
aguas residuales conteniendo tintes. De forma mas especifica, la patente hace referencia al
uso de este proceso para el tratamiento de compuestos no biodegradables como los
alcoholes de polivinilo de una forma medioambientalmente mas sostenible.

6.6. Grado de aplicabilidad

Resulta interesante también conocer la evolucion de las aplicaciones que se ha dado a
las patentes publicadas durante las dos Ultimas décadas. Del grupo de solicitudes
recopiladas en este informe es posible extraer bajo qué subgrupos y clases de la
Clasificacion Internacional de Patentes (CIP) han quedado clasificadas segin el campo
tecnolégico que abarcan.

Principales subclases:

Un punto de vista general, el analisis de las principales subclases se obtiene analisis
genérico, donde la subclase CO2F sobre tratamiento de aguas residuales, resalta como
dominante para el conjunto de patentes analizada con el 84% del total. Seguida de otras
subclases diferentes pero igualmente relacionadas con los procesos de depuracién de aguas
como pueden ser procesos fisico — quimicos y microorganismos. Otras subclases hacen
referencia a los propios colorantes o al proceso de tefiido directamente, aunque como
vemos ostentan porcentajes residuales. En la grafica 12 se muestra la magnitud de las
principales subclases y en la tabla 5 los detalles de las principales subclases.
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Gréfico 5: Codigos CIP
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Tabla 5. Principales subclases.

Subclases Solicitudes %

CO2F 84 84%
Tratamiento del agua, agua residual, de alcantarilla o fangos

BO1D | 8 | 8%
Separacion

BO1J I 3%
Procedimientos quimicos o fisicos, p. Ej. Catdlisis, quimica de los coloides

C01G | 1] 1%
Compuestos que contienen metales no cubiertos por las subclases C01d o CO1f

C09B | 1] 1%

Colorantes organicos o compuestos estrechamente relacionados para producir colorantes;
mordientes; lacas

C12N IR 1%
Microorganismos 0 enzimas; composiciones gque los contienen
C258 IR 1%

Procesos electroliticos o electroforéticos para la produccion de compuestos organicos o
inorganicos, o de no metales; sus aparatos

DOGP | 1| 1%

Tefido o impresion de textiles; tefiido de cuero, de pieles o de sustancias macromoleculares sélidas
de cualquier forma

Total solicitudes | 100 ‘ 100%

Fuente: Elaboracién propia a partir de bases de datos de patentes.
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Principales subgrupos:

En la estrategia de blsgqueda se ha obtenido un estado del arte de las tecnologias
desarrolladas para el tratamiento y reutilizacién de aguas residuales conteniendo tintes de
manera general, lo que nos ha dejado un conjunto de CIPs que hacen referencia a los
distintos métodos utilizados por estas patentes para lograr el fin mencionado. Entre los
distintos métodos podemos ver que el mas numeroso es precisamente el electroquimico, ya
que aparece distribuido en dos grupos, uno general relativo al tratamiento electroquimico
(CO2F 0001/46) y otro méas concreto que menciona la electrolisis de manera especifica
(CO2F 0001/461).

A parte de estos dos subgrupos referentes a la electroguimica, encontramos otros métodos
gue utilizan tecnologias de adsorcion o absorcion, de floculacion o el uso de
microorganismos, siempre buscando la eliminacion de los tintes contenidos en las aguas
residuales. En la tabla 6 se muestran los principales subgrupos mencionados previamente.

Tabla 6. Principales subgrupos.

Principales Subgrupos N2 Solicitudes %

CO02F 0001/28 9 9%

Tratamiento del agua, agua residual o de alcantarilla por absorcién o adsorcion
CO2F 0001/52 | 9 | 9%

Tratamiento del agua, agua residual o de alcantarilla por floculacién o precipitacién de
las impurezas en suspension

CO2F 0001/46 | 8 | 8%
Tratamiento del agua, agua residual o de alcantarilla por procesos electroquimicos
CO2F 0009/14 | 8 | 8%

Tratamiento en varias etapas del agua, agua residual o de alcantarilla siendo por lo menos
una de las etapas un tratamiento biolégico

C02F 0001/461 ‘ 7 ‘ 7%
Tratamiento del agua, agua residual o de alcantarilla por procesos electroquimicos por
electrolisis

CO2F 0003/34 | 5 | 5%
Tratamiento bioldgico del agua, agua residual o de alcantarilla caracterizado por los
microorganismos utilizados

B01D 0015/00 | 4 | 4%
Procedimientos de separacion que implican el tratamientos de liquidos con absorbentes
solidos; Aparatos para ello.
Total principales subgrupos | 50 | 50%

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Caso de estudio:

Otro instrumento que nos puede servir para extraer informacion relevante es realizar un
arbol tecnoldgico: a partir del analisis de citas realizado anteriormente, se puede elaborar
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un arbol tecnoldgico, es decir, un mapa de patentes que se citan las unas a las otras y que
permite saber si una tecnologia tiene varias aplicaciones o lineas de investigacion
relacionadas. Los arboles tecnoldgicos indican cémo evoluciona un determinado campo
tecnoldgico en el tiempo, y como las distintas empresas del sector se apoyan en sus
propias tecnologias para mejorarlas o basan sus invenciones o parte de ellas en los
resultados obtenidos en otras patentes de la competencia.

A continuacion se ha escogido la patente DE19610345C1 de la empresa alemana
KRUPP VDM GMBH (actualmente ThyssenKrupp VDM) titulada “Catalysts used
with peracids or hydrogen peroxide to remove dyes from textile effluent” por ser
una de las solicitudes con mejor indice de innovacion “i”. Con el fin de visualizar hacia
dénde se dirige el desarrollo de nuevas tecnologias en el campo del tratamiento de
efluentes de la industria textil se elegird una trayectoria tecnoldgica para ilustrar el
desarrollo de la tecnologia a lo largo de los afios. Para ello se muestra sus ramificaciones
hacia atras, para estudiar las patentes en las que se ha apoyado este desarrollo, asi como
sus ramificaciones hacia delante con las que podremos observar a qué nuevos
desarrollos ha dado pie esta patente en concreto, y por tanto hacia dénde se dirige la
investigacion en este campo.

A continuacidn en la grafica 13 se muestra el arbol tecnolégico y la trayectoria para la
patente con mayor indice de innovacion seguin los datos presentados en la tabla 4
referidas a la lista de patentes mas innovadoras.

En el gréfico podemos ver la trayectoria tecnoldgica que hemos escogido para ilustrar la
evolucion del campo tecnoldgico de interés. Partimos de la patente DE2057521A1 de la
multinacional petrolera SHELL publicada en 1971, en la que se observa la descripcion
de un proceso para el uso de &cidos carboxilicos y derivados para el lavado.
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Graéfico 6: Arbol tecnoldgico para la patente DE19610345C1.
Fuente: Elaboracién propia a partir de bases de datos de patentes.
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Esa misma patente ha sido citada por la patente de la empresa KRUPP VDM que hemos
tomado como punto de referencia en 1997 para la elaboracion del arbol tecnolégico y que
alude a un proceso de catélisis de efluentes de la industria textil para la eliminacion de los
tintes mediante el uso de peracidos o peroxidos.

La siguiente patente de la trayectoria tecnoldgica, DE10128129A1, fue publicada en 2002
por la empresa alemana MOL Katalysatortechnik GMBH (asociada a ThyssenKrupp
VDM) y menciona el proceso para la degradacion de sustancias biolégicas u orgénicas en
fase liquida. Finalmente, esta misma empresa, y como colofén a la trayectoria tecnoldgica
descrita, desarrolla en 2008 una nueva patente, DE102006022892B8, en la que describe el
proceso de reutilizacién en la fabricacion de papel de aguas residuales tratadas por catalisis
metalica y la adicion de una solucion con contenido en perdxidos.

De esta forma, hemos podido comprobar como la tecnologia ha evolucionado en los
ultimos cuarenta afios, pudiéndose observar ademas la transferencia tecnolégica realizada
desde un proceso de tratamiento de aguas fundamentado en tratamiento de aguas residuales
de la industria petrolera a los procesos procedentes de la industria textil hacia la industria
de la produccion de papel.
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7. Listado de patentes.
A continuacién en la tabla 7 se muestran las 100 patentes en un listado con sus datos basicos, ordenadas por fecha de publicacion de mas

reciente a mas antigua. Se han destacado en color azul claro aquellas patentes méas especificamente enfocadas a métodos electroquimicos y en

color amarillo las patentes que ademas utilizan rayos ultravioleta. Un listado méas ampliado de las patentes puede consultarse en los anexos.

Patente

Tabla 5. Tabla de patentes representativas del estado del arte. 1990 — 2010.

Solicitante

Fecha Sol.

Fecha

Pub.

Pais
Prioridad

1 CN101671085A Microwave electroc_hemlcal method for treating UNIV TONGJI 2009-10- | 2010-03- CN
wastewater and device thereof 15 17
BENING GAIA
2 | CN101659500A | A dye wastewater processing system TECHNOLOGY CENT | 2009-09- | 2010-03- CN
07 03
COLTD
Use of Rhizopus stolonifer (Ehrenberg) Vuillemin in
A \ MARCOPOLO ENG 2007-11- | 2010-02-
3 |US7658849B2 methqd_s for treating industrial wastewaters SPA | UNIV TORINO 08 09 IT|US
containing dyes
4 | cN201343478Y UASB-MBR integrated system for treating dyeing UNIV QINGHUA 2009-01- | 2009-11- CN
wastewater 20 11
. . . . DONGHAIXIANG 2009-05- | 2009-10-
5 CN101549940A Technique of treating textile dyeing waste water GROUP CO LTD 18 07 CN
SHANGHAI DOCTOR
. . HIGH
6 | CN201317695Y Gr?)réaeasg?npe;czliat; S:]etctrolysm decolorization ENVIRONMENTAL 20028:;12- 2003?609- CN
P g equip FRIENDLY EQUIP
ENG LTD
WUXI TAIDA
Method for preparing tio2 sol for dual treatment of | SPINNING 2009-04- | 2009-09-
! CN101531398A textile printing and dyeing wastewater SCI&TECHNOLOGY 08 16 CN

CO
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. . Fecha Pais
Patente Titulo Solicitante Fecha Sol. PUD. Prioridad

Textile printing and dyeing wastewater advanced AN 2007-08- | 2009-09-

8 |[CN100537463C treatment method ENVIRONMENTAL 23 09 CN

SCI RES INST
. . _ . ZHEJIANG MIZUDA
9 CN101514057A wae;tr]e(\)/sa:g: recycling textile, printing and dyeing PRINTING&DYEING 200;;11- ZOOZSJE;OB- CN
GROUP CO LTD

10 |cN101508477A Electrochemical Qx_ldatlon processing method for UNIV YANGZHOU 2009-03- | 2009-08- CN
wastewater containing anthraquinone dye 19 19
Processo de utilizacdo da guitosana do bicho-da-seda [ UNIV FUNDACAO 2007-11- | 2009-07-

11 |BRPIO704324A2 | (bombyx mori) na remocgao de corantes téxteis de ESTADUAL 21 21 BR
efluentes industriais MARINGA

12 | CN201254506Y Continuous internal electrolytic apparatus for dyeing Qiang, Guang-chu 2008-06- | 2009-06- CN
wastewater treatment 11 10
Soaping processing and dyeing waste water 2008-11- | 2009-03-

13 | CN101392463A | decoloring after instead of reactive dyes dyeing by UNIV DONGHUA 07 o5 CN
using Fenton method
Processing method of dyeing mercerizing waste JIANGSU LIANFA 2008-10- | 2009-03-

14 |CN101381114A water TEXTILE COLTD 17 11 CN
Method for recycling bipseudoindoxyl dye from JIANGSU 2008-10- | 2009-03-

15 [CN101376747A indiqo dveina waste water POLYTECHNIC 10 04 CN

go dyeing COLLEGE

16 |CN101362079A Prepara}tlon method of titanium dioxide sol for UNIV JIANGNAN 2008-09- | 2009-02- CN
catalyzing the dye decolouration 26 11

17 Eieremnens | UELSEEE EeneEs) S ler e (e JIAXING COLLEGE | 2008:06- | 2009-01- |
method for printing and dyeing wastewater 13 14

. . . . ECOLOGICAL

18 | cN100447100C B|olgg|cal electrochemical combined system for ENVIRONMENT RES 2006-02- | 2008-12- CN

treating dye waste water and method thereof cT 21 31
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Patente Titulo Solicitante Fecha Sol.  Fecha Pais
19 |W02008129595A1 | Method of decolorizing colored wastewater SYNTROPY CO LTD 200&04' 200??610' JP
Procedure for de-coloring wastewater containing dye, _lrJEN(I:\é ?SEIS\E)EN
comprises bringing the wastewater having brown ' Y
20 | DE102007017540A1 | coal granules, which is loaded with microorganisms FREIBERG TECH 2007-04 2008-10 DE
and/or fungus and is used as substrate for the growth BERGAKADEMIE | 04 09
of the microorganisms or fungus VATTENFALL EURO
MINING AG
Technology for high-activity treatment of textile dye | SHENGHONG 2007-11- | 2008-08-
21 | CN101249992A waste GROUP COLTD 28 27 CN
Process and apparatus for reuse of liquid effluents no. e
22 | WO02008089529A1 | generated in the textile finishing, laundering, dyeing | -Noo-TEC EQUIP 1 2007-09- | 2008-07- | g
. LTDA 21 31
and stamping process
Use of cunninghamella elegans lendner in methods | MARCOPOLO ENG 2007-11- | 2008-05-
23 | US20080110824A1 for treating industrial wastewaters containing dyes SPA | UNIV TORINO 08 15 IT]US
24 | CN100368318C BIO!OgIC&| anaerobic reactor of textile printing UNIV NANJING 2005-12- | 2008-02- CN
dyeing waste water 15 13
SANDA MEMBRANE
SCl & TECHNOLOGY
XIAMEN C |
Printing and dyeing waste water treatment method SINOMEM 2007-02- | 2007-09-
25 | CN101041532A based on film technology TECHNOLOGY LTD | 15 26 CN
SUNTAR XIAMEN
ENVIRONMENTAL
ENG COLTD
e . DUMANSKYI INST 2004-09- | 2007-04-
26 |UA78546C2 Method for purification of waste from dye-stuffs OE COLLOID CHEM 15 10 UA
Method for treating dyeing and finishingw aste water
S . . FENGZHU TEXTILE 2004-03- | 2007-02-
27 |CN1301920C using diatomaceous earth and active carbon and its SCl & TECH CO LTD 29 28 CN

special equipment
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Patente Titulo Solicitante Fecha Sol. Fecha
28 | ES2238933B1 Proceso 'de tratamlentc_) y reutilizacion de efluentes textiles | UNIV CATALUNYA 2004-02-19 | 2006-12-01 ES
por tecnicas electroquimicas. POLITECNICA
29 | CN1830823A Treatment agent for textile dyeing waste water Gu, Jinlong 2006-03-29 | 2006-09-13 CN
COUNCIL OF
_— SCIENTIFIC &
30 [WO02006059348A1 | A novel process for decolorization of colored effluents 2005-12-02 | 2006-06-08 IN
INDUSTRIAL
RESEARCH
Decolorizing process solutions and waste waters from
textile and d%/g industries, by electrolysis in cell with SILENUIREIER
31 |DE102004040353A1 | . ! - ELEKTROLYSE & 2004-08-20 | 2006-02-23 DE
diamond-coated anodes in presence of sulfate, forming
. - - UMWELTTECHNIK
peroxodisulfate causing further decolorization
The processing method of textile-waste water by the ORI IS e,
32 | KR541844B1 comtr))ine q rogess y INDUSTRIAL 2004-01-31 | 2006-01-10 KR
P TECHNOLOGY
33 |JP2005254037A DL BT €Tl CLEOTIG el mEnit S e Geeze | o n o e 2004-03-09 | 2005-09-22 |  JP
system for treating exhaust gas incidental to it
34 | BR200303983A Tratamento de,efluentes téxteis por |n§olgb|I|za(;ao dos UNIV ESTADUAL 2003-10-10 | 2005-06-14 BR
corantes atraves de processos eletroquimicos CAMPINAS
g e i e o % | OREA INSTITUTE OF
35 | KR2005014457A disperse dye andgmethod for biological treatme?]t of textile INDUSTRIAL 2003-07-31 | 2005-02-07 KR
perse dy g TECHNOLOGY
wastewater
36 |JP03588544B2 Dyestuff remover e.g. For textile industry contains HAKUTO KK 1998-02-02 | 2004-11-10 | JP
condensate of glycolylil and precursor
37 | Wo2004083516A1 | OXidation system containing a macrocyclic metal complex, | p A veR AG 2004-03-05 | 2004-09-30 | DE | EP
the production thereof and its use
38 [CN1140461C Electrochemical process for treating waste dye liquid UNIV FUJIAN 2000-11-09 | 2004-03-03 CN
AS SIBE BAIKAL
39 [RU2222499C1 Method of cleaning waste waters of dyes NATURE UTILISATION | 2002-07-03 | 2004-01-27 RU

INST
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Fecha

Patente Titulo Solicitante Fecha Sol. Pub Pais
40 |RU2216522C2 Method of sewage water purification from dyestuffs | UNIV DAGESTAN 20001?:10' 20023611' RU
Treatment method for water by concentration EBARAJITSUGYO 2002-05- | 2003-11-
e electrolysis COLTD 07 18 J7
42 | US20030201159A1 Method for treating (_:olored liquid and apparatus for CANON INC 2003-04- | 2003-10- JP|US
treating colored liquid 09 30
Degradagdo de corantes através de processo UNIV ESTADUAL 2002-02- | 2003-10-
| [ERALAEA eletrolitico CAMPINAS 28 14 BR
Material poroso bidimensional para a descoloracdo de
e e UNIV ESTADUAL 2002-01- | 2003-10-
44 | BR200200354A eflgentes téxteis contendo corantes aniénicos e sua CAMPINAS 30 07 BR
reciclagem
Method for the biological and chemical/oxidative Diering Bernd | Diering | 2002-08- | 2003-07-
s treatment of waste water containing dye Andreas | Metzen Peter 27 03 piS
Method for treating dyeing wastewater by 2001-12- | 2003-06-
46 |KR2003052790A |electrochemical oxidation-reduction reaction and E-BIOTECH 21 27 KR
reactor therefor
47 | KR2002075513A Dyeing W_astewater treatment method using Jo, Yong Deok 2001-03- | 2002-10- KR
electrolysis 24 05
Degradacdo de corantes reativos por meio de UNIV ESTADUAL 2000-10- | 2002-06-
e | [ERALINIREEEA processos fotoeletroquimicos CAMPINAS 17 04 BR
Processos fotoeletroquimicos para tratamento de UNIV ESTADUAL 2000-10- | 2002-06-
i i chorume CAMPINAS 17 04 S
Bioadsoprtion process for the removal of colour from QUESTOR 2001-11- | 2002-05-
50 |WO02002042228A1 ; TECHNOLOGIES GB
textile effluent 23 30
LIMITED
51 |IP2001334261A Fllte_r for treating colored water and apparatus for SUZUKI SANGYO KK 2000-05- | 2001-12- P
treating colored water 29 04
52 |KR2001096471A |Bioelectrochemical treatment of dyeing wastewater | E-BIOTECH 200&09' 200017'11' KR
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Patente

Titulo

High voltage direct current corona discharge in gas parallel

Solicitante

Hartel, Georg | Mayer,

Fecha Sol.

Fecha Pub.

Pais
Prioridad

53 |DE19951117A1 to liquid surface breaks down organic impurities such as Roland 1999-10-23 | 2001-04-26 DE
textile dye in waste water
NIKOO ALUMINUM
KOGYO KK | BENISAN
KK | NISHIKI
54 [JP2001058185A Sewage cleaning apparatus ENGINEERING KK | 1999-08-24 | 2001-03-06 JP
NASU CORPORATION
KK | SANKYO SYSTEM
KK
55 | GB2319769B Efrf()lzgiisfor the decoloration and detoxification of aqueous SOLVAY 1997-11-28 | 2000-11-15 | BE | GB
56 |CA2191825C Process for dye removal ggEgHST CELANESE 1996-12-02 | 2000-10-24 | US| CA
Re-use of waste water, especially from textile finishing, SAECHSISCHES
57 | DE19913280A1 involves decolorization coupled with dyeing process and | TEXTIL FORSCHUNGS | 1999-03-24 | 2000-09-28 DE
uses process heat for activation of e.g. Persulfate INSTITUT EV
58 | JP2000245468A New enzyme having decoloring activity and decolorization | MEIJI SEIKA KAISHA 1999-02-26 | 2000-09-12 P
of dye using the same LTD
59 |US6093325A Method of dye removal for the textile industry IIBDE :HH g I;:_LLEWXT 1997-08-05 | 2000-07-25 us
. . . NIPPON FELT COLTD |
60 [JP2000140830A Fibrous structure for treating dye-containing waste water FUJI SPINNING CO LTD 1998-11-13 | 2000-05-23 JP
61 |[W02000026142A1 | Influent water treatment for textile dye processes BETZDEARBORN INC. | 1999-10-26 | 2000-05-11 us
62 |ES2127703B1 Cepa bacteriana capaz de metabolizar colorantes textiles. | UNIV SALAMANCA 1997-06-16 | 2000-04-01 ES
63 | CN1247166A Biological treatment pracess and unit for wate water Beidern, Dielin 1998-10-22 |2000-03-15 |CN
containing dye in textile and leather industry
64 [JP11179365A Method and apparatus for treating colored solution CANON INC 1997-12-24 | 1999-07-06 JP
65 |KR201172B1 Dye waste water disposal method using electrolysisand | goNG SHINCOLTD | 1097-05-22 | 1999-06-15 | KR

heating energy
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Pais

Patente Titulo Solicitante Fecha Sol. Fecha Pub. L
Prioridad
. CROMPTON &
66 |EP618176B1 Process for color reduction of dye wastewater KNOWLES CORP 1994-03-31 | 1999-06-09 | US|EP
Removing reactive dyes from highly colored waste water | SAECHSISCHES
67 |DE19725096A1 by adding water soluble polyampholye, then membrane TEXTIL FORSCHUNGS | 1997-06-13 | 1999-03-25 DE
filtering INSTITUT EV
68 | US5846431A Method for removing dyestuff in dyeing waste and a NBL KK 1997-06-18 | 1998-12-08 | JP|US
dyeing stuff removing preparation
69 | US5750035A Process for dye removal ggESHST CELANESE | 1996-09-20 | 1998-05-12 |  US
70 |DE19610345c1 | CAtalysts used with peracid(s or hydrogen peroxide o |\ piypp DM GMBH | 1996-03-18 | 1997-11-20 | DE
remove dyes from textile effluent
71 | CN1164513A Sewage treatment method for paper-making and textile, | ; ~panachun 1996-05-06 | 1997-11-12 | CN
printing and dyeing industry
ULYAN MILITARY
72 | RU2085498C1 Waste water treatment plant TECH COLLEGE 1990-12-13 | 1997-07-27 SU
Process for removing color and odor from aqueous effluent ENVIRONMENTAL
73 | US5639379A contaminated with textile dve WASTEWATER 1996-07-08 | 1997-06-17 us
y SERVICES INC
e . UNIV DE STAT DIN
74 | MD726F1 Process for purification of waste waters from the dyes MOLDOVA 1996-06-04 | 1997-05-31 MD
75 | EP580275B1 Method and apparatus for reducing coloration in water Ibbott, Jack Kenneth 1993-01-11 | 1997-05-07 | US|EP
76 | RU2074123C1 Method of electrochemically cleaning waste water from |\ KURSK TECH | 1993-03-26 | 1997-02-27 | RU
dye-finishing enterprises
Electrolytic cell used, e.g. For mfr. Of iron (1) complexes
77 | AT199301814A comprises electrolyte, partial electrodes of different VER POERDIERLINE 1993-09-08 | 1997-02-15 AT

potential, and antipolar counter electrode

FORSCHUNG & ENT
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Patente

Titulo

Method of purifying waste water from dying and finishing

Solicitante

Fecha Sol.

Fecha Pub.

Pais
Prioridad

78 |RU2071952C1 . UNIV KURSK TECH 1993-03-26 | 1997-01-20 RU
enterprises

79 |KR199613331B1 Dyeing waste water treatment method ?:'gN DO IRON WORKS 1993-09-09 | 1996-10-04 | JP| KR

80 [RU2065404C1 Method for purification of sewage of dye works ggMER ORTON STOCK 1992-01-28 | 1996-08-20 SuU

e . MEMBRANNAYA

81 | RU2046762C1 Method for purification of tannery die-work sewage waters TEKHN ENTERP 1993-01-11 | 1995-10-27 RU

82 | JP7124569A Decoloration treatment of printing/dyeing waste water WASEN KOGYO KK 1993-11-08 | 1995-05-16 JP

83 | KR199500468B1 Waste water decolorization method g’gNDO IRON WORKS 1991-11-13 | 1995-01-20 | JP| KR

84 | RU2021977C1 Method of sewage treatment from dyes UNIV SIMF 1991-03-26 | 1994-10-30 SU

. COMB FIBRE

85 |RO107923B1 process of reatment of fesidual waters, resulted from e | SINTETICE 1ASI [SC | 1990-02-21 | 1994-01:31 | RO

Poly yeing TEROM SA
. . EXPLOCHEM WATER

86 | ZA199303155A A process for treating an aqueous medium TREATMENT PTY LTD 1993-05-05 | 1993-12-30 ZA

87 | IP5277466A Dye removing method from dye wastewater and dye JAPAN VILENE CO LTD | 1092-03-31 | 1093-1026 |  JP
removing material

88 | CN1073663A Washing and dyeing wastewater treatment and renovation f\m_GLW EIKNITTING 1992-10-15 | 1993-06-30 CN

. MOSC EKOLOGIYA-

89 [SU1799363A3 Method for treatment of wastewater from dyeing shops 2000 RES PRODN COOP 1990-11-16 | 1993-02-28 SuU
Removing coloured components from water - by extn.

90 |[DE4125665A1 With water immiscible prim. Amine, esp. From textile, BAYER AG 1991-08-02 | 1993-02-04 DE
leather or paper dyeing, or from paper mfr.

91 |[SU1763378A1 Method of sewage purification from dyes AS UZB CHEM INST 1989-04-25 | 1992-09-23 suU

92 [SU1742217A1 Method for purification sewage against dyes Klygin, Aleksandr 1989-03-03 | 1992-06-23 SuU

93 | W01992000919A1 Process for color removal and detoxification of waste PURE 1998 AG 1990-07-05 | 1992-01-23 Ep

water




. . Fecha Pais
Patente Titulo Solicitante Fecha Sol. PUD. Prioridad
Method for removing organic dye stuffs and hea ANDCO 1988-06- | 1992-01-
94 |EP295696B1 Tetals from Wastewgterg y VY | ENVIRONMENTAL 1 ot US | EP
PROCESSES INC.
Method of cleaning sewage water from organic STYAUA ROSHE 1989-04- | 1991-12-
95 | SUL698191AL matter PRODN ASSOC 18 15 SU
DOMESTIC
96 |SU1662945A1 Method of decolorizing sewage water SERVICES RES SRIBIES | Akl SU
22 15
TECHN
97 |SU1662949A1 Method for sewage purification against organic dyes IIT\:E'\I'/ CIVILENG 198§i05_ 199111_.;07_ SuU
Organic cpds. Isolation from ag. Medium using
cyclic oligomer - of urea, thiourea or deriv. DEUTSCHES TEXTIL | 1990-01- | 1990-10-
98 | DE4001139A1 Di:aldehyde and formaldehyde, esp. For dyestuff FORSCH ZENTRUM 17 25 DE
sepn.
99 |SU1548158A Method of purifying waste water from dyes NN ESHORUSSIAN | SeRIo 0 | | ROElUH0Es SuU
LENIN 18 07
100 | EP169430B1 Process for the clarification of coloured waste water S”.‘O'.C'C’ Viadislav | AREEHEe | Q2R YU | EP
Mimica, Planko 08 03

Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.
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8. Conclusiones

A continuacién se resumen las principales conclusiones extraidas del analisis de
indicadores realizado para el conjunto de patentes recopiladas que representan el estado de
la técnica en el campo del tratamiento y reutilizacion de efluentes de la industria textil con
contenido en tintes.

8.1. Resumen de indicadores

- Evolucion de la tecnologia: se puede observar un crecimiento del nimero de patentes
solicitadas hacia el final del periodo de estudio. En los Gltimos afios los sistemas de
tratamiento y reutilizacion de efluentes de la industria textil han suscitado interés.

- Evolucion esperada: el acumulado de patentes publicadas permite inferir el aumento
de la pendiente que refleja el crecimiento registrado en los ultimos afios, aunque en
lineas generales el crecimiento ha sido bastante sostenido. Se puede extrapolar la
aparicion de una media de 5 patentes por afio en un futuro préximo. Es decir, el
namero de patentes va a presentar un crecimiento moderado.

- Extension geografica: Existe un claro dominio de los paises orientales, destacando
entre ellos China con un 25% del total de solicitudes presentadas. En Europa
encontramos a Alemania con 10 solicitudes como principal pais generador, ocupando
la cuarta posicién. En América destacan Estados Unidos y Brasil con 7 desarrollos
cada uno, lo que les otorga la quinta posicion. Resulta resefiable la presencia de Rusia
en la tercera posicion siendo una de las economias emergentes. Especificamente
Espafia se sitla en el mapa gracias a dos desarrollos, siendo uno de ellos el
correspondiente a INTEXTER — UPC, y el otro el generado desde la Universidad de
Salamanca referido a una cepa bacteriana capaz de metabolizar colorantes textiles.

- Naturaleza de los solicitantes: el 51% de las corresponden a empresas privadas, lo
que indica una tecnologia que esta asentada en el &mbito industrial. Sin embargo, la
presencia de Institutos de investigacion y universidades indica que sigue estando en
desarrollo y es esperable la aparicién de nuevos desarrollos innovadores en el futuro
cercano.

- Principales solicitantes: entre los principales solicitantes destaca UNICAMP -
Universidad Estadual Campinas de Brasil y la empresa CANON. También se observa
la presencia de otras entidades de investigacion como el KITECH (Instituto Coreano
de Tecnologia Industrial), la UNIVERSIDAD DE TURIN, el STFI (Instituto Textil de
Sajonia) y la UNIVERSIDAD DE KURSK.

- Liderazgo: no hay un lider claro, es decir, un Unico solicitante que acumule un nimero
destacado de patentes por encima del resto. La competencia es mayor por la existencia
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de muchos solicitantes, pero ésta es de una intensidad baja puesto que la mayoria de
ellos poseen una sola solicitud.

Novedad: La patente de INTEXTER - UPC tiene como fecha de prioridad febrero de
2004, por lo que su vigencia es de algo menos de 14 afios, lo que la convierte en una
solicitud con un buen grado de novedad. Entre las patentes mas recientes encontramos
diferentes enfoques para la depuracion y tratamiento de las aguas residuales con
contenidos en tintes: tratamiento electroquimico con el uso de microondas para
fortalecer la degradacion electroquimica u otras alternativas bioldgicas, incluyendo una
de ellas el uso de hongos.

Innovacion: las patentes mas innovadoras son la DE4001139A1 presentada en 1990,
referida a la separacion de los tintes en un efluente liquido mediante el uso de
oligébmeros ciclicos de urea o tiourea. La JP2003326263A de EBARA publicada en
2003, que presenta un proceso de concentracion por electrolisis para el tratamiento de
aguas. Y la KR2001096471A de la empresa E-BIOTECH publicada en 2001, la cual
hace referencia a un sistema de tratamiento bioelectroquimico.

Aplicabilidad: entre los distintos métodos podemos ver que el mas numeroso es
precisamente el electroquimico, otros métodos que utilizan tecnologias de adsorcion o
absorcion, de floculacion o el uso de microorganismos. La subclase dominante con un
84% de las patentes solicitadas, es la CO2F.

8.2. Prediccién de la evolucion

Una vez conocidos los indicadores anteriormente resumidos, es factible hacer un
bosquejo de un escenario futuro posible. Para ello tomaremos datos del entorno que nos
ayuden a definir un poco mas la imagen del escenario futuro a corto plazo, como por
ejemplo el pais de prioridad designado en las patentes solicitadas, la subclase IPC, o la
tipologia de los solicitantes. Finalmente, conjugando todos estos elementos se puede
establecer una vision de cdmo podria ser el escenario de aqui a unos afios y se ilustrar a
continuacion en la grafica 14 con la siguiente imagen.
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ENTIDAD DE
INVESTIGACIO

Crecimiento 84%
medio de 5
EMPRESA
patentes al
51% ano
OTRAS
PARTICULAR 0

Gréfico 7: Extrapolacion. Futuro posible.
Fuente: Elaboracion propia a partir de bases de datos de patentes.

Podemos ademas establecer una trayectoria posible combinando las diferentes columnas de
la imagen anterior. Por ejemplo, conociendo que en los proximos afios apareceran de media
anualmente 5 nuevas solicitudes de patente en el campo tecnoldgico de estudio, podemos
aventurar que al menos dos de ellas lo haran desde una empresa privada, posiblemente en
Asia y con mucha probabilidad sera dentro de la subclase IPC CO2F relativo al “tratamiento
del agua, agua residual o de alcantarilla”. Este es sélo un ejemplo ilustrativo de la
extrapolacion que hemos llevado a cabo y que pretende Unicamente dar una idea
aproximada de un escenario posible para el futuro a corto plazo.

Ademas la prospectiva de la tecnologia de tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles
mediante técnica electroquimica indica los siguientes puntos fuertes de la tecnologia:

- El coste de vertido de los residuos tiende claramente al alza en los paises
industrializados.

- La legislacién se hace cada vez més restrictiva en la concesion de permisos para
vertido de residuos especialmente cuando es posible recuperar materias primas o
energia de los mismos.

- Tecnoldgicamente, la tendencia es a utilizar sistemas de depuracion que permitan la
reutilizacién del agua.

LIV



- Ladisponibilidad del agua en determinadas regiones, como la mediterranea, tiende
a la baja debido a recurrentes sequias con el consiguiente problema
socioecondmico.

8.3. Potencial de explotacion

Durante la fase de investigacion y desarrollo de llevada a cabo durante los Gltimos 15 afios,
se ha trabajado en colaboracién con varias industrias del sector textil (ARETEX, Font
Vergés, Tints Valls, TIVISA, Vincolor proporcionando las aguas residuales; TIPSA
facilitando los tejidos; DYSTAR y Colorcenter suministrando los colorantes...). También se
ha realizado el tratamiento de decoloracion de estas aguas en el laboratorio obteniendo
resultados satisfactorios; por tanto, con una planta piloto se podria trabajar directamente
sobre la industria (evitando el transporte de las aguas al laboratorio y, en consecuencia, la
posible modificacién de sus propiedades), y los resultados obtenidos serian 100% fiables.

Se considera que la aplicacion de esta tecnologia en el ambito textil es viable porque
actualmente ya esta siendo utilizada en aguas que contienen materia organica, como por
ejemplo, en el tratamiento de aguas de piscinas. A partir de los estudios realizados en el
laboratorio sobre aguas procedentes de las industrias textiles citadas anteriormente (que
contienen mucha mas materia orgéanica que el aguas de piscinas) se concluye que su
aplicacion industrial es factible, ya que se han solucionado los problemas observados.

Inicialmente la tecnologia descrita se pretende dirigir a las industrias textiles catalanas con
las que ya se ha trabajado anteriormente y que producen efluentes con color: Tipsa, Aretex,
Vincolor, Escolor, Tinfer, C.Valls, Hidrocolor, Colortex, Apreslan, Mafintex, Bosser, Grau,
Unitex, Dogi, Estampados Litoral, y otras. El buen funcionamiento en éstas servira de base
para la posterior expansion a nivel espafiol (Textil Santanderina, TAVEX) y europeo o de la
zona Euromed (Berlaine, Sotap Carol, TAVEX).

La continua investigacion en la aplicacion en otros sectores industriales, también permite
expandir el mercado a aquellas empresas receptoras de esta tecnologia de tratamiento de
agua, que pueden ser empresas que traten con colorantes: Automovilistica (Toyota, General
Motors Company y Volkswagen son las tres empresas automovilisticas mejor valoradas por
tener cuidado con el medio ambiente), Cosmética e Impresoras. Las que generen
compuestos no biodegradables: pesticidas, fertilizantes y farmacéutica (como Boehringer
Ingelheim, empresa alemana que se encarga de la produccién de principios activos
farmacéuticos con sede en Malgrat de Mar y St. Cugat del Vallés, que ha obtenido el
certificado 1SO14001 debido a su compromiso con el medio ambiente).
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9. Disclaimer

Se desea indicar que la clasificacion internacional de las patentes se realiza en base a
criterios objetivos. No obstante, la interpretacion de documentos siempre implica un cierto
grado de subjetividad, y el hecho de que la clasificacion la realicen distintos Examinadores,
procedentes de diferentes sectores técnicos y paises de origen (y, por tanto, diferentes
idiomas), deja un cierto margen a la subjetividad e interpretacion de algunos conceptos. Por
ello, siempre se debe tener en cuenta que hay que aceptar cierto margen de error.

Durante las investigaciones s6lo se pueden detectar aquellos expedientes (sea patentes o
modelos de utilidad) que ya han sido publicados. En Espafia (como en la mayoria de los
paises), las solicitudes de modelos de utilidad no se publican hasta un minimo de 6 meses
desde la fecha de solicitud, y las patentes hasta un minimo de 18 meses desde la fecha de
solicitud. Por ello, las solicitudes de modelo de utilidad presentadas en los Gltimos 6 meses
y las de patente de los ultimos 18 meses no son "detectables” durante las investigaciones.
En algunos paises, las solicitudes de patente no se publican hasta que no se conceden, por
lo que en tales casos, el periodo durante el cual no son detectables es de 2-3 afios o incluso
mas. En otros paises, como lItalia (y algunos paises de América Latina), existe un retraso
enorme en la Oficina de Patentes, y las solicitudes de patente pueden tardar varios afios en
publicarse. De cualquier forma, se debe sefialar que es conveniente tener en cuenta que las
solicitudes de patente no se publican, en la mayoria de los casos, hasta pasados 18 meses
desde la fecha de solicitud o de la fecha de prioridad (si se reivindica).

Por otro lado, es conveniente indicar que muchas empresas no solicitan las patentes y/o
modelos de utilidad a su nombre, sino que utilizan otras empresas o personas fisicas para
hacer las solicitudes.
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PLA DE COMERCIALITZACIO

Cel-la UVEC per la depuracié d’aiglies

UNIVERSITAT POLITEGNICA DE CATALUNYA
BEARCELONATECH

Institut d'Investigacid Textil

i Cooperacidé Industrial de Terrassa

CONCURS VALORTEC (2011)
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1. Presentacio general del projecte
o Descripci6 de la tecnologia.

El grup de recerca d’enginyeria ambiental que du a terme aquest projecte esta constituit
majoritariament per investigadors de I’Institut d’Investigacio Téxtil i Cooperacié Industrial
de Terrassa (INTEXTER); els estudis s’han dut a terme al Laboratori de Control de la
Contaminacio de I’Intexter, fundat I’any 1972 va ser un dels pioners en el tractament
d’aigues residuals a Espanya. Esta reconegut com a Laboratori Auxiliar de I’Agencia
Catalana de I’Aigua (ACA) per a la realitzacio d’analisis i informes relatius als controls i
tractaments d’aigues residuals des de 1987 (anteriorment, per la Junta de Sanejament).

Com a grup de recerca consolidat, es coneix ampliament la problematica dels efluents
industrials textils, procedents dels processos de tintura, aquests efluents tenen una elevada
coloracid i salinitat, i requereixen tractaments terciaris abans d’abocar-se a una depuradora
biologica, ja que contenen colorants que s6n compostos poc biodegradables. La tecnologia
que proposa els nostre grup de recerca consisteix en una cel-la electrogquimica juntament
amb una font de radiacid ultraviolada, per tal de poder tractar aquest tipus d’efluents. Amb
aquest nou sistema es soluciona el problema de la coloraci6 de les aigies, i a més, també es
permet reutilitzar el 70% de I’aigua en un nou procés de tintura, el que també implica un
aprofitament del 60% de I’electrolit. Per tant, la reduccid de la salinitat també es un
avantatge.

Si es compara la tecnologia proposada amb altres metodes existents, es pot concloure que
aquesta és més neta, ja que no requereix I’addicié de cap reactiu quimic, i tampoc produeix
residus.

e Estat de proteccid de la tecnologia. Titularitat i acords entre propietaris.

El nostre grup de recerca va sol-licitar la patent N°2238933 I’any 2004, que té per titol
“Método de tratamiento y reutilizacion de efluentes de tintura con colorantes reactivos por
técnicas electroguimicas”. Actualment s’esta redactant una patent de millora d’aquesta, i es
preveu que s’envii la sol-licitud en un periode de 2mesos .

La propietat de la patent és de la UPC, i tots els drets d’explotacié sén exclusius de la
Universitat, ja que aquesta s’ha pogut redactar gracies a la recerca duta a terme a partir de
la subvencio de varis projectes del Ministeri.
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e Analisi DAFO

Positius per arribar a I’objectiu Negatius per arribar a I’objectiu
Fortaleses Debilitats

e Know how, grup de recerca validat

per ACA
e Degrada compostos poc
biodegradables e  Crisi economica, dificultats per
Analisis e Tecnologia neta, es treballa a financar el projecte per part de la
Intern | condicions ambientals, no es requereix industria

I’addici6 d’altres agents quimics i no
produeix residus que requereixin un altre
tractament.

e Permet reutilitzar I’aigua en altres
processos (70%), i també electrolit (60%).

Oportunitats Amenaces

e Lacombinaci6 d’electroquimica

amb radiacié UV és una novetat que e Dificil proteccio legal de la
presenta avantatges respecte les tecnologia.
Analisis tecnologies actuals. o _» Descentralitzaci6 del sector
Extern . ° Potsubstituiralestecniquesde  textil: aquesta inddstria s’esta situant cap
floculacio, coagulacio, carbo actiu i a altres paisos on les normatives
resines, ja que totes aquestes generen ambientals s6n menys restrictives i la ma
residus. d’obra més economica.

o Complementaria o substituta de les
técniques de membrana.
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Situacio actual del projecte. Passos realitzats.

15ANYS 3ANYS 2-3ANYS 1ANY

desenvc;lu:oa- pr%es'dle' Homologacions
ment ela validacio i ool A mercat
tecnologia transferencia
tecnologica

recerca
basica

industrial

a N

proves pilot semi- eestudi a la industria Hidrocolor, optimitacié del tractament
industrial en funcié dels compostos presents en els efluents. (1any)

dossier tecnologic

—

analisi de cost

p—

cerca llicenciataris e falta contactar amb els fabricants i distribuidors (6mesos)

sinclou informes d'avaluacid de la tecnologia, informes
d'oportunitat... (1any)

e falta avaluar els costs, en funcio dels subministradors...
(3mesos)
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2. Descripci6 del grup de recerca

El grup de recerca en Enginyeria Ambiental que du a terme aquest projecte esta constituit
majorment per investigadors assignats o adscrits a I’Institut d’Investigacié Textil i
Cooperaci6 Industrial de Terrassa (INTEXTER), el qual pertany a la Universitat Politécnica
de Catalunya. Des de 2005, I’Institut esta acreditat per ENAC (norma UNE 17025) per a la
realitzacio d’assaigs de productes textils i d’assaigs d’aigles (num. 443/LE737 i
443/LE1016, respectivament). A I’any 2010 va obtenir també la certificacié 1SO 9001. A
més, és una entitat col-laboradora amb la Generalitat de Catalunya per la a concessié de
I’etiqueta ecolagica Ecolabel (resolucid 20/X11/96) a productes téxtils i a detergents per al
rentat domestic.

Els estudis que han donat lloc a aquest projecte s’han portat a terme al Laboratori de
Control de la Contaminacidé de I’Intexter, fundat a I’any 1972 sota la direccié del Prof.
Crespi va ser un dels pioners en el tractament d’aigles residuals a Espanya. Esta reconegut
com a Laboratori Auxiliar de I’Agencia Catalana de I’Aigua (ACA) per a la realitzacio
d’analisis i informes relatius als controls i tractaments d’aiglies residuals des de 1987
(anteriorment, per la Junta de Sanejament).

El laboratori de Control de la Contaminacié Ambiental de I’Intexter té un gran contacte
amb la industria des de els seus inicis i ha realitzat molt nombrosos estudis d’aigiies
residuals, principalment téxtils i d’indlstries del sector quimic i farmacéutic, tals com KAO
Corporation, Henkel, Ajuntament de Terrassa, Agencia Catalana de I’Aigua, Tipsa, Tavex,
Sara Lee, Clariant, Unién Quimica Farmacéutica, Tintes y Acabados S.A., Taicolor,
Recasens, Golden Quimica do Brasil, etc., principalment dirigits pel Prof. Crespi.

Tant mateix, t¢ un ampli historial en projectes d’investigacié, principalment en el
tractament d’aigues residuals, en técniques de depuracid, tecniques analitiques de control i
tecnologies avancgades.

S’han realitzat diversos projectes europeus (PROFIT), d’aplicacié industrial (CDTI) i
d’intercanvi d’informaci6é (Transpirineus), ) Gracies a la coordinacié amb un altre grup
d’investigacié de la Universitat Politécnica de Valencia, s’han realitzat 4 projectes
financats pel “Ministerio de Ciencia y Tecnologia” (REN2001-2304-C02; CTMZ2004-
05774-C02; CTM2007-66570-C02; CTMZ2010-66570-C02) basats en el tractament
electroquimic de colorants reactius i la recuperacié dels banys de tintura decolorats, cobrint
les etapes prévies d’investigacio basica i aplicada del procés I+D+i en el tema que es
proposa . L etapa d’Innovacid, que el nostre grup de recerca esta desenvolupant actualment,
ha estat finangada mitjangant un projecte VALTEC (ACC10, CIDEM) i un projecte
INNOCAH (INC-0365, FEICYT).

Com a consequiéncia dels estudis realitzats durant aquest anys en el tractament d’aigiies
residuals, han estat sol-licitades i acceptades 2patents, la primera de les quals esta en fase
de revisio i sera millorada i ampliada en una nova patent en el transcurs del primer semestre
de 2011.

1) N°2238933: Método de tratamiento y reutilizacién de efluentes de tintura con
colorantes reactivos por técnicas electroquimicas; M. Crespi, M.C. Gutiérrez, V.
Lopez-Grimau, J. Valldeperas (UPC) 2006.
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2) N°P201000011: Procedimiento para obtencion de nanocapsulas que contienen
hipoclorito y capsulas obtenidas por dicho procedimiento. M.Riera-Torres, K.Tauer,
M.C.Gutiérrez-Bouzan (UPC) 2009.

Préviament, el grup havia sol-licitat una altra patent sobre carbé activat, métode que també
es fa servir per I’eliminacio del color de les aigties residuals.

3) N°P491446: Perfeccionamientos en la obtencion de carbon activado. M.Crespi,
M.M.Vilaseca (UPC), 1981.

A més, el grup té altres dues patents sobre temes relacionats amb colorants:

4) NCPCT/ES2008/0701632: Tinta curable y aplicaciébn en procedimientos de
estampacion. T. Visa, A. Manic, M. D. de Castellar, 2008.

5) N°:200702282. Tinta inkjet y tinta para serigrafia semiacuosa curable por radiacién
UV para algodon, COT-PES, poliéster y papel fotograf. T.Visa, A.Manic, M.D.de
Castellar, 2007.

A més, és important destacar que Mireia Sala, actualment realitzant la tesi doctoral en el
marc del projecte, va realizar un curs “Exploring value market of sustainability research” a
la TU/ d’Eindhoven (juny 2009) i va obtenir el premi al millor treball amb el projecte
presentat.

L’estat de recerca actual s’ha assolit gracies a I’aportacié de 7 investigadors segients, dels
qual, els 3 primers (M.Carmen Gutiérrez, M.Sala i M.Crespi) son els més directament
implicats en el desenvolupament de I’actual projecte:

- M. Carmen Gutiérrez, doctora en Quimica, directora d’investigacié i responsable del
projecte. Es va incorporar al laboratori de control de contaminacié ambiental d’INTEXTER
al 1981. Actualment, és sotsdirectora d’investigacié d’aquest centre. Inicialment va
treballar en analisis instrumental i més tard va desenvolupar la seva tesis doctoral sobre
decoloracio d’aigies residuals utilitzant métodes electroquimics.

- Mireia Sala, llicenciada en Quimica al 2008 a la Universitat Autdonoma de Barcelona,
esta realitzant la tesi doctoral en aquest grup de recerca sobre I’aplicacié de técniques
electroquimiques per a I’eliminacio de color de les aigties residuals textils.

- Marti Crespi, Doctor Enginyer Industrial, responsable del laboratori de Control de la
Contaminacié Ambiental i Sotsdirector de Promocio de 'INTEXTER. Catedratic del
departament d’Enginyeria Textil i Paperera de la UPC. Responsable del grup recerca
“Enginyeria del medi ambient” (ENMA), reconegut com a consolidat per la Generalitat de
Catalunya, al qual pertanyen tots els membres de I’equip sol-licitant.

- Victor Lépez, professor lector del Departament de Projectes d’Enginyeria de la Universitat
Politecnica de Catalunya. Segona tesi doctoral en tractaments electroquimics.

- Mercé Vilaseca, llicenciada en biologia, especialitzada en I’area de microbiologia,
toxicitat i biodegradacié dels tractaments de depuraci6 d’aigies residuals.

- Teresa Visa, catedratica de la ETEIB (adscrita a la UPC), especialitzada en Quimica
Textil i Tintorera.
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- Miquel Antoni Riera, professor ajudant del Departament d’Enginyeria Téxtil i Paperera
de la UPC, tercera tesi doctoral en diferents tractaments d’eliminacié de color.

3. Descripcid técnica de la tecnologia
e Descripcid de la tecnologia. Trets diferencials respecte a I’estat de I’art actual.

La industria textil genera grans quantitats d’aigua en els processos de tintura i acabat,
donant lloc generalment a efluents colorejats. La problematica sorgeix en el tractament
d’aquestes aigies residuals quan s’utilitzen colorants reactius, els quals no sén eliminats en
processos de depuracié biologica convencionals; actualment la depuracié d’aquests efluents
requereix I’aplicacié d’un tractament especific (anomenat tractament terciari) previ a
I’etapa biologica. Els métodes més utilitzats sén resines, carbd actiu i coagulacio-
floculaci6. Els tres métodes mencionats es basen en separar el colorant de la resta de I’aigua
generant un residu on el colorant queda concentrat. Conseqlientment es requereix un altre
tractament sobre aquests residus per tal de produir la degradacié del colorant i altres
compostos no biodegradables.

La tecnologia proposada consisteix en una cel-la electroquimica amb radiacié
simultania/posterior de llum ultraviolada. La figura 1 és una representacio grafica del pilot
utilitzat al laboratori.

& = LE!mpada Una cel la electroquimica és un recipient que conté
[ U i : R : ;
. | un parell d’eléctrodes, 1 quan 5" aplica una intensitat
| @] n de corrent entre aguests, es produstzla oxidacoila
redu,ccw t_iels comp 03t03 presents en la dissolucid; el
> fet d afegirunalampadade radiacid UV a aguest
: / procés [quan es tenen clorurs al medi], augmentala
[ velocitat de degradacio dels contaminants 1 també

evitala formacid de compostosindesitjahles

Figura 1. Cel-la electroguimica.
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L’aplicacio de I’electroquimica juntament amb una font de llum UV solucionaria el
problema de la generacidé de residus i el tractament posterior d’aquests, ja que permet
degradar el colorant en el mateix bany, evitant la formacié d’altres residus. Per tant, la
nostra tecnologia és superior a les altres anomenades perqué la degradacié dels colorants és
directa, sense addicid de reactius i a més no genera residus.

D’altra banda, les membranes son una altra técnica utilitzada en el tractament d’aigies, i de
la mateixa manera que les anteriors, també es basa en la separacio dels contaminants de
I’aigua, en aquest cas, produint un efluent molt més concentrat de productes indesitjables,
el qual també requereix un tractament posterior per la seva degradacid. La técnica
proposada també és una bona alternativa pel tractament d’aquests concentrats, amb la qual
cosa, el tractament electroquimic no tant sols pot ser un substitut als metodes convencionals
sind que també podria ser utilitzat com a complement de la tecnologia de membranes.

Es proposa I’Us d’aquest equip en el tractament d’aiglies residuals de tintura textil (amb
colorants reactius), de manera que se n’elimina el color, amb la finalitat de poder reutilitzar
aquesta aigua en un altre procés de tintura o bé com a tractament previ a la depuracio
bioldgica (ja que aquest tipus de colorants sén molt poc biodegradables i el tractament
biologic resulta insuficient a I’hora de degradar el color residual).

La técnica electroguimica (sense la lampada de llum UV) ja és utilitzada en la desinfeccio
d’aiguies de piscines, les quals contenen molt poca materia organica; perd no esta explotada,
ni adaptada, a nivell de tractament d’aigues residuals industrials. Es considera convenient
utilitzar aquesta tecnologia quan es compleixi una d’aquestes condicions:

- Quan la depuracié biologica (que és una tecnologia més barata) no és factible:
preséncia de compostos poc biodegradables tals com els colorants, o

- Quan no es disposa de I’espai necessari per instal-lar una bassa biologica, o

- Quan el volum de les aiglies residuals a tractar és petit.

Un exemple d’industries que requereixen agquestes necessitats serien les del sector téxtil,
farmaceutic, automacio... ja que majoritariament sdn generadores de compostos poc
biodegradables, durant els processos de fabricacié dels seus productes.

Aixi doncs, la novetat que es proposa €s aplicar aquesta tecnologia en aigues residuals
industrials per eliminar el seu contingut de la matéria organica no biodegradable (colorants
reactius, alguns medicaments com I’ibuprofe...), ja que els compostos biodegradables ja es
poden eliminar per altres vies més economiques. En el tractament de compostos no
biodegradables, la tecnologia proposada ja ha demostrat ser eficient a escala de laboratori.
Tanmateix I’addicio de la lampada UV (per tal d’optimitzar el rendiment i la qualitat de
I’aigua tractada, veure resultats a la taula 1, on la concentracié de cloroform generat
disminueix significativament si s’irradia llum ultraviolada) permet a aquest meétode
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aconseguir un millor rendiment i un major nombre d’aplicacions en indUstries
contaminants.

Taula 1. Resultats de la concentracié de cloroform generat, en
funcio del tractament electroquimic realitzat.

concentracié cloroform generat (ppm)

_ colorant reactiu ftalocianina

EC 0,71|EC 11
UVEC 0,13 | UVEC 0,36
10min EC +

uv 0,06 | 30min EC + UVEC 0,12

D’altra banda, les pressions ambientals actuals en el consum d’aigua i energia, inciten a
plantejar tractaments on es reciclin o reutilitzin part dels components presents en els
efluents.

En aquest sentit, el nostre equip investigador ha demostrat poder reutilitzar aquests efluents
decolorats en altres processos de tintura amb colorants reactius, i el color resultant de les
tintures no mostra diferencies significatives respecte una referéncia, tal i com es pot
observar en la figura 2, on el valor DEcvc 2:1) €s inferior a 1 en tots els casos estudiats
[aquest parametre és el que avalua les
diferéncies de color entre mostres, i el
valor de 1 és limit acceptable per la
industria, ja que a partir d’aqui I’ull huma
es capac d’apreciar les diferéncies].

A més, tenint en compte que aquest tipus
de colorants necessiten una gran
concentracié d’electrolit per portar a terme Figura 2. Comparacié  entre  tintures
la tintura, es generen grans volums d’aigua "©@/!tzades amb aigua neta (referencia) i amb
K i o efluent tractat i reutilitzat (reutilitzacio).

molt colorejats i amb una salinitat elevada.

Aquesta sal també es pot reutilitzar en el nou procés de tintura. Aixi doncs, la reutilitzacio
dels efluents és un gran avantatge des del punt de vista econdmic (ja que suposa un gran
estalvi d’aigua i electrolit) i des del punt de vista ambiental, degut a la reduccié de
I’abocament de sals als rius i aqlifers i a I’estalvi en el consum d’aigua.

Amb tot aix0, es contribuiria a fer més facil i econdomica I’eliminaci6 de colorants reactius
de les aigues residuals téxtils. A més, també es podria extrapolar a altres tipus de colorants
utilitzats en altres sectors industrials. El fet d’eliminar també matéria organica i compostos
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poc biodegradables fa més interessant la tecnologia ja que es pot arribar a aplicar en camps
com seria la inddstria farmacéutica, quimica, agricola, etc.

79, Colorants

S’ha realitzat una cerca bibliografica sobre la
reutilitzacié d’efluents de tintura textil, i del o
resultat de 15 estudis realitzats a planta pilot, es 14%

L. W dispersos
pot concloure que els colorants reactius i els
dispersos son els més estudiats, veure figura 3. W reactius
Del resultat de la cerca, també es va obtenir 3 acids
resultats de reutilitzacié a escala industrial, perd m directes

cap d’ells era amb colorants reactius i fibres de
coto.

Figura 3. Distribucié dels colorants més
estudiats en la reutilitzaci6é d’efluents.
El nostre equip investigador esta realitzant proves de reutilitzacié d’efluents després del
tractament fotoelectroquimic a una industria téxtil tenyeix cotd i viscosa amb colorants
reactius, per tant, si els resultats obtinguts son favorables, es podria aplicar la tecnologia en
altres tintoreries i repetir la situacié d’innovacio de la tecnologia.
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o Etapes i temps de desenvolupament de la tecnologia fins a un producte comercial

15ANYS 3ANYS 2-3ANYS 1ANY

desenvolupa- proves de

Homologacions i
escalat
industrial

recerca basica ment de la validacid i

. mercat
transferéncia

tecnologia L=
tecnologica

en curs

7~

N
proves pilot semi- eestudi a la industria Hidrocolor, optimitacié del tractament
industrial en funcié dels compostos presents en els efluents. (1any)

einclou informes d'avaluacié de la tecnologia, informes

dossier tecnOIOgIC d'oportunitat... (1any)

ﬁ

analisi de cost

ﬁ

cerca llicenciataris e falta contactar amb els fabricants i distribuidors (6mesos)

o falta avaluar els costs, en funcié dels subministradors...
(3mesos)
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Per tant, en un termini aproximat de 2 anys, la tecnologia proposada estaria llesta
per ser transferida, i en un periode d’lany podria sortir al mercat. A més, també es
proposa:

- Realitzar I’assessorament (estudi + adaptacié disseny) per la implantacié de la
cel-la a la industria corresponent.

- Realitzar el seguiment i control de les aigiies tractades.

o Necessitats d’altres tecnologies.

Per poder desenvolupar la nostra tecnologia, es requereixen una serie de components
materials ja existents, els més simples son el diposit, les bombes de pressid, suports,
eléctrodes, fonts d’alimentaci6... perd també es necessiten petits dispositius com per
exemple la lampada de radiacié UV, i els sensors de control (eléctrode pH, conductivitat i
clorurs), i en algun casos també s’hauria d’incloure un sistema de “stripping”. El conjunt de
tots aquest aparells juntament amb la seva aplicacié (per degradar compostos poc
biodegradables) és la innovaci6 que proposem. En un principi, creiem gque no sera necessari
arribar a un acord de llicencia amb cap altre empresa, doncs simplement serien compres
directes.

e Riscos associats al desenvolupament de la tecnologia, especialment important
I’aspecte regulatori.

El principal risc de la tecnologia presentada és I’actualitzacio de la patent sol-licitada al
2004. En aquesta millora de la patent s’hauria d’incloure la descripcié d’un aparell (que és
el conjunt d’altres estris ja patentats, com son el tanc, bombes d’aigua, eléctrodes, lampades
d’UV...) i el procediment d’utilitzacid de la maquinaria en si (tenint en compte els diferents
tipus d’efluents en que ens podem trobar: tipus d’electrolit i base). Segons les proves
realitzades al laboratori i actualment a I’empresa HIDROCOLOR, existeixen diferents
procediments per tractar un mateix efluent. EIl principal risc és que ens trobem davant d’una
tecnologia de dificil proteccid, ja que els instrument utilitzats ja estan al mercat, i per tant,
un petit canvi en el disseny global, o en el material utilitzat, ja podrien constituir una nova
patent.

Per tot aix0, existeix la possibilitat de fer una llicencia de Know How enlloc de sol-licitar
una patent, quedant aixi protegit el coneixement.

Un segon risc seria que algun dels métodes proposats pel tractament dels efluents no fos
escalable. El problema sorgeixi quan es necessita instal-lar un sistema de “stripping” a
continuacio de I’electroquimic per tal d’eliminar el CO, generat. Aquest aparell és més
voluminos i pel que hem consultat a dia d’avui amb I’empresa que estem fent les proves
industrials, aix0 és un impediment. Faltaria comprovar si les altres empreses del sector
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comparteixen la mateixa opinid. En el cas de que totes creguessin que addicionar el sistema
de “stripping” és contraproduent, s’exclouria aquest métode de tractament de la patent, ja
que no seria escalable. A dia ja s’ha trobat un altre sistema per I’eliminacié de CO, durant
el tractament electrogquimic, que substituiria el sistema de stripping .

El sector textil espanyol ha experimentat un gran auge a nivell mundial, malgrat que la
premsa esta donant continuament noticies negatives sobre el sector. Aixi, mentre el sector
de la produccié téxtil ha experimentat una crisi considerable, hi ha grans firmes com
Induico (Zara), Inditex (el Corte Inglés), Mango, Adolfo Dominguez de reconegut prestigi
internacional que estan clarament en expansio. El gran exit d’aquestes empreses es degut a
la deslocalitzacio de la seva produccié. La part que necessita més ma d’obra (teixiduria,
tintura, confeccid) s’ha traslladat a paisos del tercer mon i emergents, mentre que a Espanya
es manté la part de disseny i logistica.
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4. El mercat
4.1. Descripcid del principal mercat objectiu de la tecnologia

La majoria d’estudis realitzats a escala de laboratori estan enfocats al tractament d’efluents
textils, concretament aquells que procedeixen de les tintures amb colorants reactius, ja que
el grup de recerca esta especialitzat en el tractament d’aigiies residuals. De totes maneres,
com ja s’ha indicat en I’apartat de descripcid de la tecnologia, aquest metode es podria
aplicar per la degradacio d’altres composts poc biodegradables. Per tot aixd, s’han realitzat
alguns estudis amb altres tipus de contaminants, tals com I’ibuprofe, i també un tensioactiu
(emprat en el processos de rentat téxtil); en ambdds casos la degradaci6 dels compostos va
ser satisfactoria. Per tant, el sector principal on va dirigida la nostra tecnologia és la
inddstria téxtil, encara que també es podria extrapolar a altres sectors com les industries
farmacéutica i quimica. Caldria estudiar també altres mercats, com podrien ser la industria
de I’automobil o la cosmetica, perd es considera més apropiat centrar-se inicialment en la
textil, ja que és la coneguda pels investigadors del grup, i posteriorment, plantejar-se
I’ampliacio a altres sectors en funcid de I’evolucié observada.

En general la nostra tecnologia aniria dirigida als sectors industrials que generin compostos
poc biodegradables (com és el cas de la industria textil, la farmacéutica, I’automocié...) i
també aquells que siguin receptors de tecnologies que impliguen un aprofitament de I’aigua
(tecnologies verdes).

Segons dades obtingudes a partir de I’Institut Catala de I’Energia (ICAEN) i dades
aportades per INTEXTER, el consum d’aigua mitja es situa al voltant dels 125L/Kg de
producte acabat, a part de I’aigua, tenyir 1Kg de coté amb colorants reactius implica un
consum de 0.6kg de NaCl i 40g de colorant. EI 73% de I’aigua emprada pel sector
d’ennobliment del textil s’utilitza en les operacions de procés: preparacio, tintura i acabats,
aquesta Ultima opcié en menor mesura. La figura 4 mostra la distribucié del consum
d’aigua en funci6 dels sectors | Distribuci6 del consum d'aigua
industrials a Espanya. Wil i o e i

5 Lol epee

u-\ _'_\

_‘r\ Chui s

Encara que la industria textil és
suficient madura i fins i tot esta en
fase de recessi6 en alguns paisos
d’Europa, hi continua havent un
mercat  creixent  per  aquesta
tecnologia. El creixement potencial
d’aquesta tecnologia seria previsible
als paisos emergents on la industria

Fextll ha_lgl_ assolit _una_ EIEYada Figura 4. Distribucié del consum d’aigua per
implantacio, i a més, hi hagi pressions sectors industrials a Espanya.

Alimeantacs
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socials en I’Gs d’aigua i en les politiques ambientals. A la figura 5.a es mostra un esquema
mundial elaborat a partir de bases de dades de patents, on s’indiquen les regions amb més
sol-licitud de patents enfocades al tractament i a la reutilitzacio d’efluents procedents de la
industria téxtil (incloent altres métodes de degradacio diferents a la electroquimica). A la
figura 5.b, s’observa la distribuci6 amb percentatges de les sol-licituds de patents
recopilades en funcid de I’area, ressaltant la regio asiatica (Xina, Japd i Corea del Sud) amb
un 46%.

Regiones generadoras 1% Pais g prioridad

15%

China WJapin Fusia Alemarnia
W Brasil EE.LULL B Corea del Sur Espana
N talia W Ausfria Bélgica EFO
W Gran Bretafia W hdia B Moldavia N Rumania
W Ucrania Canada Serbia y Montenegro  Sudafrica

Grafico 4. Regiones generadoras. Grafico 5. Regiones generadoras. Porcentajes.
Fuente: Elaboracidn propia a partir de bases de datos de patentes. Fuente: Elaboracidn propla a partir de bases de datos de patentes.

Figura 5. a) Regions generadores. b) Distribuci6 en percentatges de les sol-licituds de patents.

Amb aquestes dades, Xina demostra que no nomeés produeix productes textils a baix cost,
sind que també es preocupa pels efluents generats, i per aixd investiguen i publiquen
patents de tecnologies menys drastiques amb el medi ambient. Aix0 pot ser degut a que
estan canviant les normatives i regulacions ambientals del pais, concretament aquelles
relacionades amb I’abocament dels efluents a rius.

La legislacio referent als limits de color dels efluents és molt variada d’un pais a un altre.
Aixi, mentre a Anglaterra la coloraci6 es calcula mitjancant una formula basada en un
conjunt de mesures d’absorbancia. A Espafia, el Reglament del Domini Pdblic Hidraulic
(Real Decreto 849/1986) permet I’abocament d’efluents amb color, sempre hi quan al
diluir-los 20 vegades no s’aprecii visualment el color. A part d’aixo, les governs
autonomics poden restringir aquest limit. Els abocaments d’aigua residuals requereixen
I’autoritzacié administrativa, la qual s’ha de sol-licitar a I’organisme competent. En el cas
de les conques de Catalunya, correspon a I’Agencia Catalana de I’Aigua (ACA), la qual
estableix que els abocaments a les conques amb un cabal baix, tals com la conca del
Tordera, demanen fins i tot que el color no sigui apreciable a diluci6 1/10.
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A part de la coloraci6, un altre problema greu a les conques amb poc cabal d’aigua és la
salinitat. Aquest parametre es controla principalment a través de la “conductivitat” que és
proporcional a les sals solubles. Es un parametre de primordial importancia i es limits son
més restrictius quan I’aigua ha de tenir posteriorment un s agricola o per consum huma
(bany). A titol d’exemple, el limit de conductivitat establert per a I’empresa Hidrocolor a
Llinars del Valles és de 7000uS/cm ja que es troba proxima a un camp de golf. Esta
prohibit reduir la salinitat dels efluents per dilucié amb aigua neta i I’eliminacio de les sals
per osmosi inversa és un procés car. Per tant, una aportacié addicional de la nostra
tecnologia, a més de I’eliminaci6 del color, és la possibilitat de reduir la salinitat (i per tant
la conductivitat) dels efluents mitjancant la reutilitzacio de I’aigua amb sals residuals.

Si es té en compte les aplicacions que han donat les patents publicades durant les dos
Gltimes decades, es pot preveure la tendencia i les tecnologies emergents del sectors.

Codigos IPC
La figura 6 mostra que la subclasse [
CO2F, segons la Classificacié 0B
Internacional de Patents (CIP), que fa
referencia al tractament d’aigua, _
aigua residual, clavegueram i fangs, 401
ressalta com a dominant pel conjunt
de patents analitzades amb un 84% 101

del total. e

Figura 6. Classificacié segons codis ICP

Dins d’aquest grup CO2F, també existeixen diferents meétodes per aconseguir la fita
mencionada, i el més nombrds és precisament I’electroquimic, ja que apareix distribuit en
dos grups: CO2F 0001/46 i CO2F 0001/461, tal i com es mostra en la taula 2.
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Taula 2. Distribucio de les patents del grup CO2F.

Principals subgrups Percentatge publicacions (%0)

CO02F 0001/28: tractament per absorci6 o adsorcio 9

CO02F 0001/28: tractament per floculacio o precipitaci6 de | 9
les impureses en suspensio

CO02F 0001/46: tractament per processos electroquimics 8

CO02F 0001/14: almenys un tractament per procés biologic | 8

CO2F 0001/461: tractament per processos electroquimics | 7
per electrolisi

CO2F  0003/34:  tractaments  caracteritzats pels | 5
microorganismes utilitzats

Total principals subgrups 46%

Per tant, la nostra tecnologia estaria dins de les tecnologies emergents.

4.2. Descripci6 de la competéncia

Els processos convencionals de depuracié biologica no eliminen els color de manera
satisfactoria, ja que els colorants reactius sén poc biodegradables, per tant, és necessari
aplicar tractaments terciaris per poder decolorar aquests efluents textils.

La figura 7 mostra els principals competidors de la tecnologia, i seguidament es descriu un
analisi comparatiu entre ells:
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Els metodes fisico-quimics, es

basen en la separacié del -
) ) { adsorcio

colorant de I’aigua residual,

obtenint una bona decoloracio (

perd requereixen tractaments

addicionals per tal d’eliminar el

colorants concentrat. A més, els

meétodes de coagulacié i

floculaci6 produeixen fangs, els

i floculacié-coagulacio

meétodes

- .. 1 filtracié
fisico-quimics

L v

|- T
L intercanvi ionic
- s

. , [ metodes Scni
materials absorbents  (carb6 anzimatics | técniques de membrana
S . { R
actiu, silica gel o alimina) han o
N e i 4 ozonitzacio
de ser regenerats després de | Eliminacio del (" mstodes | /| )
. . . .- . . metodes  O—
varis tractaments, i la filtracio i color en aigiies d'oxidacié amb
Y : residuals o hipoclorit
I’Gs de membranes necessiten quimica ! | renton
tractaments de neteja.  AOPs L -

L -

Els meétodes d’oxidacid
guimica, son cars, és necessari
addicionar altres reactius i
impliquen algunes dificultats
tecniques.

\ fangs activats
tractaments

microbiologics |

-

medis de cultiu

meétodes
electroquimics

Els tractaments bioldgics soén

métodes molt simples i eficagos Figura 7. Metodes per I'’eliminacié del color en les aigles

. residuals.
per compostos biodegradables,

perd donen resultats poc efectius amb els no biodegradables. Aquest és del cas dels
colorants reactius, que tenen estructures moleculars grans amb anells aromatics, el que
implica una bona estabilitat quimica i resisténcia en front als atacs microbioldgics.

Els métodes enzimatics encara estan en fase d’investigacio, a més la temperatura i la
pressio han d’estar molt controlats per tal d’evitar la desnaturalitzaci6 dels enzims.

Per tot aix0, els métodes electroquimics actualment sén el tema de varies investigacions,
tant a nivell de laboratori com industrial. El seu principal avantatge és que son facils
d’automatitzar i segurs, es pot treballar a condicions ambientals, i a més, I’electrd és un
reactiu net, sdn versatils i tenen una alta eficiéncia energética.

A més, el tractaments electroquimics també poden ser utilitzats com a meétodes
complementaris a algunes de les tecnologies descrites anteriorment, com seria el cas dels
tractaments biologics (com a tractament terciari, electroquimic previ biologic, aplicat
només per destruir els compostos no biodegradables) o bé per tractar els concentrats
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generats durant el tractaments amb membranes. Aixi doncs, ens trobem amb una
tecnologia que a part de ser substitutiva d’altres, també pot ser complementaria.

Dins dels tractaments electroquimics, també existeixen varis métodes per degradar
contaminants a I’aigua, aquests estan resumits en la figura 8, senyalant amb color vermell
on esta situada la nostra tecnologia:

electrocoagulacio |

.

reduccié
| sense radiacié UV

METODES
ELECTROQUIMICS

electro-Fentén

———————————
: foto-Fenton ‘
electroquimics | \

fotoassistits

.

catalisi foto-
heterogenia
Figura 8. Metodes electroquimics

Tenint en compte que els efluents de tintura téxtil tenen grans quantitats de sals, es
considera que el metode d’oxidacié indirecta (electro-oxidacié amb clor actiu) és el més
apropiat per tractar aquest tipus d’efluents, ja que a partir de I’oxidacio dels clorurs presents
al bany es formen espécies clorades molt oxidants (com CIO i HCIO), i aquestes sén les
que oxiden als contaminants (colorants...). Per tant, no s’ha d’afegir cap altre reactiu perque
tingui lloc la decoloracio.

La resta de tractaments queden descartats pels segiients motius: addicié d’altres reactius
pels métodes fotoassistits (reactiu Fenton pel foto-Feton i TiO, en el cas de catalisi foto-
heterogenia) i per I’electro-Fenton (reactiu Fenton); poca efectivitat en el cas dels métodes
de reduccid; la formaci6 d’un agregat que posteriorment haura de ser separat i tractat el cas
de I’electrocoagulacid.

Actualment el tractament d’aquests efluents requereix I’aplicacié d’un tractament terciari
previ a I’etapa biologica. Els métodes més utilitzats son les resines (intercanvi ionic), el
carbd actiu (adsorcio) i els metodes de coagulacid-floculacio. Els tres métodes mencionats
es basen en separar el colorant de la resta de I’aigua generant un residu on el colorant queda
concentrat, i posteriorment aquest residu també s’ha de tractar.
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La empresa Golden, amb el procés Dyeclean, recentment patentat, podria ser un dels
principals competidors de la tecnologia proposada. Aquest es basa en la comercialitzacid
d’una gama de colorants reactius que permeten la reutilitzacio del bany residual de la
tintura sense cap tractament previ. En aquest cas, per tintures monocromatiques, seria
necessaria una despesa de I’ordre del 30% de colorant addicional per tal de compensar la
hidrolisi del colorant. A més, aquest procés és complicat d’aplicar en el cas de bicromies i
tricromies, degut a la dificultat per establir la quantitat necessaria de cada colorant. D’altre
part, la despesa de colorant addicional produeix problemes de coloracié a la depuradora
biologica (provocats per la part d’efluent que no es reutilitza), mentre el tractament amb la
cel-la UVEC permet obtenir banys residuals totalment decolorats.

El sistema electroquimic s’esta utilitzant actualment per la cloraci6 d’aiges, és el cas de la
cloracid de piscines, i a gran escala s’utilitza al Consorci d’Aigles de Tarragona (CAT);
ambdds tipus d’aiglies tenen la caracteristica comuna de ser aiglies forgca netes i contenir
poca matéria organica. Ara bé, també existeixen altres casos industrials on s’ha intentat
aplicar aquesta tecnologia, aquests efluents ja son més similars als que nosaltres proposem
tractar. D’una banda Aretex, que és una industria textil catalana, va instal-lar una cel-la
electroquimica (sense la radiacio) per decolorar els seus efluents, pero tractaven el conjunt
de tots els banys residuals de I’empresa, per tant el temps del tractament electroquimic era
molt gran i produia AOX. A la farmacéutica BASF de Suissa també van utilitzar aquest
sistema per tractar els seus efluents, en aquest cas el problema el tenien amb els eléctrodes,
que despres del tractament quedaven molt bruts. EI que nosaltres proposem és el sistema
electroquimic juntament amb la radiacié UV, per tractar solament els efluents procedents
de la tintura (o del procés concret que general els compostos poc biodegradables, no pel
conjunt de totes les aigies brutes), per tant no hi hauria el problema d’embrutament dels
electrodes, a més, el fet d’irradiar llum UV degrada els compostos AOX que s’hagin pogut
generar durant el tractament, per tant, també quedarien solucionats els problemes
mencionats.

4.3. Usuaris potencials

Inicialment es dirigira la tecnologia a les industries textils catalanes (seguint un criteri de
proximitat geografica, ja que aixi és més facil mantenir contacte...), com per exemple la
empresa Hidrocolor (ubicada a Llinars del Vallés) i amb la qual ja s’han realitzat alguns
estudis de tractament dels seus efluents. Despres s’intentara ampliar cap a altres industries
catalanes com: Tipsa, Aretex, Vicolor, Colortex... EI bon funcionament a aquestes ens
servira de base per a la posterior expansi6 a nivell espanyol (Textil Santanderina,
TAVEX..)), i europeu o de la zona Euromed (Berlaine, Sotap Carol..). Tenint en compte els
altres sectors industrials on es podria aplicar la nostra tecnologia, destaquem la Boehringer
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Ingelheim (farmacéutica), és una empresa alemanya que s’encarrega de la produccio de
principis actius farmacéutics, i té una seu a Malgrat de Mar i Sant Cugat del Valles, a més
cal destacar que ha obtingut el certificat 1SO14001 degut al seu compromis amb el medi
ambient.

Els usuaris potencials de la tecnologia descrita serien principalment les industries textils,
centrades en els processos d’acabat (tintura dels teixits de cotd6 amb colorants reactius,
veure figura 9). Tot i que es podria
extrapolar a altes sectors que
generin compostos poc

biodegradables i estiguin interessats l—_ [_. l—]
en pOder reutilitzar aqueStS efluents dispersos reactius acids directes etc...

colorants
utilitzatsa la
industria textil

tractats. Aixi doncs, el tractament
s’inclouria com a etapa prévia a la
depuracio biologica, o bé al final del
procés que genera els compostos
poc biodegradables (sent un proces
terciari).

azo ftalocianines antroquinona

Figura 9. Colorants utilitzats a la industria téxtil

La industria téxtil consumeix grans quantitats d’aigua en els seus processos, principalment
en els processos d’ennobliment (preparacio, tintura i acabat). Per aquest motiu, quest sector
és coneix com “Ram de I’aigua”. Una de les principals caracteristiques de les aiglies
residuals textils és la seva elevada coloraci6. Per tant, una de les principals preocupacions
d’aquest sector en materia de medi ambient sén les grans quantitats d’aigua necessaries per
dur a terme els processo d’acabat, i conseqlientment les grans quantitats d’aigua residuals
gue generen, amb una elevada carga contaminant derivada de I’Us de colorants, productes
auxiliars (com serien els electrolits) i fibres textils.

Especialment, els colorants téxtils tenen una gran persisténcia i impacte ambiental, ja que la
seva presencia en el medi aquatic impedeix que arribi part de la Ilum solar i aixo afecta als
processos fotosintétics de les plantes/algues, i conseqientment també posi en perill la
subsisténcia de les especies animals de la zona.

La caracteristica principal de I’Us de técniques electroquimiques pel tractament d’efluents
és que permet la degradacio de compostos poc biodegradables. Centrant-nos en el sector
textil, a part de poder degradar els colorants reactius, cal destacar que s’aprofiten els
electrolits (sals) presents en el bany de tintura com a oxidants de la matéria organica, per
tant és una tecnologia molt neta, ja que s’utilitzen els compostos de mateix bany residual
sense haver d’afegir cap altre reactiu, només energia eléctrica. A més, una vegada s’ha
tractat aquest efluent, s’obté una aigua decolorada i amb un 60% de I’electrolit inicial, per
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tant aquesta és adequada per tornar-se a utilitzar en un nou proceés de tintura, estalviant un
70% d’aigua i el 60% de la sal.

Aixi doncs, aquest tractament electroquimic permetria cobrir varies necessitats:

- Tractament dels colorants reactius, ja que son poc biodegradables i
constitueixen el grup més important de colorants per fibres de coto.

- Aprofitament dels compostos presents al bany per dur a terme el tractament.

- Reutilitzaci6 del 70% de I’aigua, i 60% de sal per una nova tintura.

sector téxtil <

degradacio
compostos poc
biodegradables

Estalvi:

reutilitzacio6 efluent — Aigua, sals i

canon abocament

cel-la UVEC

v degradacio
industria
farmaceutica [N compostos poc
biodegradables
altres

Figura 10. Tipus de mercat, tractament i avantatges principals

La figura 11 mostra la CADENA DE VALOR de la tecnologia

. . Preparacio . . . Producte
>F|brestextlls> de I fibra > Filatura > Tisatge ‘ Confecuo> toxtil >

*Naturals e Teixits de calada e Tintura,
e Sintétiques o Teixits de punt estampat
* Rentat

@ decoloracio

reutilitzacid

efluents

Figura 11. Procés textil i reutilitzacio dels efluents
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4.4. Usuaris de transferéncia (A qui es podria llicenciar la tecnologia?; Descripcio dels
clients tipus. Necessitat que tenen per a estar interessats en la tecnologia; En quin punt
se’ls llicenciaria la tecnologia i quins desenvolupaments haurien de fer els usuaris de
transferéncia?. Quantificar la despesa associada).

La nostra tecnologia va dirigida principalment al sector textil, ja que la majoria de proves
s’han realitzat amb efluents procedents d’aquesta industria. Per tant, a I’hora de llicenciar la
tecnologia, aquesta aniria dirigida o bé als fabricants de cel-les electroquimiques tals com:
ID Electroguimica SL o Elchem; o bé, als fabricants de maquinaria téxtil com DARBRA
SL. A més, també es tindran en compte els fabricants de membranes, actuant com a
tecnologia complementaria.

En el primer cas, els fabricants de cel-les electroquimiques, tindrien un nou producte al
mercat que permetria degradar compostos poc biodegradables, amb millors prestacions, ja
que inclourien el control de parametres (com la temperatura, pH, conductivitat i
concentracié clorurs) dels efluents tractats. D’aquesta manera que els seus clients
(industries téxtils de tintura...) obtindrien un producte que a part de degradar els compostos
poc biodegradables, també indicaria si I’efluent té les caracteristiques idonies per
reutilitzar-se, 0 abocar-se i continuar amb altres processos de depuracid.

En el cas dels fabricants de maquines de tintures, aquests haurien d’incloure el sistema
electroquimic a continuacio del de tintura, i vendre-ho com un conjunt. Aixi els seus clients
(que son les industries de tintura textil) cobririen la necessitat de poder reutilitzar part dels
efluents i reduir costs (tal i com s’ha explicat en apartats anteriors). D’aquesta manera, el
tractament dels efluents de tintura i la seva reutilitzacié passaria a formar part d’un altra
etapa dins del procés téxtil, tal i com es mostra en la seguent figura 11.

En I’Gltim cas, com a complementaris dels fabricants de membranes, els hi solucionariem el
tractament del concentrat generat, disposant d’un recipient de volum més petit i per tant, de
menor temps de tractament. Aquest concentrat tractat es podria tornar a mesclar amb la
resta d’efluents de la industria, i aixi la industria en qlestio s’estalviaria el tractament
d’aquest per les plantes tractadores de residus.

En breu s’iniciara les proves d’escalatge, per tal de comprovar la viabilitat de la tecnologia
a gran escala (dimensié cel-la, connexions dins la industria...). Paral-lelament a la
finalitzaci6 dels estudis pilot a nivell de laboratori i industrial, es treballara per presentar
una sol-licitud de patent que cobreixi legalment tota la tecnologia. Una vegada, es tinguin
ambdues fites assolides, es procedira a la llicencia de la tecnologia.

Una vegada transferida la tecnologia, les empreses llicenciataries hauran de finalitzar la
industrialitzacio i la construccié del prototip a mida real.
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5. Pla de comercialitzacio
— Productes i/o serveis associats a la tecnologia:

Primer de tot es pretén sol-licitar la patent de millora de la ES2238933B1, i també protegir
el Know-How.

Una vegada assolit aquest primer objectiu, es contactara amb Hidrocolor, que és la industria
textil a la qual ja s’han realitzat proves; i també ens posarem amb contacte amb varies
associacions téxtils, pretenent que ens serveixin com a punt d’inici per establir un canal de
distribucié d’informacid cap a altres inddstries textils, i cap a fabricants i distribuidors de
maquinaria textil. D’altra banda, també es pretén establir contactes amb fabricants de
sistemes electroquimics.

Arribat a aquest moment és quan es vendra la llicéncia, a tots aquells contactes que hi
estiguin interessats (tant a indUstries i fabricants téxtils, com a fabricants de cel-les
electroquimiques), per tant, es tractara d’una llicéncia no exclusiva.

Finalment donarem a coneixer un servei de seguiment del tractament electroquimic, i
control i analisi dels efluents tractats. Aquest servei es dura a terme des del laboratori de
I"INTEXTER, es realitzaran analisis trimestrals (0 amb la periodicitat que es consideri
convenient) dels efluents tractats amb la tecnologia descrita, i es redactaran els informes
técnics corresponents, avaluant el funcionament d’aquesta i preveient el seu manteniment
(tal com recanvis dels eléctrodes...)

Associacions textils tals com:

— Consejo Intertextil Espafiol (CIE): www.consejointertextil.com

— Asociacion Industrial Textil del Proceso Algodonera (AITPA): www.aitpa.es

— Asociacion de Empresarios Textiles de la Comunidad Valenciana (ATEVAL):
www.ateval.com

— Federacion Nacional de Acabadores, Estampadores y Tintoreros Textiles
(FNAETT): www.fnaett.es

Industries textils amb problemes als seus efluents:

— Hidrocolor (elevada salinitat)
— Aretex
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Associacions d’empreses de fabricacié de maquinaria téxtil:

— CEMATEX (European Textile Machinery Manufacturers Association):

WwWW.cematex.com

— AMEC AMTEX (Asociacion Espafiola de Constructores de Maquinaria Textil y

Confeccion): www.amec.es
Empreses de fabricacié de sistemes electroquimics:

— | D Electroquimica SL (Alacant)
— Elchem (Alemanya)

Altres sectors:

— Industria farmacéutica—> Boehringer Ingelheim: www.boehringer-ingelheim.com

— Posicionament envers la competéncia (preu, més qualitat, millor productivitat,

etc.).

Les principals técniques competidores de la tecnologia estan descrites en I’apartat 5 (el
Mercat), tenint en compte la descripcid de cada una d’elles, s’ha elaborat una taula
comparativa (taula 3), només tenint en compte aquells méetodes més competitius.

Taula 3: Comparacié de la eficiencia dels metodes.

Métode Eliminaci6  Velocitat Cost
del color

Carb6 actiu Molt bona Lenta Elevat

Membranes Bona Rapida Elevat

Ozonitzacid Bona Mitjana Molt
elevat

Coagulacid i Bona Mitjana — Mitja

floculacio rapida

SEL Iy« Bona Rapida Mitja-
elevat

Altres
caracteristiques
Regeneracio
Manteniment i
neteja
Subproductes

Produccié de
fangs
Bona afinitat

Fent un resum del que mostra la taula 3. Els principals competidors serien les técniques de
membranes, i les de coagulacié i floculacié. El problema d’aquests dos casos és que en cap
d’ells es destrueix el colorant, son técniques de separacio, la primera genera una solucio
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molt més concentrada de colorant (quedant la major part de I’aigua neta), i en el segon cas,
hi ha una produccié de fangs on els colorants hi son presents. Per tant en aquest dos casos,
es necessitaria un altre tractament addicional per poder eliminar els colorants. En canvi, els
meétodes electroguimics (per oxidacid indirecta) en aquest sentit sdbn més nets, ja que és la
degradacio del colorant el que elimina el color residual de I’aigua. Per tant, és un
tractament que destrueix el problema (color) enlloc de separar-lo.

A més, com ja s’ha comentat anteriorment, la tecnologia proposada també podria ser
complementaria a les técniques de membranes, utilitzant-la per tractar el concentrat
generat.Aixi doncs, els fabricants de membranes també podrien estar interessats en utilitzar
la nostra tecnologia.

— Estimaci6 del preu de venda dels productes i/o serveis vinculats a la tecnologia.

D’una banda es comptabilitza el preu del producte, i es compara amb els preu d’altres
tecnologies existents, i d’altra banda el servei ofert pel nostre laboratori.

Producte:

La figura 12 mostra un esquema del que seria afegir el reactor electroquimic després de la
maquina de tintura (en color blau es senyalen les noves connexions). La taula 4 indica el
cost estimat del producte considerant que es realitzin tintures amb colorants reactius 1 de
cada 3 dies de I’any (365 dies / 3 = 120 dies aprox.). La taula 5 fa referéncia al cost de
venta del producte, comparant-lo amb el preu de les tecnologies competidores.

Reactor
Electrogquimico

V4
B3 1
V1 ) Figura 12. Representacio grafica del
T Maquina de V3 procés de tintura i tractament dels
Tintura p B2 efluents.
V2g,
V5
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Taula 4. Cost estimat del producte

cost per unitat | cost total
Assumpte unitats | (€/unitat) (€)
instal-lar bombes baix cabal 2 280,42 560,84
instal-lar diposit (3000L) 1 939,95 939,95
instal-lar valvules 3 125,59 376,77
instal-lar control valvules 1 244,99 24499
inversié instal-lar tubs 15 6,86 102,9
inicial [
instal-lar UVEC 1000cm2 1 6960,1 6960,1
Conductimetre 1 600 600
pH-metre 1 600 600
eléctrode clorurs 1 1500 1500
TOTAL 11885,55
consum tractament UVEC (Na,SO,) 6.4
2m*/dia i 120dies/any kW-h/m® 0,11 €/kW-h 168,96
costs
variables | consum tractament UVEC (NaCl) 54
2m°/dia i 120dies/any kW-h/m® 0,11 €/kW-h 142,56
Taula 5. Cost i posicionament envers la competencia.
o o meétodes de
electroquimica | técniques de
en piscines membrana floculacié-coagulacié |sistema UVEC

15.000 € | producte

12.000 € | 100.000-200.000€

90.000-120.000€

15.000 €
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Servei:

Taula 6. Costs de I’analisi dels parametres indicats, considerant que el seguiment és trimestral

DQO | TOC | Cond | pH | Clorurs | Volatils | Informe | Total | Total/any

Cost (€) | 20 20 10 5 15 150 50 270 1080

— Estratégia d’explotacié de la tecnologia. A qui es podria llicenciar la
tecnologia?. Es vol crear una EBT?.

Després de protegir la tecnologia, ens posarem amb contacte amb varies Associacions
téxtils i alguns fabricants de cel-les electroquimiques per tal de donar a conéixer la nostra
tecnologia, els avantatges que té respecte les existents i els beneficis per la indUstria el fet
de poder reutilitzar part dels seus efluents. Per mostrar tot aixd, se’ls proporcionara el
Dossier Tecnologic i I’informe d’Intel-ligéncia Tecnologica, redactats a gracies a la
subvencid de dos projectes (INNOCASH i VALTEC respectivament).

Una vegada les associacions téxtils disposin d’aquesta informacid seran elles les que ens
posaran en contacte amb varies de les industries del sector, especificament aquelles que
s’ajustin més a les necessitats de la nostra tecnologia. A continuacio el nostre equip
investigador es desplacara a cada una d’aquestes industries interessades, per tal d’exposar
el producte. Es seguira el mateix procediment en el cas dels fabricants de cel-les
electroquimiques, amb qui es negociaran els acords de llicencia.

En I'acord de la llicéncia s’intentara negociar una clausula on s’especificara que tots
aquells usuaris de la nostra tecnologia han de contractar el servei de seguiment, analisi i
control dels efluents tractats, es proposara el nostre laboratori (INTEXTER) com a referent
degut al coneixement dels processos que tenen lloc.

eHidrocolor
eassociacions

epatent esector textil control i

., i acord de N servei b
proteccio I G el textils licencia eSS seguiment A analis dels
how efabricants electroquimic efluents
cél-les EC

|~

g

INTEXTER

Figura 13. Explotaci6 de la tecnologia
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La figura 13 mostra el procés d’explotacid de la tecnologia.

Com a grup investigador no es pretén crear cap ETB, es llicenciara la patent i despres els
membres del grup que formen part del Laboratori de Control de la Contaminacié Ambiental
s’encarregara de realitzar els informes de seguiment dels efluents tractats.

— Estratégia per a presentar la tecnologia als usuaris de transferéncia.

Una vegada establert el contacte amb els possibles compradors de la llicencia, se’ls visitara
personalment per tal d’explicar en qué consisteix la nostra tecnologia, també se’ls facilitara
tota la informaci6é que desitgin, ja sigui el Dossier Tecnoldgic, I’informe d’Intel-ligencia
Tecnologica, la Patent o resultats experimentals duts a terme en la fase de recerca.

Aquests si ho creuen convenient compraran la llicéncia i hauran de buscar-se els clients
(indUstries) interessats en el tema. Aquests clients seran principalment industries téxtils
centrades en els processos de tintura de colorants reactius, que son els principals
beneficiaris, ja que a part de solucionar el problema de tractament dels efluents amb color,
també es pot reutilitzar I’aigua en un altre procés de tintura, aprofitant un 70% de I’aigua i
60% de I’electrolit. Per tant, amb la reutilitzacid, també redueixen la salinitat dels seus
efluents. Raonant tots aquests avantatges en front altres tecnologies, i fent un analisi
d’estalvi de cost, es quan decidiran si estan interessats en comprar el producte.

En el cas de les indUstries d’altres sectors, els usuaris de la tecnologia seran aquells que
generin compostos poc biodegradables en els seu processos, i que necessitin tractar els seus
efluents per tal de poder complir amb les normatives d’abocament. Considerem que quan la
nostra tecnologia hagi comengat a ser coneguda en el sector téxtil, sera més facil poder-la
ampliar cap a d’altres sectors, aixi que el bon funcionament en un sector sera el canal de
difusio cap als altres.

— Accions de difusio, publicitat i comunicacio.
Fires:

— ITMA: 22-29 setembre 2010 (Fira Barcelona). International Textile Machinery
Platform, fira europea cada 4 anys, des de 1951 en un pais diferent, per primer cop
a Espanya. A aquesta FIRA, I'INTEXTER tindra un estand, del qual disposarem
d’una part per exposar el pilot model, penjar un poster i proporcionar informacio.

— Expoquimia.
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Aparador tecnologic del INNOCASH.

Articles a revistes indexades: medi ambient, textils i d’electroquimica:

Water Environment Research

Chemosphere

Chemical Engineering Journal

Textile Research Journal

Dyes and Pigments

— Industrial and Engineering Chemistry Research

Actes a congressos:

— International Federation of Associations of Textile Chemist and Colourist
(IFATCC)

— International Interdisciplinary Technical Conference of young scientist (InterTech)
— World Congress of Chemical Engineering

Dossier Tecnologic (INNOCASH) i informe d’Intel-ligéncia Tecnoldgica (VALTEC).
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6. Pla economic — financer

e Previsié d’ingressos: quota del mercat que es pretén assolir. Estimacié de les
inversions necessaries per a arribar a desenvolupar un producte comercial. Pla de
financament de la tecnologia fins al punt de llicéncia. Pla de valor de la tecnologia
en funcio de la seva situacio a la pipeline de nous productes.

Tal i com s’ha anat comentant en apartats anteriors, els principals llicenciataris de la
tecnologia serien les empreses de fabricacio de cel-les electroquimiques, i els principals
usuaris de la tecnologia les industries téxtils que utilitzen colorants reactius en els seus
processos de tintura. S’ha de tenir en compte també la possible expansio cap a la indUstria
farmacéutica i d’altres que generen compostos poc biodegradables en els seus efluents.

L’equip investigador i el laboratori al qual treballen, sera recomanat a les industries
usuaries de la tecnologia per tal de dur a terme les analisis de qualitat periodiques dels
efluents.

Per tant, la previsio d’ingressos vindra per:

— L’acord de llicencia firmat amb I’empresa de fabricacio de cel-les electroquimiques
— Prestacio de serveis: inddstria téxtil, tintura amb colorants reactius; possiblement
ampliable a altres sectors industrials.

Durant aquests anys d’investigacio i recerca, s’han anat sol-licitant i obtenint diversos
projectes amb financament destinat a desenvolupar aquesta tecnologia. Actualment ens
trobem en la fase d’aplicacio industrial, obtenint molts bons resultats, i per tant, només ens
faltaria construir el pilot a gran escala. Abans d’aquesta construccié es pretén sol-licitar la
patent de millora, per tal de poder protegir millor la tecnologia. Trobant-nos en aquest punt,
la inversid necessaria per poder afrontar aquesta construccid és aproximadament d’uns
100.000€, contemplant la fabricacio del pilot en si, instal-lar-lo a la industria corresponent i
realitzar les proves de comprovacié (per un dels nostres tecnics).

A continuacio, la figura 14 mostra la quantia de les subvencions atorgades per diferents
entitats, amb la finalitat d’avancar en el desenvolupament del nostre tema d’estudi. Gracies
a tots aquests projectes, s’ha pogut financar el desenvolupament de la tecnologia i arribar al
punt on ens trobem
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recerca 4 projectes

MICINN

basica

pame

desenvolu-

1 projecte

nt VALTEC

proves 1

validacio

projecte

INNOCASH

inversor

Quantia subvencio:

2001: 106.785€
2004: 176.500€
2007: 199.650€
2010: 9.000€

NP

79.000€

15.000€

TOTAL

585.935€

Figura 14. Financament de la tecnologia

La taula 7 mostra el pla econdmic-financer en els propers anys:

Taula 7. Pla Economic-financer

Acabar amb les proves pilot.
Redactar la Patent. Disseny|
comercialitzacié i  cercal

Contracte R+D  amb
lempresa per optimitzar el
producte

Servei Analisi

Servei Analisi

Servei Analisi

Negociacions amb el grup|inici  escalat industrial,{Venta producte Venta producte Venta producte
de recerca per la transfencia |col.laboraci6 R+D amb ell
grup de recerca
30.000,00 € 25.000 € 270 €/analisi  trimestral =1080(270 €/analisi trimestral =1080(270 €/analisi  trimestral =1080
€/analisi client €/analisi client €/analisi client
60.000,00 € 15,000/producte 15,000/producte 15,000/producte
50000 (Pgament Inicial) 5% ventes= 6750€ 5% ventes=13500€ 5% ventes= 20250€
25.000 €

Preu estimat venta/servei=300€. 3
serveis /any. Total= 3600€

Preu estimat venta/servei=300€.
6 serveis /any. Total= 3600€

Preu estimat venta/servei=300€. 9
serveis /any. Total= 10800€

Preu estimat producte= 45000€. 3|
productes= 135000€

Preu estimat producte= 45000€.
6 productes= 270000€

Preu estimat producte= 45000€. 9
productes= 405000€

Projecte Valtec. Projecte|
Valortec

Innocash.  Ajuts finangament]
recerca col.laboratival
ACCIO, CDTI...

La figura 15 mostra la situacio actual del desenvolupament de la tecnologia en la pipeline
de nous productes, tenint en compte aquesta posicié considerem que la nostra tecnologia
esta forca avangada dins d’aquest procés i falta poc perqué pugui surti al mercat el nou
producte, ja que les proves experimentals estan realitzades tant a nivell de laboratori com
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industrialment (optimitzant el tractament per diferents tipus d’electrolit...), faltant per
finalitzar la sol-licitud d’una nova patent i construir la cel-la a gran escala.

Per tot aix0, el valor de la tecnologia ha anat augmentant i situant-se actualment sobre uns

recerca basica desenvolupament homologacions mercat
de la tecnologia
4 tesi doctorals o estudis amb o trac

pilots de d'efluents

laboratori industrials i
reutilitzaciuons

* optimitzacio del
tractament per
diferents tipus
d'efluents

o FALTA:
construccio
planta pilot

proves de validacié

—_—r Ne——

Figura 15. Pipeline de nous productes
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7. Amortitzacio de la tecnologia

A la taula 8 i juntament amb les dades de la taula 4, es pot veure una aproximacié dels costs
que haurien d’assumir els compradors de la llicencia, a I’hora de construir a escala
industrial el nostre disseny de cel-la electroquimica.

Taula 8. Estudi economic aproximat.

concepte d'estalvi €/kg m3 Kg €/any (120dies)
aigua tintura (€/m3) 0,33 1440 156,230137
canon abocament (€/m3) 0,43 1440 203,572603
NaCl (€/kg) 0,04 115200 1514,9589
Na2S04 (€/kg) 0,09 115200 3408,65753
estalvi total en funcio de I'electrolit
NaCl 1874,76
Na2S04 3768,46

avaluacio de la inversio

inversié inicial (dacrod amb

taula 4) 11885,55

pagaments anuals (dacrod amb

taula 4) (NaCl) 142,56

pagaments anuals (dacrod amb

taula 4) (Na2S04) 168,96

estalvi (NaCl) anual 1874,76

estalvi (Na2S0O4) anuals 3768,46
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A la taula 9 s’indiquen els beneficis acumulats de la indUstria segons operi amb clorur o
sulfat com electrolit. Es ressalta en color verd, I’any a partir del qual la industria comenca a
generar beneficis.

Taula 9. Periode d’amortitzacio de la tecnologia en funcié de I’electrolit utilitzat.

beneficis acumulats anualment (€) | beneficis acumulats anualment (€)
Any |[NaCI] [Na2S04]

1 -10153,35 -8286,05
2 -8421,15 -4686,55
3 -6688,95 -1087,05
4 -4956,75 2512,45
5 -3224,55 6111,95
6 -1492,35 9711,45
7 239,85 13310,95
8 1972,05 16910,45
9 3704,25 20509,95
10 5436,45 24109,45
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