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RESUMEN

El propésito de este trabajo fue estudiar la degradacion mediante oxidacién con
ozono de tres colorantes ampliamente utilizados en la industria textil para el
tefido de articulos de algodén con buena resistencia al lavado. La finalidad del
tratamiento con ozono es reutilizar el agua en procesos de tenido; de esta
manera se aprovechan tanto el agua tratada como las sales en ella contenidas.
Se utilizaron los colorantes Amarillo Reactivo 84 (AR84), Negro Reactivo 5
(NRS) y Rojo Reactivo 141 (RR141). Se estudio a los colorantes en forma
individual, variando su concentracion inicial y variando auxiliares quimicos
inorganicos para simular un efluente de tefiido; se les analizé también en forma

combinada.

La oxidacion con ozono se llevé a cabo en un reactor semicontinuo (0.5 L), con
una concentracion de ozono de 2 mg/L y un flujo de 0.5 L/minuto. Se monitored
la descomposicion de los colorantes mediante espectroscopias UV-VIS y FTIR.
Se verificd la persistencia de iones de sodio, necesarios en los procesos de

tefido, utilizando espectroscopia de absorcion atdbmica.

Por otra parte, se realizaron tinturas de algodon usando agua tratada con
ozono, sometida a procesos de contaminacion-ozonacion hasta por cinco
veces. Se emplearon colorantes de dos clases tintoreas diferentes: colorantes
directos y colorantes reactivos. Se tind cada uno por separado. Se midio la
diferencia de color con respecto a muestras testigo, teiidas con agua destilada

mediante espectrofotocolorimetria de reflectancia.

En todos los casos la decoloracién se llevo a cabo durante la primera hora, no
obstante la baja concentracion de ozono empleada. La adicion de auxiliares
inorganicos acelera la reaccion del ozono con los colorantes textiles. La
influencia de los subproductos de la degradacidon de los colorantes sobre las
tinturas realizadas con el agua tratada depende de la acumulacion de estos a
través de los ciclos de contaminacion ozonacién, pero también de la clase
tintorea del colorante utilizado en la tintura con el agua tratada, asi como de la

constitucién quimica de éste ultimo



ABSTRACT
The scope of this work was to study the ozone mediated degradation of three

dyestuffs with wide application in textile industry for good wash fastness cotton
dyeing. Ozone treatment was applied in order to reuse the treated water in
dyeing processes; in this way it is possible to take advantage of the treated
water and the salts contained in it. Textile dyestuffs Reactive Yellow 84 (AR84),
Reactive Black 5 (NR5) and Reactive Red 141 (RR141) were used. The
dyestuffs were studied in individual form, varying initial concentration and
varying inorganic chemical auxiliaries in order to simulate a spent dyebath. The

dyestuffs were analyzed too in combined form.

The oxidation process with ozone was carried out in a semibatch reactor (0.5L)
using 2 mg/L of initial concentration and 0.5 L/minute of ozone-oxygen flow.
The decomposition of dyes was monitored using UV-VIS spectroscopy and
FTIR spectroscopy. The persistence of sodium ions was verified using atomic

absorption spectroscopy.

On the other hand, dyeing of cotton sample were carried out using treated water
by means of ozone as far as five contamination-ozonation cycles. For dyeing
processes were used dyestuffs of two different tinctorial classes: Direct Dyes
and Reactive Dyes. Each one of these was applied separately. Differences of
coloration from colored samples using treated water compared with pattern
sample colored using distilled water were evaluated by reflectance

spectroscopy coupled with colorimeter.

In all the cases the decolorization process was observed during the first hour
despite of the low concentration of ozone that was used. Addition of inorganic

auxiliaries accelerates the reaction of ozone with textile dyes.

The influence of byproducts from dyes degradation on the dyeing processes
using treated water depends on the accumulation of those byproducts along the
contamination-ozonation cycles, but depends on also the tinctorial class of the

dye that is used as well as the chemical constitution of this.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La industria textil tiene una gran importancia a nivel mundial y, en México
emplea alrededor del 1% de la poblacibn econémicamente activa (PEA). Su
produccion promedio mensual asciende a las 70,000 toneladas !, lo cual
equivale un consumo de agua aproximado de 18,500,000 m*. En virtud de esta
situacion resulta importante una disminucion del impacto ambiental que las

actividades de esta industria tienen en el entorno.

El mayor consumo de agua en una planta textil se da en las areas de acabado,
pues los procesos que se llevan a cabo ahi emplean sustancias en solucién
acuosa para modificar las caracteristicas de los articulos procesados; siendo la

principal de estas caracteristicas la coloracion.

Los colorantes de tipo reactivo se emplean desde 1956 para el tefiido de
articulos que han de presentar una elevada resistencia a ser deteriorados por
el lavado convencional, pues se trata de compuestos que reaccionan para
formar enlaces covalentes colorante-fibra 2. A este tipo de resistencia se le
conoce como solidez al lavado. Sin embargo, los grupos reactivos del colorante
gue no reaccionan con el sustrato textil son hidrolizados durante el proceso de
tefiido, lo cual, ademés de reducir drasticamente el rendimiento del colorante
durante el tefiido y aumentar la cantidad de colorante residual, imposibilita su
reaprovechamiento por reconstitucion del bafio de tintura y ocasiona que sean

desechados directamente al efluente °.

Dentro de la categoria de los colorantes reactivos, los de tipo azoico
representan mas del 95% de las estructuras existentes en las tonalidades de
color mas utilizadas. En los colorantes de esta clase el color se origina por los
dobles enlaces nitrégeno-nitrégeno o enlaces azo (—N=N-). En términos
genérales, este es el grupo cromoéforo (generador de color) mas

frecuentemente utilizado °.

El principal campo de aplicacion de los colorantes reactivos es el teflido de
articulos elaborados de fibras textiles derivadas de celulosa. Su aplicacion

sobre articulos de lana es mas limitada, pues esta ultima fibra presenta buena



solidez al lavado cuando es tefiida con otro tipo de colorantes de mayor

rendimiento, como por ejemplo, los colorantes &cidos.

Para la eliminacion de colorantes presentes en aguas residuales de la industria
textil se han empleado diversos procesos, tanto de tipo fisico y quimico, asi
como procesos de tipo biologico. No obstante los colorantes reactivos son
compuestos toxicos y dificiles de eliminar por biodegradacion o métodos de
separacion, tales como filtracion con membranas, coagulacion-floculacion o

adsorcion sobre carbon activado.

La eliminacién del color de un agua residual de este tipo puede llevarse a cabo
para cumplir con las normatividades ambientales en las descargas, o bien, con
la finalidad de reutilizar el agua. Tanto en el caso del tratamiento con carbon
activado, como en la coagulacién-floculacion, se obtienen resultados de
remocion de color apenas por encima del 50%, los cuales son insuficientes

para cualquiera de los objetivos mencionados.

En lo referente a la eliminacion de color para reutilizar el agua, se han
conseguido resultados muy notables, cercanos al 100%, mediante la utilizacion
de membranas de nanofiltracién. Sin embargo, este método no resuelve el
problema; sélo separa el contaminante, sin eliminarlo. Por otra parte presenta
dificultades técnicas, en cuanto a la diferencia de presion creciente por oclusion
de las membranas, que causa su deterioro, ademas de la disposicion del

contaminante separado .

De igual manera, se han empleado métodos quimicos, particularmente de
oxidacion, para eliminar a los colorantes presentes en un agua residual con la
finalidad de reutilizarla. Los mejores resultados en términos de eliminacion
completa del colorante hasta su mineralizacion se han obtenido mediante
fotocatalisis, ya sea homogénea (procesos foto-Fenton) o heterogénea

(mediante semiconductores, especialmente TiO5).

La ozonacion, por su parte, se ha utilizado de forma individual, combinada con
peréxido de hidrogeno (peroxono), asi como conjuntamente con aplicacion de
radiacion UV o presencia de carbén activado, y diversas combinaciones de

estos métodos. A este tipo de combinaciones, al igual que a los procesos



fotocataliticos y Fenton, se les conoce como Procesos de Oxidacion Avanzada
(POAS) .

En este trabajo se estudia la oxidacion con ozono utilizado de forma individual,
a lo cual se conoce como ozonacion simple, de tres de los colorantes textiles
de tipo reactivo mas ampliamente utilizados en la industria textil para el tefido
de géneros de algodon: Amarillo Reactivo 84 (AR84), Rojo Reactivo 141
(RR141) y Negro Reactivo 5 (NR5).

Se llevé a cabo la oxidacién parcial de estos compuestos hasta lograr su
decoloracion para posteriormente usar el agua tratada en procesos de tefiido
utilizando dos de las categorias de mayor uso en la industria textil: colorantes

directos y colorantes reactivos.

Se prepararon soluciones modelo de cada uno de los colorantes objetos de
estudio y fueron tratadas con ozono en forma individual y en forma combinada,
que es como regularmente se emplean los colorantes en los procesos de
tefido de materiales textiles. Las soluciones de colorantes se prepararon a
concentraciones dentro del rango encontrado comunmente en un bafio de
tintura agotado. También se les tratdé con ozono adicionando cantidades
variables tanto de sal como de &lcali, que son sustancias necesarias para llevar
a cabo el proceso de tefiido. Esto se hizo con el proposito de analizar la
influencia de los agentes presentes en un agua residual real sobre el proceso
de oxidacién mediado por ozono, dentro de los rangos hallados en un bafio de

tintura real.

El ozono es un oxidante que no genera residuos propios; esto permite obtener
un agua tratada con caracteristicas adecuadas para usarse en procesos de
tefido de materiales textiles. Ademas, el uso de ozono en forma individual
posibilita una mejor comprensién del proceso de oxidacion, al evitar
interferencias debidas a las contribuciones de los procesos involucrados en los

métodos combinados °.

Se seleccion6 este conjunto de colorantes para su estudio porque se
encuentran entre los de mas alto consumo por parte de la industria textil y, en
conjunto, cubren una amplia gama de tonalidades. Atendiendo a esto, se eligié

una triada de colores basicos o primarios, conocida también como mezcla



tricromética o tricromia. Por otra parte, estos compuestos pertenecen a los dos
grupos de colorantes reactivos que se emplean con mayor frecuencia: Los
colorantes AR84 y RR141 son colorantes reactivos monoclorotriazinicos;
considerados de reactividad moderada y que se tifien a temperaturas de 80°C;
mientras que el colorante NR5 es un colorante reactivo vinilsulfonico,
considerado de alta reactividad y adecuado para el teiiido a 60°C, o inclusive
para procesos de tefido en frio.

En este estudio se verifica la oxidacion parcial de los colorantes en virtud de
que la mineralizacidbn completa de estos productos mediante ozonacion es un
proceso extremadamente largo, lo cual aumenta en gran medida el costo de un
proceso de este tipo y, en consecuencia, no es la forma mas frecuente de

trabajo en los sistemas reales de tratamiento de aguas.

La oxidacion del colorante implica que el agua tratada, al final del proceso,
contiene productos intermediarios de oxidacidén. En el caso de la reutilizacion
del agua tratada en procesos de tintura, es necesario verificar que tales
subproductos no interfieran con los resultados obtenidos en términos de calidad
del tefiido. Para este fin, se realizaron pruebas de tefiido en laboratorio con dos
de las clases de colorantes empleados mas frecuentemente para el tefiido de
fibras celulésicas: colorantes directos y colorantes reactivos. Estas pruebas
fueron evaluadas mediante un procedimiento estandar utilizado en las areas de
produccion de la industria textil para evaluar resultados de tefiido comparados

contra un patron de referencia o muestra a igualar.

Para las pruebas de tintura se utilizé la misma tricromia de colorantes reactivos
que estaba siendo estudiada, es decir, las muestras de algodon fueron tefiidas
utiizando AR84, RR141 y NR5, separadamente. Mientras que para el caso de
las tinturas con colorantes directos, se utilizd una tricromia constituida por los
colorantes Amarillo Directo 50 (AD50), Rojo Directo 23 (RD23) y Azul Directo
80 (AD8O0). Se eligi6 esta tricromia de colorantes directos porque, al igual que
los tres colorantes reactivos bajo estudio, abarcan un amplio rango de
tonalidades y cubren también a las tres categorias de la clasificacion de
colorantes directos establecida por la Society of Dyers and Colourists (SDC),

que es la clasificacién de uso mas amplio 2.



Los resultados obtenidos muestran que la decoloracion de los compuestos
estudiados es rapida aun a muy bajas concentraciones de ozono, como es el
caso de la concentracion utilizada en este estudio. Sin embargo, la
descomposicion de los colorantes es un proceso bastante mas largo y que, de
hecho, no se lleva a cabo con ozono aun utilizadndolo durante amplios periodos

de tiempo a bajas concentraciones.

Las velocidades de decoloracion y degradacion difieren entre las categorias de
colorantes estudiadas, siendo mas rapida para el colorante vinilsufénico NR5.
Sin embargo, a elevadas concentraciones, la cinética de decoloracion se
complica, debido a fendbmenos de agregacion; que son mas pronunciados en el

caso del colorante vinilsulfénico NR5.

La concentracion inicial de colorante tiene una marcada influencia sobre la
velocidad de reaccidon, cambiando pronunciadamente la cinética de
decoloraciéon dentro del rango de concentraciones estudiado. Asimismo, la
presencia de auxiliares quimicos influye de manera mas acentuada a bajas
concentraciones, pues a concentraciones elevadas aumenta la agregacion de

los colorantes, influyendo sobre la cinética.

El ozono aplicado para la decoloracion de los compuestos estudiados no
influye negativamente sobre la concentracion de i6n sodio presente en la
solucion, sino que lo aumenta ligeramente. Esta situacion es importante pues el

ion sodio es necesario para llevar a cabo el proceso de teflido del agua tratada.

Dentro de un rango limitado de ciclos, la calidad del tefiido obtenida
empleando agua tratada mediante ozonacién cumple con las especificaciones
del método utilizado en la industria, denominado AATCC 173-2005 Calculation
of Small Color Differences for Acceptability, establecido por la American

Association of Textile Chemists and Colorists °

La influencia de los subproductos formados a partir de cada colorante durante
la ozonacion en el tefiido posterior depende de la categoria del colorante
utilizado para tefiir los géneros, en este caso de algodon mercerizado. Es mas
pronunciada para el tefiido con los colorantes reactivos, en particular con NR5,

que es el mas reactivo de los tres colorantes estudiados.



En el caso del tefiido con colorantes directos, la influencia de los subproductos
de ozonacion de los colorantes reactivos es mayor para los colorantes que
regularmente son menos problematicos, conocidos como autorregulables, y
menor para los colorantes mas sensibles a las condiciones de tefiido, es decir,
aquellos que son controlables por medio de la sal y los que son controlables
por medio de la sal y la temperatura; aun con la sal contenida en el bafio de

tintura desde el inicio del proceso.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. Naturaleza de los colorantes textiles

Los origenes del tefiido de articulos textiles son desconocidos, pues se han
hallado materiales textiles coloreados en tumbas de diversas culturas de Asia y
el norte de Africa con méas de 4500 afios de antigiiedad. Es probable que el
arte del tefiido haya tenido su origen de manera accidental, por manchado de

las vestimentas con jugos de frutas ’.

En la Edad Media, se disponia de relativamente pocas sustancias colorantes,
las cuales, eran llevadas a Europa desde el Oriente. Durante los siglos XV y
XVI, Espafia y Portugal adquirieron importancia como proveedores de
sustancias colorantes, debido al descubrimiento y ocupacion de sus

posesiones coloniales americanas.

Hasta mediados del siglo XIX, se usaba exclusivamente sustancias naturales,
procedentes de plantas y animales, cuya extraccion se llevaba a cabo mediante
técnicas que involucraban procesos de fermentacidén. Basicamente, el material
se impregnaba en el extracto natural y se secaba. Estos colorantes abarcaban
un rango muy limitado de tonos y su solidez al lavado y a la luz solar era muy
pobre. La solidez de un tefiido es la medida de su resistencia a decolorarse o
cambiar de tono, cuando es expuesto a un agente o tratamiento determinado.
Por otra parte, la mayoria de los colorantes naturales carecen de sustantividad
hacia fibras naturales de uso comun, como el algodon y la lana. La
sustantividad implica alguna forma de atraccién del colorante hacia la fibra, de
forma tal que el colorante gradualmente desaparece de la solucion y es

absorbido por la fibra .

Es posible resolver en alguna medida el problema de la carencia de
sustantividad y la mala solidez a la luz solar y otros agentes ambientales de los
colorantes naturales mediante ciertos tratamientos previos al tefiido, conocidos
conjuntamente como mordentado. El mordentado consiste en tratar el material,
antes del tefiido, con una solucion de sales metalicas de hierro, cobre o estafio,
bajo condiciones que favorezcan la combinacién de los iones metalicos con la

fibra o su precipitacién dentro de ella. Estas sales metalicas se conocen como



mordientes. Cuando la fibra mordentada se impregna en el bafio de tintura, el
colorante se difunde al interior y reacciona con los iones metalicos depositados,

formando un complejo insoluble y mas resistente a la radiacion solar.

En 1856 William H. Perkin elaboré el primer colorante sintético mientras trataba
de sintetizar quinina, una sustancia utilizada para tratar la malaria. Este
colorante se preparé haciendo reaccionar dicromato de potasio con anilina, por
lo que fue llamado inicialmente Purpura de Anilina. Actualmente se le conoce
como Mauveina, y es capaz de tefir fibras proteinicas tales como la lana o la
seda sin necesidad de mordentado. A partir de ese descubrimiento, se han

desarrollado miles de colorantes sintéticos.

En 1858 Peter Greiss descubrio la reaccién de diazotacion de las aminas
aromaticas primarias para producir iones diazonio, y en 1864 descubrid la
reaccion de acoplamiento de estos iones con fenoles 6 aminas aromaticas,

conocida como copulado, para obtener compuestos azoicos.

Los primeros colorantes sintéticos eran de tipo catidnico y sélo podian aplicarse
en algodon mordentado con acido tanico. En 1884, Bdéttiger prepar6 el primer
colorante capaz de tefiir a la celulosa sin mordentado previo, llamado Rojo
Congo. A este tipo de colorantes, que tifien a la celulosa sin tratamiento previo
se les conoce como colorantes directos, en la clasificacion actualmente en uso.

Al Rojo Congo se le denomina Rojo Directo 28 .

A partir de 1856, después del descubrimiento hecho por Perkin del primer
colorante sintético, el conocimiento de la quimica organica relacionada con la
industria se desarroll6 rapidamente, en particular en el caso de los aspectos
concernientes a los colorantes, por lo que Perkin es considerado el padre de la

ingenieria quimica.

Los primeros colorantes sintéticos se asemejaban en su comportamiento a los
colorantes naturales. No obstante, a medida que aumento la comprension de
los fendmenos involucrados en la coloracion de materiales textiles, fueron
surgiendo productos con mejores caracteristicas de tono y solidez y se

mejoraron las técnicas de aplicacion.

Una vez que se empezd a entender la forma en que los colorantes se enlazan

a la fibra para colorearla de manera permanente, quedo claro que las uniones



mas fuertes se pueden lograr a través de reacciones quimicas formadoras de
enlaces covalentes. En 1895 C.F. Cross y E.J. Bevan, consiguieron formar este
tipo de enlaces mediante un método de varias etapas, bastante mas complejo
que el mordentado. Fue hasta 1953 que I|.D. Rattee y W.E. Stephen
consiguieron llevar a cabo este tipo de reaccién entre una fibra y un colorante
de manera simple; lo cual llevo al desarrollo, a partir de 1954, de un nuevo

grupo de colorantes, llamados colorantes reactivos .

La mayor parte de los colorantes empleados actualmente son sintéticos y su
produccion mundial supera el millén de toneladas por afio, de los cuales 50%
son colorantes textiles °. Los principales centros geogréficos de produccion se
encuentran en Europa y Asia. Paises como Alemania, Inglaterra, Suiza, Japén,
Korea Taiwan, China, India, Brasil y México son productores de colorantes
textiles **. Comparados con los colorantes naturales, presentan las ventajas de
un menor costo y de mayor resistencia a diversos factores ambientales y de
uso; resistencia al lavado, resistencia al frote, a la luz solar, etc. Sin embargo,
estas caracteristicas de resistencia hacen a los colorantes sintéticos mas
resistentes a la biodegradacion y a los tratamientos para su eliminacion de los

efluentes, debido a sus estructuras complejas.

2.2. Sistemas de clasificacién de los colorantes textiles

Los colorantes pueden clasificarse de acuerdo a su estructura quimica o de
acuerdo a su uso o método de aplicacién. La clasificacion por estructura
quimica es utilizada por quienes desarrollan colorantes, pues identifica
facilmente a los colorantes que pertenecen a un grupo con propiedades
caracteristicas; tales como los colorantes azoicos (de coloraciéon fuerte y bajo
costo), o bien, los colorantes antraquinénicos (de débil coloracion y alto costo).
Ademas, no existe un numero de categorias quimicas muy elevado. Por otra
parte, el uso de la clasificacion por uso tiene ventajas si se considera
previamente la clasificacion quimica, pues la clasificacion de uso y su

nomenclatura surgieron a partir de la clasificacién quimica **.



Los primeros intentos por clasificar a los colorantes de manera sistematica se
hicieron a partir de 1880; en ellas se agrupaba a los colorantes en base a su

estructura quimica y los grupos se subdividian de acuerdo al color.

En 1921, la S.D.C. (Society of Dyers and Colourists) de Inglaterra publicé la
primera edicion del Colour Index, en forma de fasciculos mensuales. En 1924
los publicé en un solo volumen con 1200 entradas para colorantes sintéticos y
secciones dedicadas a colorantes naturales y pigmentos inorganicos. La
segunda edicién del Colour Index se public6 en 1958 en colaboracién con la
A.A.T.C.C. (American Association of Textile Chemists and Colorists) de los
Estados Unidos. Esta edicion incorporaba los nombres genéricos Cl, basada en
el color, la aplicacion particular y asignando a cada colorante un namero
consecutivo; por ejemplo, Negro Reactivo 5. La tercera edicion del Colour
Index es de 1971 y solo ha sido sometida a revisiones a partir de ese afo. La
revision de 1997 desecho la clasificacion basada en nombres comerciales y

dej6 solamente los nombres genéricos Cl como referencia.

La tabla 2.1 resume la clasificacién quimica y la clasificacion de uso, basada en
las categorias del Colour Index *2. A continuacion de la tabla se da una breve

descripcién de algunas de las méas importantes de las categorias tintéreas **.

Tabla 2.1. Clasificacién de los colorantes textiles

Clasificacion Quimica Clasificacion de Uso o Tintérea
Azoicos Acidos
Antraquinénicos Basicos
Heterociclicos Dispersos
Indigoides Directos
Derivados de ftalocianina Reactivos
Polimetinicos a la Cuba
Estilbénicos Sulfurosos
Sulfurosos Azoicos sobre fibra
Trifenilmetanicos Pigmentos

10



Colorantes Acidos: Son colorantes anionicos, es decir, que portan carga
negativa en solucién acuosa. Son aplicados sobre nylon, lana, seda y fibras
acrilicas modificadas. Son utilizados también, con menor frecuencia, para
colorear articulos de papel y piel; asi como para la elaboracion de tintas de

impresion, y en las industrias de alimentos y cosméticos.

Colorantes Basicos: Se trata de colorantes cationicos, solubles en agua;
aplicables sobre papel, poliacrilonitrilo, poliamidas modificadas y poliésteres
modificados. Originalmente se utilizaban para tefiir articulos de lana, seda y
algodén mordentado con acido tanico, siempre y cuando la brillantez del color
fuese mas importante que las caracteristicas de solidez. Algunos colorantes
basicos muestran actividad bioldgica, por lo que son utilizados en medicina

como antisépticos.

Colorantes Dispersos: Son colorantes no iénicos, insolubles en agua; que se
aplican desde una dispersion acuosa sobre fibras hidrofobicas. Se emplean
principalmente para tefiir poliéster y, en menor medida, sobre nylon, acetato de
celulosa y fibras acrilicas. Se les utiliza también para estampados por

termotransferencia y en algunas aplicaciones fotograficas.

Colorantes Directos: Son colorantes anibnicos, solubles en agua; que tienen
sustantividad hacia la celulosa en presencia de electrolitos. Su uso principal es
el tefido de algoddn y fibras de celulosa regenerada. Se emplean también para
colorear papel y piel. Algunos de ellos se usan para el tefiido de nylon. Con
frecuencia se aplican tratamientos posteriores a los tefiidos realizados con

estos colorantes, para mejorar sus propiedades de solidez al lavado.

Colorantes Reactivos: Estos colorantes forman un enlace covalente con la
fibra, lo cual hace que sus propiedades de solidez al lavado sean muy buenas.
Son aplicados sobre algodén principalmente y, en menor proporcién, sobre
lana y nylon. Al igual, que los colorantes directos, se trata de colorantes
anionicos, solubles en agua; no obstante, sus estructuras quimicas son
relativamente mas simples, por lo que sus bandas de absorcibn son mas
estrechas y, en consecuencia, se trata de colorantes de mayor brillantez que

aguellos.
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Colorantes a la Cuba: Son colorantes insolubles en agua. Se aplican
principalmente sobre algodon en forma de sales solubilizadas por reduccion en
medio alcalino; a esta forma se le llama leuco o leucoderivado. El leuco es
oxidado posteriormente, para regresarlo a su forma insoluble, una vez que se
encuentra dentro de la fibra. El indigo, que originalmente se extraia de ciertas
plantas y es aplicado extensamente en el tefiido de la mezclilla, esta clasificado
en esta categoria y recibe el nombre de Azul a la Cuba 1.

Colorantes Sulfurosos: Son colorantes insolubles en agua, de estructura
quimica desconocida. Se aplican sobre algodén de forma similar a los
colorantes a la cuba, es decir, en forma reducida y posteriormente se reoxidan.
Numéricamente, son muy pocos; y no son colorantes que presenten brillantez.
Se trata de colorantes de bajo costo que, no obstante, se usan cada vez menos
debido a implicaciones ambientales, pues en su aplicacion se emplea sulfuro

de sodio como agente reductor.

2.3. Colorantes directos

Los colorantes directos o sustantivos son colorantes que tifien algodén y otras
fibras de celulosa sin necesidad de aplicar mordentado alguno, cuando son
aplicados desde una solucién conteniendo electrolitos tales como NaCl o
Na,SO,4. Como su nombre lo sugiere, su principal atractivo es la simplicidad de
su aplicacién. Son ampliamente utilizados para tefiir fibras celulésicas, por que
requieren solo de la adicion de sal para su aplicacion. Son solubles en agua
dentro de un rango de 5-200 g/l a ebullicion. También se les utiliza para

colorear papel y algunos articulos de piel ® ' 3,

Inicialmente, la sustantividad fue atribuida a la formacion de enlaces por
valencias secundarias entre el colorante y la fibra celulésica, debido al hecho
de que las moléculas coplanares presentan mayor sustantividad que aquellas
que no lo son. Se consideraba que los colorantes de moléculas mas planas
estaban en contacto con la molécula lineal de celulosa a lo largo de toda la
longitud de esta. Se planteé la formacion de enlaces por puente de hidrogeno

como una posible explicacion. Sin embargo, posteriormente se considerd esto
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poco probable, debido a que tal enlazamiento resultaba improbable por la

formacién de una capa de agua entre la fibra y el colorante .

Hasta ahora, la explicacibn mas convincente para el fenomeno de la
sustantividad es que las moléculas de colorante son adsorbidas por las
cavidades intermicelares de las fibras celulésicas y que, dentro de esas
cavidades, las moléculas de colorante forman agregados. Debido a su tamafio,
estos agregados no pueden ser extraidos completamente por lavado comun,
pues a temperatura ambiente no se lleva a cabo la solvatacion de estos
agregados. Por esta misma razén, el tefiido no puede ser llevado a cabo a

temperatura ambiente.

Los colorantes directos son relativamente econdmicos y existen en una gama
completa de tonos, pero no son excepcionalmente brillantes. También pueden
ser clasificados en funcion de su comportamiento tintéreo 6 de sus propiedades
de solidez; y estas propiedades de solidez cubren un rango muy amplio. No
obstante, para muchos de ellos las solideces en himedo no son muy buenas.
Por esta razén, existen tratamientos posteriores disefiados para atenuar esta
deficiencia. Aun cuando es exacto decir que en conjunto los colorantes directos
no exhiben los mas altos estandares de solidez al lavado, también es correcto
decir que hay muchas aplicaciones para las cuales cada colorante individual

tiene adecuadas propiedades de solidez 2.

2.3.1. Constitucion quimica de los colorantes directos

Mas del 75% de los colorantes directos son compuestos azoicos no
metalizados. Normalmente se trata de estructuras di-azoicas, tri-azoicas y tetra-
azoicas. Entre estos compuestos se encuentran también derivados de
complejos metalicos de cobre, de estilbeno y de tiazol; asi como algunos
azules derivados de dioxazina y de ftalocianina. En términos generales, los
colorantes clasificados dentro de esta categoria de uso presentan moléculas

coplanares y cadenas de dobles enlaces conjugados.

Los colorantes directos tienen semejanzas estructurales con los colorantes
acidos, aungque regularmente los colorantes directos son compuestos de mayor

peso molecular y estructuras coplanares méas extendidas. Sin embargo, no
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existe una delimitacion clara entre ambas categorias, puesto que algunos
colorantes directos son Uutiles para tefir lana y poliamidas, mientras que
algunos colorantes acidos pueden tefir algodon perfectamente, por lo que se

encuentran clasificados en ambas categorias.

Aproximadamente la mitad de los colorantes directos poseen estructuras
diazoicas, como es el caso del Azul Directo 1 (figura 2.1), que es un derivado

simétrico de dianisidina.

HSCO OCH3
NH3 OH NH3
038 l N=N N=N ] l S04~
S0sNa SOsNa

Figura 2.1. Estructura del colorante Azul Directo 1

De este compuesto se deriva el Azul Directo 76, mediante metalizacién con
sulfato de cuproamonio (figura 2.2). este tipo de colorantes son adecuados
para recibir tratamientos posteriores mediante sales metdlicas, lo cual aumenta

notablemente su solidez en himedo.

/Cu"—o o—=cu

+
NH; £ TS0 NH
058 l N—N D N=N ] l SO5
SO;Na SO;Na

Figura 2.2. Estructura del colorante Azul Directo 76

El grupo cromoéforo de los derivados tiazdlicos normalmente se encuentra
formando parte de un grupo 2-fenilbenzotiazol; como en el caso del Amarillo
Directo 59, el cual contiene dos anillos de tiazol que refuerzan su sustantividad

por la celulosa.
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N

Figura 2.3. Estructura del colorante Amarillo Directo 59

Los colorantes estilbénicos propiamente dichos son mezclas de constitucion
guimica indeterminada de comportamiento tintéreo similar al de los colorantes
poliazoicos. Los colorantes azo-estilbénicos, por otra parte, son de constituciéon
MAas precisa, preparados regularmente por azotacidbn y acoplamiento o
copulado de 4,4’-diamino-2,2’-acido estilbenodisulfonico. EI Amarillo Directo 12

es un ejemplo de este tipo de colorantes (figura 2.4).

S04Na

CHacHEDQN—NGCH:CHQN:N—@—OCchm

NaO3S

Figura 2.4. Estructura del colorante Amarillo Directo 12

El sistema ciclico de trifenodioxazina es la base para algunos colorantes azules
directos, tales como el Azul Directo 106 (figura 2.5). En afos recientes, la
tendencia generalizada ha sido la sustitucion de los derivados de antraquinona,
gue son de alto costo y bajo rendimiento tintéreo, por derivados de ftalocianina

y dioxazina..

H
= NS © NZF ,
NaOsS— | T—S03Na
X S X
N o N
H

Figura 2.5. Estructura del colorante Azul Directo 106

15



Los colorantes directos derivados de ftalocianina son sales sddicas solubles en
agua de ftalocianina de cobre sulfonada (figura 2.5). No se absorben con
facilidad, por lo que practicamente es imposible obtener tonos intensos con
este tipo de compuestos; por esta misma razon, no es posible aplicarlos a
bajas temperaturas. Ademas de ello, su reproducibilidad no es muy buena,

debido a sus malas propiedades de migracion.

/\ SO,Na

NaO,S

Figura 2.6. Estructura de la ftalocianina de cobre

2.3.2. Clasificacion SDC de los colorantes directos

La forma mas frecuente de clasificar a los colorantes directos esta basada en
sus caracteristicas tintéreas. La clasificacion SDC de los colorantes directos
esta basada esencialmente en la compatibilidad de los colorantes entre si, bajo
ciertas condiciones de tefiido. Esto quiere decir que los colorantes que caen
dentro de alguno de estos grupos SDC, tienen caracteristicas tintoreas
similares a las de otros colorantes que estan dentro del mismo grupo, Yy
diferentes de las de aquellos que estan en otros grupos. Existen tres grupos de

colorantes directos > 8:

Grupo A. Colorantes directos autorregulables: Los colorantes directos que
caen dentro de este grupo tienen buenas propiedades de migracion y son
capaces de tefir uniformemente, aun cuando el electrolito sea agregado al
inicio del teiido. Pueden requerir de cantidades de sal relativamente grandes
para agotar bien, es decir, para emigrar completamente, o casi completamente,

desde la solucion de tintura hacia el material que se ha de colorear; esto es
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debido a que tienen baja sustantividad. Son colorantes de peso molecular
relativamente bajo, con uno o dos grupos azoicos y varios grupos sulfénicos,

por lo que su solubilidad en agua es elevada.

Grupo B. Colorantes directos controlables por medio de la sal: Estos
colorantes tienen propiedades de migracion relativamente malas y son
sensibles a la presencia de sal en el bafio de tintura. Pueden ser tefiidos
uniformemente por adicién controlada de electrolito, usualmente después de
que el bafo de tintura ha alcanzado la temperatura de agotamiento. Son de
mayor peso molecular que los colorantes del grupo A y contienen menor

cantidad de grupos sulfénicos que aquellos.

Grupo C. Colorantes directos controlables por medio de la sal y la
temperatura: Estos colorantes presentan malas propiedades de migracién, y
su sustantividad aumenta muy rapido con el incremento de la temperatura. La
velocidad de la tintura es controlada mediante el gradiente de temperatura del
bafio, particularmente en las regiones de temperatura donde el agotamiento es
mas rapido, asi como también controlando las adiciones de sal. Algunos de
estos colorantes requieren muy poca sal para lograr un buen agotamiento.
Generalmente se trata de colorantes poliazoicos, con muy pocOS grupos

sulfonato.

2.3.3. Aspectos fundamentales de la tintura con colorantes directos

Mientras muchos colorantes del tipo A y el B pueden ser tefiidos juntos, asi
como colorantes del tipo B con colorantes del tipo C, es indeseable utilizar
colorantes tipo A y tipo C juntos, ya que su comportamiento en el bafio de

tintura sera muy diferente.

Los colorantes del tipo A migran sustancialmente, y si el tiempo es suficiente el

colorante llega a distribuirse uniformemente en todas las areas del material.

Las velocidades a las cuales los colorantes entran y salen de las fibras son
intrinsecas a sus estructuras particulares, y explican la velocidad a la cual el
bafio de tintura se agota, la extension hasta la cual el bafio se agota al

equilibrio y la probabilidad de obtener una tintura uniforme. Otra propiedad
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intrinseca de los colorantes directos, importante en el tefiido, es su solubilidad

en agua.

Estas propiedades intrinsecas pueden ser controladas por factores tanto
internos como externos, tales como la preparacién de los articulos a tefiir, la
dureza del agua, el tiempo, el gradiente de aumento de la temperatura, la
temperatura de agotamiento, la concentracion de electrolito usada y en qué
momento de la tintura es agregado, la relacion de bafio (proporcién de agua
con respecto a la cantidad de material por tefiir) y la velocidad de circulacién de
la solucion de tefiido a través de las fibras, el pH del bafio, y algunos otros

auxiliares o aditivos quimicos que podrian ser usados.

Existen varios iones metélicos que aun en muy pequefias cantidades pueden
causar problemas de variaciones de tono en colorantes directos. Se trata de los
iones calcio, magnesio, hierro y cobre. Los iones ferrosos son especialmente
problematicos al emplear sistemas tipo Fenton para decolorar un agua que ha
de ser reutilizada. Los medios normales para eliminar estos iones involucran el
uso de secuestrantes, tales como el acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) y
el hexametafosfato de sodio; sin embargo, los secuestrantes son capaces en
ocasiones de remover los atomos metalicos contenidos en las estructuras de

algunos colorantes directos.

La presencia de iones sodio ocasiona que el potencial quimico de los
colorantes directos en solucion se eleve. Como resultado de esto, la
sustantividad también se eleva, asi como el porcentaje de agotamiento al final
de la tintura, mientras que la solubilidad desciende. Las fuentes mas comunes
de iones sodio son el cloruro de sodio, el sulfato de sodio anhidro y la sal de
Glauber (Na;S04.10H,0). El sulfato de sodio y el cloruro pueden ser usados de
manera intercambiable. Pero el cloruro de sodio, mas econdmico, tiene una
mucho mas alta tendencia a corroer el acero inoxidable bajo condiciones de
presion y alta temperatura. Por ello el sulfato de sodio es mas utilizado, a pesar

de su mas alto precio.

La sensibilidad a la sal es la propiedad de los colorantes que indica qué tanto
cambia el comportamiento de tintura, particularmente la velocidad inicial, con la
adicion de sal. Esta velocidad inicial de tefiido es frecuentemente llamada

velocidad de strike. Los colorantes muy sensibles a la sal, en especial con
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relaciones de bafio cortas (muy poca agua en relacion con el material textil),
pueden facilmente presentar problemas de irregularidad, por que la velocidad
inicial es demasiado alta para permitir un tefiido uniforme. La uniformidad
también estad determinada por una buena circulacion del bafio de tintura entre
las fibras. Los colorantes seleccionados para aplicarse en mezclas (bicromias,
tricromias, etc.), deben tener velocidades de strike tan similares como sea

posible.

2.4. Colorantes reactivos

Durante la segunda mitad del siglo XIX ya habian sido descubiertos miembros
de todas las categorias importantes de colorantes para fibras celuldsicas,
menos de una de ellas. El nUmero de colorantes para celulosa se habia
extendido, su desempefio habia mejorado, y se habian puesto en practica
refinamientos en su fabricacién y aplicacién, pero no habia aparecido ninguna

categoria nueva.

Se sabia desde hace muchos afios que la lana contiene grupos mercapto,
amino e hidroxilo: —SH, -NH, y -OH, respectivamente, enlistados en orden
decreciente de reactividad, y que las fibras celulésicas contienen un

considerable nimero de los ultimos.

Desde 1885 quedd establecido claramente el principio quimico de que la union
covalente podria dar como resultado tefiidos con solidez en humedo
sobresaliente. Pero también se reforzé la creencia de que el hidroxilo era de
muy baja reactividad y que el tefiido reactivo podria necesitar llevarse a cabo

en condiciones de reaccién muy severas °.

La reaccion para formar enlaces covalentes entre los grupos tiol y amino de la
lana y los colorantes reactivos recibié mayor atencion que la reaccion entre los
hidroxilos de la celulosa y los colorantes reactivos. El énfasis se puso en los
colorantes reactivos para lana a pesar de que la mejoria que pudiera
alcanzarse en los tefidos sobre lana, que ya tenian buena solidez en humedo,

no era un objetivo tecnoldgico importante.

Los primeros colorantes reactivos fueron desarrollados para lana. Durante la

cuarta década del siglo XX, Heyna y Schumacher patentaron algunos de estos
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colorantes de tipo vinilsulfénico. En 1952, fueron comercializados por Hoechst
bajo el nombre comercial de Remalan. Al afio siguiente, Ciba-Geigy presento
su propia marca de colorantes reactivos para lana, llamada Cibalan; en este

caso se trataba de colorantes de tipo monoclorotriazinico **

En 1956, ICI introdujo al mercado los colorantes reactivos Procion MX, de tipo
diclorotriazinico; estos eran los primeros colorantes para celulosa que
realmente reaccionaban con las moléculas de la fibra, para formar enlaces
covalentes colorante-fibra 2. Para finales de 1961, BASF, Bayer, Ciba-Geigy,
Hoechst, Sandoz y Sumitomo se habian unido a IClI en la faricacion de
colorantes reactivos. Al menos 8 gamas adicionales de colorantes reactivos
habian sido presentadas para 1988. Y en la actualidad, el Colour Index enlista
casi 200 colorantes reactivos distintos por nombre Cl, que representan mas de

400 marcas comerciales diferentes *?

La caracteristica distintiva mas importante de los colorantes reactivos es que
forman enlaces covalentes con el sustrato, debido a que contienen grupos
funcionales capaces de patrticipar en reacciones de adicion o de sustitucion con

los grupos —OH, —SH y —NH,, presentes en las fibras textiles ™

2.4.1. Constitucion quimica de los colorantes reactivos

Las estructuras moleculares de los colorantes reactivos son similares a las de
los colorantes directos, pero incorporan grupos reactivos para enlazarse con la
celulosa. Entre las estructuras tipicas se incluyen compuestos de tipo azoico,
como es el caso del Rojo Reactivo 1 (figura 2.7), estructuras antraquinénicas,
como el Azul Reactivol9 (figura 2.8) y derivados metalizados (figura 2.9,

Violeta Reactivo 5).

CI
SO3Na
OH H N

NaO;S ‘ ' SO3Na

Figura 2.7. Estructura del colorante Rojo Reactivo 1
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O NHs;
Uy
O HN

S0O5CH5CH0S05Na

Figura 2.8. Estructura del colorante Azul Reactivo 19

Una molécula tipica de colorante reactivo para fibras celulésicas esta

constituida por los siguientes elementos **:

1. El grupo cromoforo, que imparte el color y contribuye a la sustantividad

por la celulosa.

2. El grupo o sistema reactivo, que es el que habilita a la molécula para

reaccionar con la celulosa y formar los enlaces covalentes.

3. Uno o mas grupos solubilizantes enlazados al grupo cromoforo;

generalmente, grupos sulfénicos.

4. En ocasiones, aunque no siempre, un grupo que sirve de enlace entre el

grupo cromoforo y el sistema reactivo.

/ TS0  NHCOCH;,

NaO;SOCH,CH,0,5 N=
NaO3S ' ' SO3Na

Figura 2.9. Estructura del colorante Violeta Reactivo 5

2.4.2. Clasificacion de los colorantes reactivos

Aproximadamente una tercera parte del dinero gastado en colorantes para
celulosa se destina a los colorantes reactivos. Varios factores contribuyen
probablemente para alcanzar este valor, incluyendo el alto consumo de
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algoddn, la demanda de colores brillantes con alta solidez en hiumedo, y mas

importante, el alto costo unitario relativo de los colorantes reactivos 2.

No existe otra clase de colorantes que haya sido tan fragmentada en
subgrupos como los colorantes reactivos. Estas divisiones no solo se basan en
la reactividad relativa de las diferentes gamas de colorantes reactivos, sino
también en la subdivisiébn normal de las gamas de colorantes en grupos con

comportamiento tintdreo similar bajo una condicién particular de aplicacion.

Las diferencias en reactividad, en su mayor parte, resultan de incorporar
diferentes grupos quimicamente reactivos en las moléculas de colorante. La
forma méas comun de clasificar a los colorantes reactivos se basa en el grupo o
sistema reactivo presente en la estructura. La figura 2.10 resume los

principales grupos reactivos.

Cl Cl

sy y X,
N Je JBN

Col —NH N Cl Col—NH N NHR Col —NH N NHR

Diclorotriazina (DCT) Monoclorotriazina (MCT) Monofluorotriazina (MFT)

I
Cl Cl %
= N
s I'/El\
Col —NH N F Col —NH N Cl Col —SO,—CH=CH,

Difluorocloropirimidina (DFCP) Tricloropirimidina (TCP) Vinilsulfona (¥5)

Figura 2.10. Principales grupos reactivos

Desde este punto de vista, el Rojo Reactivo 1 (figura 2.7) es un colorante
diclorotriazinico, mientras que el Azul Reactivo 19 (figura 2.8) y el Violeta

Reactivo 5 (figura 2.9) son colorantes vinilsulfénicos.

Recientemente, se ha empezado a utilizar una clasificacion de los colorantes
reactivos que atiende a su comportamiento tintéreo, similar a la clasificaciéon
SDC para colorantes directos. Sin embargo, su uso aun no es muy extendido.

Esta constituida por tres grupos:
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Grupo 1. Colorantes reactivos controlables por medio del alcali: Estos
colorantes tienen temperaturas Optimas de fijacion entre 40°C y 60°C; y se
caracterizan por un agotamiento relativamente bajo en solucion neutra.
Presentan una reactividad alta y es necesario controlar cuidadosamente la
adicion de alcali durante el tefiido. Los colorantes de este tipo tienen grupos

reactivos de diclorotriazina, difluorocloropirimidina o vinilsulféna.

Grupo 2. Colorantes reactivos controlables por medio de la sal: Los
colorantes de este grupo muestran temperaturas optimas de fijacién alrededor
de los 80°C. Presentan un grado de agotamiento comparativamente alto a pH
neutro, por lo que es necesario controlar la adicion de electrolito para obtener
tinturas uniformes. Son colorantes con reactividad relativamente baja;
generalmente con grupos reactivos de monoclorotriazina, monofluorotraizina y

tricloropirimidina.

Grupo 3. Colorantes reactivos controlables por medio de la temperatura:
En este grupo se encuentran aquellos colorantes que reaccionan con la
celulosa a temperaturas por encima de la ebullicion en ausencia de alcali. Son
colorantes que pueden ser aplicados mediante los mismos procedimientos que
los pertenecientes al grupo 2, aunque sin la necesidad de adicion de productos
auxiliares para conseguir tinturas uniformes. Son de invenciébn mas reciente y

Su grupo reactivo es la nicotiniltriazina (figura 2.11)

N

Col —NH N N~ |

=
DI

2.11. Estructura de la nicotiniltriazina (NT)

2.4.3. Aspectos fundamentales de la tintura con colorantes reactivos

En todos los procesos de tefiido, las moléculas orgénicas 0 iones disueltos

(colorantes ¢ precursores de colorantes) son primero adsorbidos por la

superficie de las fibras y después difunden en ellas hasta que se distribuyen
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uniformemente. Sin embargo, una vez que se termina el proceso de tefiido, es
necesario que los colorantes, que ahora estan dentro de las fibras, tengan un
cierto grado de resistencia a ser removidos por solventes como el agua. Esta
resistencia es lo que constituye la solidez en humedo Los colorantes reactivos
tienen alta solidez en humedo. La unica forma en que el colorante unido por
enlaces covalentes puede ser removido de la fibra es por hidrdlisis, lo cual

requiere condiciones més drasticas que las de cualquier lavado convencional ®.

Alcanzar alta solidez en hiumedo sobre fibras celul6sicas es dificil debido a su
hidrofilidad. Ofrecen poca resistencia a la remocién con agua de cualquier
especie quimica soluble que haya difundido dentro de ellas. Esto contrasta con
las fibras hidrofébicas como el poliéster. Existen tres formas de que los

colorantes sean retenidos por las fibras:

Absorcion fisica: Esta descansa en las mismas fuerzas que atraen a los
colorantes hacia las fibras inicialmente, siendo bastante fuerte para sujetarlos a
través de los subsecuentes tratamientos en humedo. Un ejemplo serian los
colorantes directos sobre celulosa; pero también los colorantes acidos, basicos
y dispersos sobre otras fibras. La solidez en himedo de los colorantes directos

es muy limitada.

Retencion mecéanica: Se apoya en la formacion de algun material pigmentario
insoluble a partir de compuestos quimicos solubles que se difundieron antes en
la fibra. Ejemplos de esta forma de retencion son los colorantes a la cuba, los
sulfurosos, las combinaciones azoicas sobre fibra, y también algunos tefiidos
sobre mordiente. Ninguno de ellos ofrece una gama completa de color, ni

tampoco un procedimiento de aplicacion simple.

Reaccidon quimica con la fibra: En esta, las moléculas o iones de colorante no
pierden todos sus grupos solubilizantes después de difundir en la fibra, sino
que bajo condiciones adecuadas reaccionan y se unen por enlaces quimicos
covalentes a las moléculas de fibra, para formar derivados coloreados de fibra.
El pequefio nimero de grupos solubilizantes del colorante no es suficiente para

lograr que la nueva molécula fibra-colorante se disuelva en agua.

Los tefiidos con colorantes reactivos tienen una gama completa de tonos

brillantes, que cubren todo el espectro visible; propiedades de solidez en
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hamedo que van desde buenas a excelentes, con pérdida de color minima y
valores excelentes en el manchado de tejidos adyacentes durante el lavado.

Sus solideces a la luz van desde moderadas hasta buenas.

Por otra parte, el rendimiento del color es relativamente bajo, y la parte que se
desecha puede ser facilmente 30-40%; esta deficiencia ha sido objeto de
mejora recientemente, ubicandola quizas en 10%, pero en colorantes de muy
baja difusién en la industria. El contenido de sal de los efluentes es también
muy alto, pero se ha reducido con la utilizacién de relaciones de bafio cortas

durante el tefido.

La especie quimica que reacciona con los colorantes para dar los enlaces fibra-
colorante es el anion celulosato, Cel-O—, ya que los indices de reaccion estan
relacionados con la concentracion de ion celulosato y no con la concentracion
de celulosa. Por la misma razon, puede demostrarse que la concentracién de
iones hidroxido dentro de la fibra [OH-]; y en el bafio de tefiido [OH-]s son
también responsables del indice al cual la reactividad de los colorantes por las
fibras se pierde, debido a la reaccién del colorante fuera de la fibra. Este

aspecto indeseable de la reaccion es llamado hidrolisis.

El tefiido de fibras celulosicas con colorantes reactivos se lleva a cabo en
etapas; las tres etapas criticas del teflido con colorantes reactivos son:

agotamiento, fijacion o reaccion y jabonado.

Etapa 1. Agotamiento: En los procesos convencionales, la cantidad requerida
de colorante disuelto es agregada al bafio de tintura a temperatura ambiente y
circulada a través de los géneros. La temperatura es gradualmente elevada al
valor recomendado para tefiir y fijar, y se agregan las cantidades de sal
necesarias para agotar el bafio, en porciones. Este proceso es similar al tefiido
con colorantes directos, excepto por un detalle: la sustantividad de los
colorantes reactivos es muy baja, por lo que se requiere de una alta cantidad

de sal. A pesar de ello, el agotamiento puede ser muy bajo.

Etapa 2. Fijacion: La cantidad requerida de élcali es agregada y se verifica la
fijacion (reaccion). El i6n hidréxido, siendo un i6n muy pequefio, entra en la
celulosa facilmente y el equilibrio de la reaccion de ionizacion es establecido

rapidamente. Esto produce un sistema con tres posibilidades de reaccion
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nucleofilica del colorante: dos en la fase fibra (interna) con los iones celulosato

e hidréxido, y una en el bafio de tintura con los iones hidréxido.

La reaccion continda hasta que no tiene lugar ningun incremento ulterior de la
intensidad del tono sobre la fibra, momento en el cual no hay colorante reactivo
libre esencialmente. Al final de ésta etapa 2, podria haber un total de 75-90%
del color tanto agotado como fijado sobre la fibra; es decir, existe 10-25% de
colorante hidrolizado que se queda en el bafio. Del color sobre la fibra, 15-25%
no esta fijado (no reacciond con la fibra) pero es sostenido por sustantividad;
esto es, solamente 50-75% del colorante agregado al bafio inicialmente se
enlaza con la fibra por covalencia. El restante 25-50% de color hidrolizado sera

desechado, junto con una alta concentraciéon de sal.

Etapa 3. Jabonado: El proceso de jabonado es inevitable. Para alcanzar las
altas solideces en humedo, debe eliminarse todo el colorante no fijado
(hidrolizado). Aquel colorante hidrolizado que sea mas sustantivo sera el mas
dificil de eliminar, y podria continuar sangrando lentamente a través del tiempo,

dando malas solideces al lavado (como en el caso de los colorantes directos).

Algunos colorantes, en especial los vinilsulfénicos como el NR5, pueden ser
hidrolizados en algunos de sus grupos reactivos si el proceso se lleva a cabo a
temperatura demasiado alta, con la consiguiente pérdida de color. Todos los
enlaces fibra-color son susceptibles de ser hidrolizados bajo condiciones
suficientemente severas de temperatura y pH: los derivados vinilsulfénicos son
mas sensibles bajo pH alcalino y los derivados heterociclicos carbono-

nitrégeno (triazinicos) lo son bajo pH acido.

El incremento de la sustantividad de los colorantes por aumento de las
cantidades de sal o disminucion de la temperatura podria ser efectivo, de no
ser por las consecuencias adversas: La adicion de méas sal puede disminuir el
coeficiente de difusion de los colorantes e incrementar la posibilidad de formar
agregados, y aun inducir precipitacion del color, ademas del problemas de los
efluentes. Y disminuyendo la temperatura, se volveria mas lento el proceso de
tefiido.

Siempre que varios colorantes sean empleados juntos para igualar un tono

particular, debe seleccionarse a aquellos que tengan caracteristicas similares
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de tefido y fijacion (que sean compatibles). En las condiciones determinadas
de aplicacién, no solo deben ser absorbidos a velocidades similares y en
rangos similares, sino que también deben reaccionar en proporciones similares.
En general, esto significa que deben provenir de un conjunto con el mismo

grupo reactivo.

El porcentaje de fijacion de los colorantes reactivos es bajo comparado con el
gue se espera de otras categorias de colorantes. El resultado de esto es que
los efluentes tienen concentraciones altas de desperdicios de color
(hidrolizado) y de sal. Mas aun, el rendimiento de muchos colorantes reactivos
puede ser bastante sensible a cambios relativamente pequefios en las

condiciones de aplicacion 2.

La tabla 2.2 resume algunas caracteristicas de los colorantes reactivos de

acuerdo al grupo reactivo presente en sus moléculas ®:

Tabla 2.2 Colorantes reactivos comerciales

Grupo reactivo | Marca comercial Reactividad | Temperatura de
agotamiento (°C)

DCT Procion MX (BASF) Alta 25-40

MCT Procion H (BASF) Baja 80-85

Basilen (BASF)
Cibacron (Ciba)

MFT Cibacron F (Ciba) Moderada 40-60

DFCP Drimarene K (Clariant) Moderada 30-50
Levafix E-A (DyStar)

VS Remazol Moderada 40-60

TCP Drimarene X (Clariant) Baja 80-95

NT Kayacelon Moderada 100-130

(Nippon Kayaku)
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CAPITULO 3. ESTADO DEL ARTE

3.1. Problemética de los efluentes de la industria textil

En los ultimos afos la preocupacion del ciudadano promedio por el deterioro
del medio ambiente ha ido en aumento en todos los paises. Esto ha dado como
resultado acciones legislativas por parte de los gobiernos, al menos en el caso

de los paises con mayor desarrollo.

Durante muchos anos la industria textil ha sido una fuente muy importante de
contaminacion, en particular de los cuerpos de agua. La mayor parte de los
efluentes procedentes de las actividades de la industria textil son descargados
a las aguas superficiales, tales como rios o lagos, ya sea directamente o a

través de la red de drenaje publico.

El principal problema es el amplio rango de sustancias quimicas que dichos
efluentes contienen, su alto nivel de dilucion y que se trata de compuestos que
no son degradados facilmente por las bacterias que existen de forma natural en

el agua, por lo que persisten y se acumulan en los ecosistemas °.

En general, la relacion entre la demanda quimica de oxigeno y la demanda
bioquimica de oxigeno (DQO/DBOs) de los efluentes de plantas textiles es de 3

a 4, lo cual significa que son moderadamente biodegradables ™.

La DQO representa a toda la materia oxidable, particularmente ciertos
minerales (sulfuros y sulfitos) asi como a la mayoria de los compuestos
organicos. Solo algunos hidrocarburos y compuestos nitrados no se ven
afectados por la potente oxidacion de un analisis de DQO, que emplea
dicromato de potasio en medio sulfurico, con aplicacion de calor. La DBOs, por
otra parte, se refiere a la demanda bioquimica de oxigeno medida después de
cinco dias, lo cual corresponde a las fases de asimilacion y sintesis por parte

de los microorganismos.

El manual de la EPA titulado Best Management Practices for Pollution
Prevention in the Textile Industry presenta varias formas de prevencién de la
contaminacién aplicables a la industria textil. La minimizacién de los residuos
seria el primer paso para prevenir la contaminacion, minimizando el consumo

de productos quimicos y de agua. La busqueda de tecnologias capaces de
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reducir el consumo de agua y de productos quimicos se inicio en la década de

1970, debido al aumento en el precio de los energéticos '*.

Se han desarrollado tecnologias para reducir la contaminacion y el dispendio
de energia, tales como el acabado textil en espuma, la sustitucion del
exprimido por extraccion con vacio, o el disefio de maquinas con relaciones de
bafio minimas y maquinas de lavado con bajo consumo de agua, asi como el

tefiido por impregnacion, etc. ™.

Las concentraciones de colorantes presentes en un agua residual de una
planta de tefido textil, muestran grandes variaciones, dependiendo del material
que se procesa, de las tonalidades en que se coloree el material y del
porcentaje de eficiencia del tefido. Dichos porcentajes de eficiencia o fijacion,
estan determinados por el tipo de colorante y las variables del proceso. La tabla
3.1 resume los porcentajes de fijacion tipicos de las diferentes categorias

tintoreas ™.

Tabla 3.1. Grado de fijacién para diferentes combinaciones colorante/fibra

Clase de colorante Fijacién tipica (%) Sustrato
Acidos 80-93 Lana, nylon
Basicos 97-98 Acrilico
Directos 70-95 Celulosa
Dispersos 80-92 Sintéticas
Premetalizados 95-98 Lana
Reactivos 50-80 Celulosa
Sulfurosos 60-70 Celulosa
A la Cuba 80-95 Celulosa

3.2. Métodos convencionales para eliminar colorantes textiles

Los tratamientos de tipo biolégico son de uso muy frecuente en la industria
textil, ya sean de tipo aerobio o anaerobio. Esto reduce en cierta medida la
DBO del efluente y su DQO; los resultados son aun mejores si se combina este
tipo de tratamiento con adsorcién mediante carbdén activado. Sin embargo, el
efecto sobre la porcidn del color del efluente que se debe a colorantes textiles
es generalmente marginal, debido a que algunos de los colorantes son
adsorbidos durante los tratamientos biolégicos. Este efecto es muy limitado en

la remocion de colorantes reactivos hidrolizados.
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Uno de los métodos mas comunes de tratamiento de efluentes es la
precipitacion por adicion de cal (CaO), lo cual neutraliza el exceso de acidez y
precipita a algunos de los colorantes de tipo aniodnico. De igual modo, se
emplean con este fin sulfato de aluminio, cloruro férrico, hidroxido férrico e
hidroxido de aluminio; los cuales, ademas de eliminar colorantes anidnicos,

remueven la materia coloidal presente en el efluente.

La oxidacion con hipoclorito de sodio es una técnica que ha sido utilizada y que
resulta econdmica, pero se ha demostrado que puede generar compuestos
organoclorados, que resultan aun mas toxicos y mas dificiles de biodegradar

que los compuestos de partida.

Particularmente, en las ultimas décadas se han ensayado diversas tecnologias
para el tratamiento de este tipo de efluentes. No obstante, muy pocas de ellas
han sido aplicadas a escala industrial, debido al alto costo implicado en su uso.
Esta situacion, sin embargo, debera cambiar a medida que la proteccién al
ambiente se vuelva mas relevante y, por ende, aumenten las restricciones
legales al vertido de sustancias contaminantes. Entre las tecnologias
estudiadas en los ultimos afios se encuentra la coagulacién con compuestos

17,18 |3 filtracion

catidnicos poliméricos o mediante métodos electroquimicos
con membranas o utilizando osmosis inversa; ademas de los métodos de

oxidacion, ya sea con 0zono o a través de procesos de oxidacion avanzada.

3.3. Tratamientos mediante coagulacion — floculacién

Un estudio llevado a cabo en Francia en 1994, mostré que por el método de
coagulacion-floculacion, utilizando sales metalicas, sélo se pueden tratar
exitosamente los colorantes sulfurosos y dispersos. Estos son colorantes de
tipo pigmentario, que facilmente forman agregados de buen tamafo, haciendo
que la remocion de color y la remociéon de DQO sean casi completas. Por el
contrario, algunos colorantes basicos (catiénicos) no coagulan en absoluto, por

lo que su eliminacién por este método resulta imposible (tabla 3.2).

En el caso de los colorantes que en solucidon acuosa son aniones (acidos,

directos, reactivos y a la cuba), aunque son capaces de coagular, el agregado
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es de una calidad muy pobre y no presenta buena deposicion, aun cuando se

agregue un floculante de tipo catiénico *.

Tabla 3.2. Eficiencia del tratamiento por coagulacion —floculaciéon

Colorante Estructura DQO removida | Color removido

(%) (%)
Azul Acido 142 Trifenilmetanico 954 98.6
Azul Acido 113 Azoico 90.2 97.2
Azul Acido 260 Antraquinonico 33.3 93.2
Azul Basico 41:1 Azoico 0.0 0.0
Azul Basico 3 Oxazinico 0.0 0.0
Azul a la Cuba 4 Antraquinonico 35.5 491
Verde a la Cuba 1 Antraquindnico 52.6 52.1
Azul Directo 199 Ftalocianico 90.6 97.0
Rojo Directo 89 Azoico 89.9 90.3
Azul Disperso 56 Antraquinonico 89.7 95.1
Amarillo Disperso 235 | Azoico 62.7 93.5
Café Acido 298 Azoico 53.4 48.8
Negro Acido 142 Azoico 88.9 68.0
Azul Reactivo 204 Oxazinico 28.2 53.0
Rojo Reactivo 184 Azoico 234 22.6
Azul Reactivo 41 Ftalocianico 60.0 38.3
Azul Reactivo 49 Antraquinénico 19.0 35.4

Otro estudio consultado,

utilizé polielectrolitos cationicos derivados de

poliacrilamida sobre los colorantes Rojo Reactivo 2, Naranja Reactivo 16,
Negro al Azufre 1 y Naranja a la Cuba 15; obteniendo una remocion casi

completa, bajo pH acido "'.

3.4. Tratamientos mediante filtracibn con membranas

Usando membranas para eliminar colorantes textiles, se obtienen buenos
resultados en los casos de la ultrafiltracién y la nanofiltracion *. Con ambos
tipos de membranas se consigue una remocion de color casi completa y una
muy buena remocion de DQO. La microfiltracién, por otro lado, es permeable
para especies de hasta 0.5 ym de diametro, y permite un alto flujo de agua
tratada con una baja diferencia de presion a través de la membrana, por lo que
se le emplea preferentemente para eliminar del agua particulas micrométricas y

microorganismos .
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La mayoria de las membranas empleadas estan constituidas por una delgada
capa activa de polimero organico soportada en un material microporoso, para
conseguir una adecuada resistencia mecanica junto con alta permeabilidad
hacia el agua y alta resistencia quimica. Los polimeros que se usan con mas
frecuencia son los acetatos de celulosa, las poliamidas, el polipropileno y las
polisulfonas. Las membranas de materiales inorganicos, aunque tienen muy

alta resistencia quimica, casi no han encontrado aplicacion en tratamiento de

aguas residuales, debido a su fragilidad y alto costo .

Tabla 3.3. Eficiencia de la filtracién con membranas

Colorante Estructura Microfiltracion | Ultrafiltraciéon | Nanofiltracién
DQO | Color | DQO | Color | DQO | Color
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Azul Acido 142 Trifenilmetanico | 20.1 | 14.5 | 91.7 | 96.8 | 95.8 | 98.6
Azul Acido 113 Azoico 1.6 | 5.0 | 86.7 | 98.0 | 95.6 | 99.1
Azul Acido 260 Antraquindénico 1.6 | 13.3 | 88.6 | 95.0 | 96.2 | 98.2
Azul Basico 41:1 Azoico 29 | 11.0|88.0|98.9|96.0 | 99.5
Amarillo Basico 13 Metinico 04 | 7.0 | 804 |96.8|88.0|98.2
Azul Basico 3 Oxazinico 44 | 6.0 | 88.0|96.2|92.0 | 98.1
Azul ala Cuba 4 Antraquindnico 29.1 1 80.5]92.7 | 956 | 97.6 | 98.2
Verde a la Cuba 1 Antraquinonico 31218931913 |97.2|959 |98.4
Azul Directo 199 Ftalocianico 14 | 3.0 | 81.5]96.2|92.3 | 98.0
Rojo Directo 89 Azoico 16 | 1.7 | 84.0 | 96.0 | 92.0 | 97.7
Azul Disperso 56 Antraquindénico 33.3 696 914|954 |96.4 | 98.5
Amarillo Disperso 235 | Azoico 35.7 199.1 | 89.1 | 99.2 | 96.4 | 99.6
Café Acido 298 Azoico 20 | 6.7 | 86.7 | 97.1 | 92.0 | 98.1
Negro Acido 142 Azoico 3.7 | 0.5 | 81.3]|96.2|90.0 974
Azul Reactivo 204 Oxazinico 23 | 52 | 80.0|955|896|97.9
Rojo Reactivo 184 Azoico 06 | 6.7 | 80.9|96.2 | 89.1 | 98.3
Azul Reactivo 41 Ftalocianico 04 | 74 |76.1]94.0|93.3|97.2
Azul Reactivo 49 Antraquindénico 05 | 50 |81.3]923|93.8|96.9

Desde un punto de vista practico, una de las propiedades mas importantes en
la seleccién de una membrana es el tamafo de poro o peso molecular excluido,
que especifica el peso molecular de un contaminante que puede ser separado

por una membrana.

Los métodos de tratamiento con membranas han sido ensayados desde inicios
de siglo con la finalidad de tratar agua para reuso, utilizando ultrafiltracion de

aguas residuales tratadas previamente mediante filtracion con arena vy
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coagulacién floculacion °.

También se ha empleado ultrafiltracion y
nanofiltracidon de efluentes tratados con una combinacion de coagulacion
floculacion y biodegradacioén; igualmente, para agua destinada a reutilizacion
2 Los estudios reportan una DQO menor a 50 ppm y una conductividad
reducida, lo cual es indicativo de que, ademas de los colorantes y auxiliares

organicos, se elimina el contenido de sales del efluente.

Se ha utilizado también el tratamiento con membranas de efluentes con
tratamiento previo de oxidacién por ozono, lo cual aumenta la vida de la
membrana, si bien no reduce significativamente la DQO remanente ?%. Existen

21

estudios comparativos de ambas técnicas “', que concluyen que existen

ventajas y desventajas del empleo de una u otra técnica.

Es posible recuperar hasta el 90-95% de la sal presente en el efluente cuando
se emplea un tratamiento por etapas que incluya prefiltrado del efluente,
neutralizacion, nanofiltracion y una etapa final de osmosis inversa. Esto tiene
importancia econdmica ademas del aspecto ambiental de evitar que esa sal

sea desechada directamente a los cuerpos de agua .

Uno de los aspectos problematicos del tratamiento con membranas es el de la
oclusién de los poros de la membrana por los contaminantes acumulados. Este

problema se ha evitado en cierta medida utilizando un contraflujo de ozono *.

En cualquiera de los casos, empleando filtracion con membranas los mejores
resultados se obtienen cuando se utiliza nanofiltracion, o bien, nanofiltracion
combinada con osmosis inversa, de efluentes previamente tratados con

combinaciones de métodos fisicoquimicos y biodegradacion #* 2°.

3.5. Procesos de oxidacién avanzada

Son procesos de oxidacion avanzada (POA’s) aquellos procesos que implican
la generacion de especies intermediarias altamente reactivas (radicales) que
inician la oxidacion de compuestos organicos. En soluciones acuosas, el radical
hidroxilo (HO"), de elevado potencial de oxidacion, es la especie principal que

inicia la mayoria de los POA’s ™°.

Existen diferentes alternativas para la formacion de estos radicales: UV/H,O,,
UV/Ozono, Ozono/H,0,, Fe?'/H,0, (reactivo de Fenton), UV/TIO, (fotocatalisis
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heterogénea), oxidacion supercritica del agua, etc. La tabla 3.4 enlista los

potenciales redox de los oxidantes mas utilizados en tratamiento de aguas.

Tabla 3.4. Potencial redox de los oxidantes mas comunes

Especie oxidante Potencial redox (V)
Radical hidroxilo 2.80
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Permanganato 1.69
Dioxido de cloro 1.56
Cloruro 1.36
Oxigeno 1.23

3.5.1. Ozono — Peréxido (Peroxono)

En solucién acuosa el H;O, reacciona muy lentamente con el ozono; sin
embargo, su base conjugada (HO,) puede reaccionar de forma rapida con el

ozono molecular e iniciar la formacién de radicales en dos pasos:

H,0,+H,0 >HO, +H,0"
HO, +0, >0OH®+0, +0,

A mayor pH aumenta la cantidad de peroxido que puede disociarse a HO3', por
lo que también aumenta la cantidad de ozono que se descompone en radicales
hidroxilo. Después de la formacion de los radicales, el mecanismo que sigue la

degradacion es el mismo de la ozonacién a pH elevado (mecanismo indirecto).

3.5.2. Per6xido — UV

Bajo el efecto de la radiacion UV se lleva a cabo la fotdlisis del H>,O,, para
formar dos radicales hidroxilo, que pueden reaccionar con los contaminantes, o
bien establecer un ciclo de formacion-descomposicion del perdxido que explica
el hecho de que en este proceso la concentracion de H,O, se mantiene

estable.

H,0, +hv - 20H°
H,0,+0H* - H,0+HO,
HO, + HO, - H,0, + 0O,
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3.5.3. Proceso Fenton

El proceso Fenton debe su nombre a H.J. Fenton, quien lo desarrollé para la
oxidacion de acido maléico en 1884. La reaccion del ion ferroso con el peroxido
es rapida y, en presencia de un exceso de H;O., el Fe(ll) se oxida a Fe (lll). El

peroxido es descompuesto cataliticamente por el Fe(lll) y genera radicales.

Fe** +H,0, — Fe* +OH +OH"
Fe* +H,0, <>H" +Fe—OOH*
Fe-OOH?* — HO," + Fe*

Fe* +H,0, > Fe* +OH ™ +OH"

Se piensa que en realidad la mayor parte de los contaminantes son
degradados por un sistema de idn férrico con peréxido (H,0»-Fe**), conocido
como reactivo similar a Fenton, y no por el reactivo de Fenton que es un

sistema de i6n ferroso con peroxido (H20,-Fe?™).

El sistema Fenton resulta atractivo para el tratamiento de aguas residuales
debido a que el hierro es un elemento abundante y el peréxido es de facil
manejo y ambientalmente inocuo. Sin embargo, este proceso requiere del
consumo de un ién Fe?* por cada radical OH’ producido, lo cual implica una alta

concentracion de Fe(ll).

En términos generales, los procesos de oxidacion avanzada son capaces de
oxidar todos los contaminantes organicos a CO, y agua. Sin embargo, en
algunos casos, la mineralizacion total requiere de una gran potencia radiante y
altas dosis de oxidante, por lo que en ocasiones se prefiere la oxidacion parcial
hasta compuestos intermediarios mas biodegradables que el contaminante

inicial.

3.5.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se basa en la excitacion de un semiconductor
s6lido como resultado de la absorcion de radiacién, por lo regular UV, para
generar electrones de bandas de conduccion y huecos de bandas de valencia.
Estos son capaces, a su vez, de inducir reduccion y oxidacion,

respectivamente.
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Se utilizan como semiconductores los 6xidos de ciertos metales, que pueden
formar facilmente radicales hidroxilo sobre sus superficies de la manera
descrita. Los procesos mas importantes de este tipo incluyen TiO2-UV y TiO»-

H>0.-UV. El principal mecanismo de reaccion es el siguiente:

. . -
TiO, +hv — hTioz + €50,
hro,” +H,0 > OHo " +H”
eTiOZ_ + O2 - OZ,TiOZ_

— — 2
Oz,Tio2 + eTio2 - 02

0,” +H" - HO,

La aplicacion de radiaciéon UV sobre el TiO, genera huecos de bandas de
valencia h, "y electrones de bandas de conduccién e, ~. Los hy, “son muy

reactivos y pueden reaccionar directamente con los contaminantes adsorbidos

sobre la superficie, o indirectamente a través de la formacion de radicales

OH,, . Los e, son menos reactivos y muy probablemente reaccionan con
2 2

los contaminantes mediante la formacion de radicales OH., °, 0, y HO,. Por

otra parte, es posible formar H,O, a partir de la combinacion de dos HO,, y este
a su vez puede reaccionar con los contaminantes mediante el mecanismo del

proceso peroxido-UV.

3.6. Tratamientos mediante procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada han sido estudiados ampliamente debido
a que pueden oxidar los contaminantes hasta su mineralizacion completa. En
uno de los estudios consultados, el de mayor antigiedad, se compara la
combinacion peroxido-UV con la ozonacion simple de dos colorantes directos;
el Negro Directo 22 y el Azul Directo 199. Se concluye que ambos métodos son
eficientes en la decoloracién de las soluciones, pero que la reduccion de

carbono organico total (TOC) de la ozonacion simple es muy baja (5-15%) %°.

Por otro lado, un segundo estudio de aplicacion de peroxido-UV sobre una
serie de colorantes antraquindnicos de tipo acido (Rojo Acido 1, Rojo Acido 40,
Azul Acido 25, Azul Acido 80, Verde Acido 27) y sobre un colorante reactivo,

también antraquinénico (Azul Reactivo 19), concluye que las cinéticas de
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decoloracion, descomposicion y de disminucion de TOC son, todas, de primer
orden; y sugiere que el paso inicial de la degradacion de estos compuestos es

la desulfonacion de su estructura %’.

En ese mismo tenor, se consulté toda una serie de articulos publicados por un
equipo de investigaciéon de la Universidad de Lodz, en Polonia, cuyo objeto de
estudio fue un colorante acido de tipo antraquinénico (Azul Acido 62), tratado
por diversas combinaciones de procesos de oxidacidon avanzada, tanto en
solucién modelo como contenido en bafio de tintura simulado y en un efluente
real 2 29 31.33.34.35 | o5 resultados concluyen que, en solucién modelo, los
mejores resultados de degradacidn de este compuesto se obtienen mediante la
ozonacién simple comparada con peréxido-UV 2%; que la temperatura no tenia
una influencia relevante en estos procesos y que es aun mas ventajosa la
combinacion llamada peroxono ?°. En el caso de los bafios simulados y los

31, 33, 34, 35

efluentes reales , NO representa ninguna ventaja combinar mas de dos

procesos de oxidacion, sean cuales sean y, al emplear un sistema de tipo

3

Fenton 3!, la eliminacién del color se debe a la coagulacion con los iones

ferrosos en lugar de la oxidacion quimica.

Un par de estudios mas recientes fueron aplicados sobre colorantes reactivos.
En el primero de ellos se utilizaba la combinacion peroxido-UV sobre tres
colorantes ampliamente utilizados: Amarillo Reactivo 84, Rojo Reactivo 120 y
Negro Reactivo 5. Este estudio concluye que la cinética de descomposicion de
estos colorantes es de pseudo primer orden, y que los productos de
descomposicidon son oxalatos, malonatos, formiatos y acetatos; esto es, las

sales de los acidos correspondientes *°.

El segundo de los estudios mencionados se enfocd en colorantes reactivos de
uso industrial mucho menos frecuente: Amarillo Reactivo 15, Rojo Reactivo 22,
Azul Reactivo 28 y Azul Reactivo 220; todos ellos vinilsulfénicos. Se aplico
ultrasonido en combinacion con peroxido, concluyendo que la velocidad de
decoloracion era dos veces mayor que en el caso de la sondlisis aplicada de

forma individual como cavitacion ultrasénica 2.

En lo referente a procesos Fenton, un estudio aplicado sobre un efluente real
de una planta en Turquia compara un sistema Fenton con la ozonacion simple

y su combinacion con peroxido. Las conclusiones de este estudio muestran que
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no existe diferencia notable entre utilizar sulfato ferroso o cloruro ferroso, ni
para el caso de la coagulacion, ni en la descomposicion Fenton y tipo Fenton.
El pH de mayor eficiencia para este tipo de proceso se encuentra alrededor de
3. Al emplear ozonacion simple, se obtienen mejores resultados en cuanto a la
decoloracion, mas aun en el caso de la combinacion peroxono. No obstante, en
lo referente a la disminucion de DQO, el sistema Fenton es superior en eficacia

comparado con el ozono y el peroxono *’.

En un segundo estudio enfocado sobre procesos Fenton se estudié el colorante
Amarillo Reactivo 15; un colorante con grupo cromaoforo azoico y grupo reactivo
vinilsulfénico. Se encontrd, al igual que en la referencia [37], que el pH mas
adecuado era de 3, pues a pH < 3, la reaccién con el peroxido era mas lenta.
La temperatura tenia también un efecto pronunciado, siendo mas eficiente la
reaccion a 50°C. Por otra parte, el aumento de la concentracion de perdxido

aumenta la decoloracién pero afecta adversamente a la disminuciéon de DQO
39

Para este tipo de procesos, otro estudio similar, realizado en Pakistan, mostro
que una etapa previa de biodegradacion aumentaba la eficiencia, tanto de los
procesos Fenton como de la combinacién perdxido-UV y la ozonacién simple,
siendo estos dos ultimos procesos de oxidacidn mas eficientes que el proceso

Fenton *'.

Los procesos Fenton son procesos de oxidacion catalizados en los que los
componentes se encuentran en la misma fase, es decir catalisis homogénea.
En este sentido, un proceso foto-Fenton es un proceso de fotocatalisis

homogénea.

Si los componentes de un proceso catalizado se encuentran en fases distintas,
sin la participacion de fotones de alta energia, hablamos de catalisis
heterogénea. Este es el caso de un ensayo llevado a cabo en Corea, que
estudia la oxidacién catalitica de tres colorantes vinilsulfonicos: Negro Reactivo
5, Azul Reactivo 19 y Azul Reactivo 198. En términos del grupo cromoforo, el
primero de ellos es de tipo azoico y es de los compuestos mas ampliamente
estudiados, mientras que los dos colorantes azules son de tipo antraquinodnico.
Para el tratamiento de estos compuestos se utilizé un catalizador bimetalico de

paladio y platino (Pd-Pt/Al,O3), en presencia de pequefas cantidades de Hy,
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para generar H,O,. El estudio concluye que en este proceso se llevan a cabo
reacciones de reduccion por parte del hidrégeno, que producen sitios vacantes
en la superficie bimetadlica en los que son adsorbidas las moléculas de
colorante. Ademas, el catalizador genera peréxido, que es descompuesto para
formar radicales OH’, encargados de descomponer a los colorantes por
oxidacion.

La fotocatalisis heterogénea con TiO, es de los procesos de oxidacion
avanzada que ha cobrado mayor interés en los ultimos afos. En un estudio
consultado, realizado en India, se utilizé TiO, excitado por radiacion UV para
degradar al colorante Naranja Reactivo 4; un colorante con grupo croméforo
azoico y grupo reactivo diclorotriazinico. El TiO; utilizado fue Degussa P25, que
es el catalizador mas frecuentemente utilizado en este tipo de estudios;

contiene aproximadamente un 80% de anatasa y un 20% de rutilo .

El estudio encontré que la adsorcidon de este compuesto sobre el catalizador se
lleva a cabo preferentemente bajo pH acido. Al aumentar el pH, disminuye la
adsorcion del colorante sobre la superficie del catalizador, debido al cambio en
las propiedades de carga en dicha superficie, por lo que este proceso depende
fuertemente del pH de la solucion. Asimismo, el aumento de la cantidad de
TiO, mas alla de 4 g/L resulta en una disminucion de la actividad fotocatalitica;
esta disminucion tiene su origen en la dispersion de la luz y en la agregacion de

las particulas de fotocatalizador.

El trabajo en cuestion mostréo que tanto la decoloracién como la degradacion
del Naranja Reactivo 4 a través de fotocatdlisis, obedecen una cinética de
pseudo primer orden cuando la concentracion inicial de contaminante es baja y

se ha alcanzado la concentracion de equilibrio de adsorcion.

Se empled también H2O2 y (NH4)2S20s, por separado, para reforzar el proceso
fotocatalitico, encontrandose que ambos oxidantes inhibian la degradacion
cuando se encontraban presentes a altas concentraciones. En el caso del
peroxido, esto se debe a que consume a los radicales; mientras que para el
caso del persulfato, el efecto obedecia a la formacién de i6n sulfato, el cual se

adsorbe sobre la superficie del fotocatalizador, reduciendo su actividad.
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En otra investigacion, llevada a cabo en China, se efectu6 la degradacion
sonocatalitica del Rojo Congo (Rojo Directo 28), utilizando TiO2, nanométrico
(15-20 nm) con 90% de rutilo y 10% de anatasa como sonocatalizador. Se
encontré que, empleando este semiconductor, la velocidad de degradacion del
colorante era mayor que cuando se utilizaba la sondlisis de forma individual a
través de cavitacion ultrasonica. Ambos tratamientos obedecen una cinética de
pseudo primer orden; sin embargo, la constante de velocidad es trece veces

mayor para el tratamiento sonocatalitico “°.

El estudio concluye que la degradacidén sonocatalitica se presenta debido a una
combinacién sinergética de cavitacion y generacion de radicales OH'. Ademas,
se encontré que algunas variables como la temperatura, el pH del medio, la
frecuencia del ultrasonido y su potencia, solo tienen una influencia muy

pequeia sobre el grado de descomposicion del colorante.

Una limitante para la eficiencia de los procesos fotocataliticos esta relacionada
con la energia necesaria para excitar el fotocatalizador; en particular el TiO,,
cuyo band gap es de 3.2 eV. Un articulo reciente reporta la decoloracion de un
conjunto de colorantes reactivos utilizando TiO, irradiado exclusivamente por
luz visible, filtrando la porcion UV de la fuente. Los colorantes usados fueron:
Rojo Reactivo 2, Rojo Reactivo 11, Naranja Reactivo 84, Naranja Reactivo 16 y
Negro Reactivo 5. Todos estos colorantes son azoicos en cuanto a su grupo
cromoforo; mientras que, en relacion con sus grupos reactivos, el primero de
ellos es de tipo diclorotriazinico, los dos siguientes son monoclorotrazinicos y

los dos ultimos vinilsulfonicos.

La decoloracion de los compuestos estudiados se lleva a cabo en un intervalo
de tiempo entre 10 y 20 horas, siguiendo una cinética de primer orden. Se
encontré que el paso limitante para este proceso es la adsorcion del colorante
sobre la superficie del fotocatalizador, siendo velocidad de decoloracion del
colorante adsorbido practicamente independiente de la estructura del mismo.
No obstante, la concentracion inicial de colorante tiene una marcada influencia
sobre el proceso. Por otra parte, bajo estas condiciones la disminucion de DQO
es minima, comparada con la fotocatalisis bajo radiacién UV, o usando al

menos la porcién UV del espectro visible.
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3.7. Descomposicion de colorantes mediante ozonacion

Se obtienen buenos resultados en la oxidacion de colorantes aplicando
unicamente ozono, este es una molécula metastable que se produce a partir de
oxigeno. Todos los procesos que pueden disociar la molécula de O, son
formadores potenciales de ozono. La energia necesaria para llevar a cabo el
proceso se puede originar haciendo chocar a la molécula de oxigeno con
electrones o fotones. Los electrones se obtienen de fuentes como la corona de
descarga o de procesos electroliticos; mientras que los fotones son obtenidos

de fuentes de radiacién, como la luz UV y los rayos gamma °.
El ozono actua sobre la materia organica en dos formas:
e Mecanismo Directo: Oxidando como ozono molecular (O3).

e Mecanismo Indirecto: Descomponiéndose en agua para formar

radicales.

La oxidacion mediante ozono molecular se presenta regularmente bajo
condiciones de pH acido, mientras que la formacion de radicales se verifica en
el caso de llevarse a cabo la oxidacibn con ozono bajo pH alcalino. La
velocidad de ataque por mecanismo indirecto es 10° a 10° mas alta que la del
ataque por ozono molecular. A medida que el pH aumenta, la velocidad de
descomposicion del ozono en agua también aumenta, de tal forma que a
pH=10 su vida media es de menos de un minuto. Los iones carbonato y
bicarbonato juegan un papel importante como consumidores de los radicales
OH'. Los productos de esta reaccion son radicales carbonato o bicarbonato
completamente inactivos, que no interactuan con el ozono ni con los

contaminantes °.

Una forma muy frecuente del uso del ozono para degradar contaminantes es
en combinacion con radiacién UV. Este proceso emplea los fotones UV para
activar las moléculas de ozono y facilitar la formacién de radicales hidroxilo.
Como el maximo de absorbancia del ozono molecular se situa en 253.7 nm,
como fuente de radiacion se emplea una lampara de mercurio encerrado en
cuarzo a presion media, la cual genera luz de 200-280 nm. El mecanismo inicia
con la activacion de la molécula de ozono para formar radicales de oxigeno, los

cuales se combinan con el agua para formar los radicales hidroxilos:
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0, +hv— 0, +O(*D)
O(*D) + H,0 — 20H"

Bajo pH neutro, el oxigeno radical puede formar H,O, y, a partir de éste,

radicales hidroxilo, como en el proceso con peroxono.

La ozonacion simple ha sido utilizada para tratamiento de efluentes desde
inicios del siglo XX °. También ha sido probada para tratamiento de efluentes
de industria textil destinados a su reutilizacion. Existen reportes de mediados
de la década de los 90’s ** **. En estos estudios se utilizaron concentraciones
de ozono de 35-70 ppm y flujos de 2 L/min. Las diferencias de color no fueron
notables en tinturas realizadas a 2-5 % de colorante sobre la masa de material

textil.

Se han reportado también los resultados de la solidez al lavado y a la luz de la
tinturas; encontrandose que no hay tampoco diferencias significativas. Entre los

aspectos relevantes se mencionan los siguientes **:

» La ozonacion de los colorantes genera nitrogeno elemental, con fenol
como producto intermediario, el cual reacciona facilmente para generar

productos acidos.

* No se forman productos clorados, a pesar de la presencia de
concentraciones considerables de ion cloruro, debidas a la presencia de

altas concentraciones de sal.

* El contenido total de carbono organico disminuye sélo un poco, pues la

mineralizacidon se da en grado minimo.

e Los productos de la descomposicion son principalmente acidos

organicos.

Otra forma de reutilizacion de efluentes agotados de colorantes reactivos que
se ha ensayado es usando el colorante hidrolizado para teiir fibras de lana y
de nylon, aprovechando el caracter aniénico de este. Los mejores resultados
en este tipo de procesos se obtienen en el teiido de lana, en los que el
colorante hidrolizado se comporta de manera similar a un colorante de tipo
acido, sin que la presencia de sal en el bafo reutilizado tuviese una influencia

notable en los resultados de la tintura *°.
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El ozono ha sido utilizado también a gran escala en el tratamiento de efluentes
originados predominantemente por fabricas textiles. En Staffordshire, Reino
Unido, existe una planta de tratamiento de aguas residuales (Leek Sewage
Treatment Works) que en el afio de 1994 incorpord una etapa de aplicacion de
ozono. La razén principal de adicionar una etapa de ozonacion a la planta de
tratamiento de aguas de Leeks es que esta ciudad es un centro de produccion
textil muy grande desde el siglo XVIII; debido a esto, los efluentes descargados
en el rio Churnet, que pasa por la ciudad, tienen un alto contenido de

colorantes “°.

Asimismo, desde finales del siglo pasado y principios del siglo XXI, ha existido
interés por la toxicidad de los productos obtenidos de la ozonacidén de los
colorantes textiles. En un articulo de 1998 se estudia la toxicidad de los
productos de ozonacion de tres colorantes azoicos sobre Caenorhabditis
elegans, una especie de nematodo, durante 72 horas. Dos de los colorantes
eran de tipo reactivo vinilsulfénico, el tercer colorante de tipo acido, y fueron

utilizados en forma de mezclas para simular barfios de tintura agotados *’.

Los resultados mostraron que las LCsy toleradas por los nematodos eran
mayores a 50 ppm para los tres colorantes en ausencia de sal. Las LCsg
toleradas disminuian a menos de la tercera parte en presencia de sal y, de
hecho, la sal por si sola presentaba mas del doble de toxicidad que los

colorantes.

Un segundo realizado en Brasil, utilizd un efluente real procedente de una
fabrica textil de la region de Campinas. En este caso se utilizd ozonacién y
fotocatalisis con TiO,, aplicando ambos tratamientos separadamente vy
combinados. La toxicidad de los productos de degradacion se evalu6é sobre
cultivos de Escherichia coli, durante 24 horas Los resultados mostraron que el
tratamiento con ozono reducia considerablemente la toxicidad del efluente; no
asi el tratamiento mediante fotocatalisis, que se veia limitado por la poca
penetracidon de la radiacion UV en el efluente. Los mejores resultados se
obtienen combinando ambos procesos, pues se observa una disminucién
notable del contenido de carbono organico, ademas de la disminucién en

toxicidad 8.
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La utilizacion de la ozonacion simple para degradar colorantes textiles de forma
completa, hasta conseguir su mineralizacidn resulta costosa, por lo que se han
ensayado diversas combinaciones de procesos de oxidacion avanzada
combinados con la ozonacion para lograr una descomposicion parcial de los
compuestos iniciales y se ha evaluado su efecto sobre la biodegradabilidad de
los efluentes tratados, asi como la toxicidad de los productos de esa

descomposicion parcial.

Se ha utilizado la combinacién ozono/perdxido, sobre colorantes reactivos de
tipo vinilsulfénico, Encontrandose que es aplicable en rangos de pH entre 2y 9
sin variaciones considerables en la velocidad de reaccion. Sin embargo a pH
de 11 la constante de pseudo primer orden se eleva al doble y no se detecta
ozono residual en la solucion. Se encontré también que la adicion de peroxido
no refuerza en gran medida la reaccion; mientras que la adicion de NaCl y
NaOH inhibe la reaccién. La DBOs aumenta sin una disminucion aparente de
DQO *.

Se ha aplicado la ozonacion simple con la finalidad de reducir la DQO
remanente después de tratamientos de tipo bioldgico de efluentes de fabricas
de papel, que son similares en términos de coloracién a aquellos de industria
textil. Se demostré que la ozonacion de este tipo de efluentes aumenta la

biodegradabilidad de los residuales presentes *°.

Los mecanismos de descomposicion de los colorantes textiles son bastante
complejos, debido a que sus moléculas regularmente son poliaromaticas y de
elevado peso molecular. Sin embargo, se ha recurrido a analizar la presencia
de algunos compuestos que los constituyen, como es el caso de las aminas
aromaticas que originan los enlaces de tipo azoico. Se ha encontrado que la
descomposicion de estos compuestos sigue una cinética de pseudo primer
orden y es mas rapida a pH por encima de 8; también que los productos
formados de este tipo de reaccidén son menos toxicos que los compuestos

iniciales. Se generan también cantidades menores de nitrobenceno **.

Del mismo modo se ha estudiado la descomposicién mediante ozonacion del
acido H (acido 1-amino-8-naftol-3,6-disulfénico), un intermediario importante en
la manufactura de colorantes y pigmentos organicos que es muy dificil de

eliminar mediante biodegradacién. Se tomé en cuenta la relacion entre DBO vy
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DQO como indicativo de la biodegradabilidad de los productos resultantes de la
ozonacién. Se encontré que la reaccidon del acido H con el ozono depende
fuertemente del pH, siendo mas rapida bajo pH alcalino. La reaccién también
se ve afectada por la cantidad de ozono aplicado; sin embargo la influencia no
es muy marcada, consiguiéndose un aumento de 20% de decoloracidon
adicional para un aumento de concentracién de 1700%. En lo que se refiere al
contenido de carbono organico total, se presenta una disminucion considerable
del TOC, de 300% aproximadamente .

Se adiciond peroéxido con la finalidad de reforzar la reaccion, hallandose que no
se daba ningun aumento en la velocidad de decoloracidon ni en el grado de
descomposicién del compuesto. Por otra parte, al adicionar iones ferrosos, se
reforzaba la reaccion, como en el caso de los procesos Fenton; aumentando la
velocidad de descomposicién, asi como la biodegradabilidad de los residuos

resultantes.

La aplicacion de ozono se ha estudiado igualmente en combinacion con
procesos fisicoquimicos de coagulacidn-floculacién. Se ha encontrado que una
etapa de ozonacion previa de 30-60 minutos reduce considerablemente la
coloracion y la DQO de un efluente real durante el tratamiento de coagulacién
floculacion; adicionalmente, la etapa de ozonacion reduce considerablemente
las cantidades de coagulante necesario y permite mayores flujos de agua

tratada °°.

En un estudio comparativo de la técnica de ozonacion y la de coagulacion-
floculacion para decoloracion y disminucion de la toxicidad, especificamente de
efluentes de industria textil, se encontré que la ozonacion es ventajosa tanto en
la decoloracion, que se lleva a cabo casi al 100%, comparada con un maximo
de 78% para la coagulacion-floculacion con sulfatos de hierro y aluminio.
Asimismo, la ozonacion disminuye la toxicidad del efluente, evaluada sobre
Daphnia magna, durante 24 horas; mientras que el método fisicoquimico la
aumenta, disminuyéndola Uunicamente a muy altas concentraciones de

coagulante °'.

Mas recientemente, se ha estudiado de manera conjunta la posibilidad de
reciclar el agua de procesos de tintura, tomando en cuenta los aspectos

relacionados con la toxicidad. Un articulo de este tipo reporta la ozonacién de
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un conjunto de colorantes acidos: Rojo Acido 18, Rojo Acido 73, Rojo Acido 88,
Naranja Acido 7 y naranja Acido 10. La toxicidad del agua tratada fue evaluada
sobre Gambusia affinis, hasta por 96 horas. Los colorantes fueron usados en

solucion modelo conteniendo sulfato y cloruro de sodio, por separado.

Se encontrd que la ozonacion disminuye ligeramente la DQO, pero no afecta el
contenido de solidos disueltos del agua tratada. En cuanto a la toxicidad, se
concluye que esta aumenta con la ozonacién y es mayor para tratamientos de
ozonacion mas prolongados; ademas, la toxicidad es mayor cuando se
encuentra presente sulfato de sodio que cuando la sal utilizada es cloruro de

sodio.

En lo referente a la calidad de las tinturas obtenidas con el agua tratada
mediante ozonacidn, se realizaron solamente dos ciclos de reutilizacion. Se
obtuvieron resultados aceptables en relacién a la uniformidad de todas las
tinturas. Sin embargo, en términos de la diferencia de color resultante contra un
estandar de referencia (AE), desde el primer ciclo de reutilizacion del agua

tratada se obtuvieron diferencias notables.

Otro estudio realizado usando tres efluentes reales tratados con ozono llevo a
cabo hasta tres ciclos de reutilizacién, utilizando para el tefido de muestras de
comparacién colorantes reactivos; especificamente, Rojo Reactivo 120,
Naranja Reactivo 84 y Negro Reactivo 5. Los resultados mostraron que durante
los primeros dos ciclos la calidad del tefido era aceptable en términos de la
ecuacion de Kubelka-Munk °°:
K/ _[-Rr?)
ST 2R
Donde K es la funciéon de absorcién de luz del sustrato, S es la funcion de

dispersion de la luz del sustrato y R la reflectancia del mismo.

Teniendo en cuenta que las instalaciones de tratamiento de agua residual con
que cuenta la industria textil generalmente son de tipo biolégico, algunos de los
estudios recientes han estado encaminados a combinar la biodegradacién con

la ozonacion para obtener resultados ventajosos.

Un estudio de 2008 reporta el uso de la ozonacion como tratamiento previo a la

biodegradacion de los subproductos mediante el uso de un filtro biolégico
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aereado (BAF), en el que la biomasa esta soportada en un medio inerte para
retener los sdélidos suspendidos y llevar a cabo la biodegradacion
simultdneamente. El agua tratada procedia de un efluente real de la provincia

de Guandong, en China °°.

El estudio concluy6 que la dosis adecuada de ozono estaba entre 30 y 45 ppm,
para un tiempo de retencion en el BAF de 2 horas; con lo cual, la remocion de
color, turbidez y DQO eran suficientes para reutilizar el agua en procesos de

lavado de material textil, no asi en procesos de tintura.

Por otra parte, se adicion6é H,0O,, con la finalidad de reforzar el tratamiento. No
obstante, la mejora fue muy poca; apenas de un 27.3% en reduccién de DQO,

comparado contra 26.1%, al emplear la ozonacién simple.

También recientemente, se ha puesto énfasis en la identificacion de los
subproductos de la ozonacién, sobre todo con las nuevas combinaciones de
técnicas analiticas desarrolladas en los ultimos afios, como es el caso de la
cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas (HPLC-MS). Un
trabajo del ano 2007, también realizado en China estudia el mecanismo de
descomposicion mediante ozonacion del colorante Rojo Reactivo 120,
identificando naftaleno, acido férmico y acido oxalico, como productos de la

ozonacion %*.

En este mismo sentido, un trabajo del aino 2008, utilizé ozonacién simple para
degradar a los colorantes Rojo Reactivo 120, Verde Reactivo 19 y Negro
Reactivo 5, hasta obtener acidos organicos, principalmente acido oxalico, y
estudio la asimilacion de este acido al suelo mediante la accién de una bacteria
procedente del bambu llamada Pandoraea sp. EBR-01. Los resultados
indicaron que los colorantes eran degradados completamente hasta acido
oxalico, el cual era a su vez degradado por la actividad metabdlica de la
bacteria estudiada desde un TOC 80-90% con respecto al del compuesto inicial
hasta un 20-40%.

En los ultimos afos ha cobrado auge el estudio de la llamada ozonacion
catalitica, empleando carbon activado. ElI mecanismo mediante el cual el

carbon activado acelera la accidon del ozono es aun desconocido. No obstante a
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este proceso se le estudia, en combinacion con otros procesos de oxidacion

avanzada, con la meta de conseguir altas tasas de remocioén de contaminantes.

Un articulo de 2009 reporta la degradacién de Azul de Metileno mediante una
combinacién de ozono, titania y carbdn activado (Os/TiO,/AC) obteniendo una

mineralizacion cercana al 90% %8,

Ademas de los trabajos enfocados hacia los resultados de la ozonacion
aplicada al tratamiento de efluentes y de soluciones modelos de colorantes
textiles para identificar productos de ozonacién y sus efectos, existe también
una buena cantidad de trabajos encaminados a evaluar los factores que
influyen sobre el proceso mismo de la ozonacién, asi como a disefar mejores
opciones para llevar a cabo la ozonacion, todos ellos desarrollados en la ultima

década.

Regularmente, el ozono es aplicado utilizando inyectores o columnas de
generacion de burbujas; los cuales presentan la desventaja de generar
espuma, sobre todo cuando se trata de efluentes que, como en el caso de los
provenientes de la industria textil, contienen cantidades considerables de
tensoactivos. Un trabajo de principios de la década planteaba la utilizacidén de

membranas hidrofilicas de ceramica con esta finalidad °'.

Entre las ventajas que ofrecen este tipo de membranas, de acuerdo con los
resultados del estudio citado, se encuentra una transferencia efectiva del ozono
hacia el tensoactivo sin generar espuma; ademas de evitar la transferencia de
humedad hacia la mezcla gaseosa, lo que permite reciclar dicha mezcla para

un mejor aprovechamiento del oxidante.

Un articulo del aino 2002 analiza algunos de los factores que influyen sobre la
ozonacidn simple de colorantes reactivos, ubicando entre ellos al contenido de
electrolito y de agente quelante. Segun los resultados de este articulo, la
reaccion de ozonacion de los colorantes reactivos sigue una cinética de pseudo
primer orden, pero la presencia de NaCl y NayCO; desvia este
comportamiento, aumentando la velocidad inicial de reaccidn. El agente
quelante, por otro lado, disminuye la velocidad de la reaccion del ozono con el

colorante, al parecer compitiendo con este ultimo por el ozono disponible. En
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cualquier caso, este tipo de efectos desvian el comportamiento de las

soluciones modelos, con respecto de los bafios de tintura reales *.

Otro articulo enfocado a la decoloracion del colorante Rojo Directo 8B mediante
ozonacion simple, ubica a la concentracién inicial de colorante y a la
concentracion de ozono directamente relacionadas con la velocidad de
reaccion, en términos lineales. Otro factor que influye, de acuerdo con este
trabajo, es el flujo de mezcla gaseosa, aumentando la velocidad inicialmente, y
disminuyéndola para flujos elevados (> 3.6 L/min), al parecer por el colapso de
las burbujas al chocar unas con otras. El pH también muestra una influencia,
aumentando la velocidad con el aumento en el pH; sin embargo, este aumento,

aunque lineal, no es muy pronunciado °°.

Otra forma novedosa de obtener ozono para tratamiento de agua es la
denominada generacién electroquimica; en la que se descompone el agua,
para generar hidrogeno y oxigeno, que se convierte en ozono, mediante
electrolisis por aplicacidn de un voltaje reducido a través de una membrana de
intercambio de protones. El ozono generado es de mayor concentracion que el

obtenido mediante corona de descarga o radiacién UV °°.

Otro estudio acerca del efecto de los aditivos auxiliares de manufactura de los
colorantes reactivos se llevd a cabo usando colorante Rojo Reactivo120
hidrolizado en forma pura, comparado con Rojo Reactivo 120 hidrolizado de
grado comercial. Los resultados muestran que las impurezas contenidas en el
colorante inciden negativamente sobre la cinética de decoloracion y sobre su
biodegradabilidad *’.

Los resultados de trabajos adicionales muestran que la degradacion de los
colorantes azoicos se ve influida grandemente por la transferencia de masa del
ozono de la fase gaseosa a la fase liquida, que es donde se encuentra el

colorante. La reaccién se lleva a cabo en la capa limite entre ambas fases 2.

De igual forma, el contenido de sales inorganicas en las soluciones de
colorantes reduce la velocidad de la reaccion a pH acido; siendo mas marcado
el efecto cuando la sal presente es cloruro de sodio que cuando se trata de

sulfato de sodio °°.
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CAPITULO 4. TRATAMIENTO DE RESIDUALES LIQUIDOS TEXTILES
MEDIANTE OXIDACION CON OZONO

4.1. Planteamiento del problema

El presente trabajo esta enfocado a la decoloracién de soluciones acuosas de
tres colorantes de tipo reactivo de muy extendida aplicacion en la industria
textil, mediante la aplicacion de ozono; con la finalidad de reutilizar el agua
tratada en procesos de tintura de géneros textiles de algodon, aprovechando
las grandes cantidades de sales inorganicas contenidas en un bafio de tintura

agotado.

Se estudia a los colorantes de forma individual y en mezcla, para determinar
las interacciones entre ellos. Asimismo, se analiza el efecto que tienen factores
como la concentracion de colorante residual y los aditivos quimicos de tefido
sobre la cinética de cada uno de los colorantes estudiados y se lleva a cabo un
estudio espectroscopico preliminar de los cambios sufridos por las estructuras

de los colorantes y las sales inorganicas durante la ozonacion.

Los procesos de tintura de materiales textiles producen un alto grado de
contaminacion, pues los volumenes de descarga son grandes y poseen alta
coloracién, pH inestable, alta demanda quimica de oxigeno (DQO) y grandes

cantidades de auxiliares de tefiido *.

Ademas de su efecto antiestético, los colorantes son compuestos que
interfieren la penetracion de la luz, con lo cual, inhiben los procesos biolégicos.
Se trata de sustancias muy resistentes a la degradacion biolégica y a los

procesos convencionales de remocién de contaminantes *.

La mayor parte de las plantas textiles poseen instalaciones de tratamiento
bioldgico de sus aguas residuales. Normalmente, un 40-50% de remocion del
color se da por biodegradacion o por adsorcidén en la biomasa contenida en la
instalacién de tratamiento de agua residual. El color remanente después del
tratamiento tiene su origen principal en residuos de colorantes resistentes a la
biodegradacion, como es el caso del Azul Directo 80 (DQO/DBOs = 17.7), o el
Azul Reactivo 21 (DQO/DBOs = 59.0) .
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Existen diversos estudios acerca de la toxicidad de los colorantes textiles
presentes en agua, que les asignan una toxicidad baja. Sin embargo, se sabe
que algunos colorantes textiles, en particular los derivados de bencidina, son
compuestos cancerigenos. Asimismo, es un hecho que algunos colorantes de
tipo azoico, que constituyen la mayor parte de los colorantes textiles, pueden

generar aminas aromaticas y la toxicidad de estas es elevada *" *% ©*,

Uno de los métodos que se han utilizado desde hace mucho tiempo para
eliminar colorantes textiles es la coagulacion-floculacién. Este método, en
principio, no resuelve el problema puesto que no destruye a los colorantes,
sino que Unicamente los separa; dejando pendiente la cuestion de la
disposicion de los lodos generados. Ademas, en el caso de los colorantes

reactivos, su efectividad es muy reducida * " ** ®%,

Otro método ampliamente ensayado es la separacion con membranas. Sin
embargo, estos procesos presentan como principal inconveniente la oclusion
de las membranas, que sucede de manera inevitable al prolongar el tiempo de
funcionamiento del sistema. Esto origina dos dificultades técnicas: la limpieza
de dichas membranas y el aumento de la diferencia de presion, que afecta al
sistema de bombeo y a la membrana * ** . Estos problemas son menos
frecuentes en el caso de la microfiltracion con membranas de 0.45 micras de
tamafio de poro; pero estas membranas sblo son adecuadas para separar
colorantes a la cuba y dispersos; que son colorantes pigmentarios insolubles,
los cuales pueden ser removidos adecuadamente con coagulacion-floculacion,
de forma méas econdémica *°. Por otra parte, la ultrafiltracién y la nanofiltracién

requieren de membranas y equipos de bombeo mas costosos 2.

El tratamiento con membranas de nanofiltracion es el método de este tipo que
presenta la mayor eficacia. Es capaz de separar del efluente el contenido de
sales inorganicas utilizadas para el tefido, principalmente de articulos de
algoddn. Esta eliminacidon es importante para reducir la toxicidad del efluente;
sin embargo, no es condicién indispensable para reutilizar el agua en procesos

de tintura o de lavado de materiales textiles 3.

Los procesos de oxidacion avanzada, por otro lado, se han utilizado en
diversas combinaciones, presentando ventajas y desventajas cada uno de ellos

con respecto a los demas.
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Existen estudios interesantes que emplean la combinacion peroxido-UV para la
degradacion de colorantes textiles y los resultados son bastante alentadores a
este respecto. Sin embargo, los colorantes que se emplean para este tipo de
estudios no se cuentan entre los mas empleados en la industria, y esto afecta
su relevancia ?® ?’. Solo uno los estudios consultados utilizaba colorantes de

amplia difusion en la industria *.

En particular, una serie de estudios emplea el colorante Azul Acido 62
basandose en su simplicidad estructural, aunque no se aprovecha esta
simplicidad para estudiar el mecanismo de reaccion.

Dentro de la aplicacion de los sistemas tipo Fenton para decolorar efluentes se

tiene el mismo inconveniente de la seleccién de los colorantes estudiados 7 3%

“1 Este proceso tiene el inconveniente de la presencia residual de iones
ferrosos, que podrian afectar las tinturas a realizar con el agua tratada. No
obstante, resultaria de particular interés analizar la factibilidad de reutilizar este
tipo de agua en procesos de oxidacién, tales como el blanqueo quimico de
materiales textiles, en los que podrian ser de gran utilidad, siempre y cuando el
efecto catalitico de dicho iones no perjudique a la estructura del sustrato que ha
de ser blanqueado. Esta es una asignatura pendiente en el estudio de estos
procesos de tratamiento de agua residual que, probablemente, nosotros

abordemos posteriormente.

La fotocatdlisis heterogénea es otro proceso de oxidacion avanzada que ha
recibido atencion creciente, debido a que es capaz de llevar a cabo la
degradacion de los contaminantes hasta su mineralizacion. Sin embargo,
presenta dos dificultades principales; una de ellas, relacionada con la banda
prohibida de los semiconductores utilizados, que hace que su eficiencia sea
baja al utilizar radiacién solar para excitarlos. La otra dificultad tiene que ver
con el hecho de que los semiconductores se emplean en suspension, lo cual
hace necesario un tratamiento posterior a la degradacion de los contaminantes
para recuperar el fotocatalizador. Adicionalmente, al utilizar fotocatalisis para
degradar colorantes textiles, surge la dificultad de que estos compuestos
interfieren con el paso de la radiacion, disminuyendo la velocidad de reaccion
drasticamente en los minutos iniciales, es decir, el lapso de tiempo en que se

lleva a cabo la decoloracion.
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Una alternativa que se ha desarrollado en los ultimos afios, es la sonocatalisis;
la cual emplea ultrasonido para excitar el catalizador. Este tipo de excitacion
evitaria la interferencia del color de los efluentes que contienen sustancias

pigmentarias o colorantes. No obstante, aun no se ha estudiado ampliamente.

4.2. Justificacion

El presente trabajo esta enfocado hacia la decoloracion de colorantes reactivos
en solucién acuosa mediante el proceso de oxidacién con ozono, hasta niveles
gue permitan reutilizar el agua en procesos de tefiido. Se plantea la opcién de
tratar el efluente de un proceso de tefiido de manera segregada. Esto originaria
un ahorro en el costo de tratamiento de los volimenes de agua arrojados al

sistema publico de drenaje.

Otra ventaja es la recuperacion de las sales inorganicas utilizadas en el
proceso de tefiido. La toxicidad de este alto contenido de sal ha sido
demostrada, y evitar arrojarla a los cuerpos de agua representa un atractivo de
tipo ambiental, que es adicional al atractivo econdmico de su

reaprovechamiento.

Los colorantes reactivos son una categoria de uso amplio y cuya utilizacion va
en aumento debido a las caracteristicas que demanda el mercado textil, esto
es, se requieren cada vez mejores caracteristicas de solidez, principalmente al
lavado de los articulos textiles. Ademas de que el aumento en los precios de la
energia hace necesaria la utilizaciéon de procesos de tefiido en frio o a baja
temperatura, siendo los colorantes reactivos vinilsulfonicos y los

diclorotraizinicos los mas adecuados para este tipo de forma de trabajo.

Aunado a todo lo anterior, el mercado de prendas textiles cada vez se inclina
mas al aumento de la variedad de colorido. Esto implica trabajar partidas muy
pequefias en las areas de tefiido, regularmente con los articulos ya
confeccionados (garment dyeing), lo cual hace necesario el uso de maquinaria
con relaciones de bafio muy altas, que originan mayor cantidad de colorante
hidrolizado al final de la tintura, asi como cantidades mayores de sal para
obtener la misma concentracion en el bafio de tintura y, desde luego, mayores

cantidades de agua de proceso.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Colorantes estudiados

En este trabajo se llevo a cabo la descomposicion de los colorantes Negro
Reactivo 5 (NR5), Amarillo Reactivo 84 (AR84) y Rojo Reactivo (RR 141). Los
tres colorantes presentan el grupo cromoforo azoico, por lo que son derivados
de aminas aromaticas y es posible que se trate de compuestos carcinogénicos,

aunqgue ningun estudio ha concluido que presenten tal caracteristica.

En cuanto al grupo reactivo presente en sus moléculas, el NR5 es un colorante
vinilsulféonico, mientras que los colorantes AR84 y RR141 son
monoclorotriazinicos. Las estructuras de los tres compuestos se muestran en

las figuras 5.1 a 5.3.

Se seleccionaron estos colorantes en virtud de sus estructuras quimicas y de
su uso extendido en la industria textil. Se emplean para tefir articulos ligeros
de algododn con buena solidez al lavado. Aunque se trata de colorantes de
diferente temperatura de aplicacion, es comun encontrarlos como tricromia en
el teiido de tonos muy oscuros, tales como negro y azul marino. EI NR5 se
aplica regularmente a 60°C o menos, mientras que el AR84 y el RR141 se
aplican a 80°C, o hasta 90°C

NaOSSOCHZCHZSOZ—Q—NzN SO;Na

OH

NH5

NaogsoCHQCstog—Q—N:N SO;3Na

Figura 5.1 Estructura del colorante Negro Reactivo 5 (NR5).
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Figura 5.2 Estructura del colorante Amarillo Reactivo 84 (AR84).

Cl

«% v

Na0,S S0;Na
ki SO4Na
O5Na
* “ N=N “
NaO,S
NaO:S

Figura 5.3 Estructura del colorante Rojo Reactivo 141 (RR141).

55



5.2. Parte experimental

Se utilizaron muestras industriales de los tres colorantes, sin ninguna
purificacién ulterior. El proveedor fue Sinochem Ningbo, que es uno de los de

mayor presencia en el mercado mexicano.

5.2.1. Produccion de ozono

El ozono se obtuvo a partir de aire seco, utilizando un generador tipo corona de
descarga (Peak Corporation). Para el analisis por espectroscopia FTIR, se
obtuvo el ozono empleando el mismo generador, alimentado con oxigeno puro
(99.5%, Infra). La concentracion de ozono se analizé a la salida del generador
con un equipo BMT201 (BMT Messtechnik).

5.2.2. Reactor de ozonacion

Los experimentos de ozonaciéon se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de
tipo semicontinuo de 500 mL de capacidad. El reactor tiene una entrada en la
parte inferior por donde se inyecta la mezcla gaseosa O,/Os, esta mezcla
asciende pasando a través de un difusor de placa de silica porosa que
distribuye de manera uniforme las burbujas de ozono en la fase liquida,
asegurando que éstas sean lo mas pequenas posible para conseguir una mejor
transferencia de masa. El reactor también tiene una salida en la parte superior
para el ozono que no participa en la reaccion. Asimismo, el reactor cuenta con

una llave lateral en la parte baja para muestrear la solucion ozonada.

5.2.3. Metodologia experimental

Inicialmente se preparé una solucion modelo de 50 mg/L de concentracion,
para cada uno de los tres colorantes. Esta concentracion se encuentra dentro
del rango de concentraciones regularmente halladas en los efluentes de la
industria textil. Posteriormente, se utilizaron concentraciones de 100 mg/L,
150mg/L, 200 mg/L, 250 mg/L y 300 mg/L, para el estudio del efecto de la
concentracion sobre la cinética de la reaccion; y 5 g/L, para llevar a cabo un

analisis preliminar por FTIR

56



Los experimentos de ozonacion se llevaron a cabo sobre 400 mL de cada
solucién modelo en el reactor de 500 mL, con 2 mg/L de concentracion inicial
de ozono y un flujo de mezcla gaseosa (O3/0O2) de 500 mL/min, a temperatura
ambiente (20-25°C). El tiempo maximo de ozonacion fue de 120 minutos. Se

tomaron muestras cada 10 minutos y, en algunos casos, cada 5 minutos.

Se hicieron ciclos de preparacion de la solucion modelo y ozonacion durante 10
minutos, hasta por cinco veces, con soluciones de 50 mg/L bajo las
condiciones descritas. Es decir, se prepard la muestra de solucion modelo de
colorante a 50 mg/L de concentracién y se le aplicé el tratamiento con ozono
durante 10 minutos; después de esto, a la misma muestra se le agregd
nuevamente una concentracion de 50 mg/L de colorante textil y se volvio a
tratar con ozono durante 10 minutos. Este ciclo de contaminacion-decoloracién
se repitid hasta por cinco veces con cada colorante textil, de tal forma que al
final se contaba con una serie de cinco muestras de 400 mL, para cada
colorante. La primera muestra habia sido sometida a un solo ciclo, la segunda
muestra a dos ciclos, la tercera muestra a tres, y asi sucesivamente hasta
completar los cinco ciclos. La finalidad de esta parte del trabajo fue representar

la recirculacion del agua dentro del proceso.

Estas muestras fueron utilizadas para los ensayos de tintura de material textil
con colorantes reactivos y colorantes directos. Para la tintura con colorantes
reactivos se emplearon los mismos colorantes que estaban bajo estudio, es
decir, NR5, AR84 y RR141; mientras que para las tinturas con colorantes
directos, se selecciond una tricromia integrada por Amarillo Directo 50 (AD50),
Azul Directo 80 (AD80) y Rojo Directo 23 (RD23). Las tinturas se llevaron a

cabo en una maquina cerrada con calentamiento infrarrojo (Mathis).

El AD50 corresponde al grupo A de la clasificacion SDC de los colorantes
directos (autorregulables); el AD80, al grupo B (controlables por medio de la

sal) y el RD23, al grupo C (controlables por medio de la sal y la temperatura).

Una segunda serie de muestras se prepard de la forma descrita en el parrafo
anterior, adicionandoles desde el primer ciclo el equivalente a 50 mg/L de i6n
sodio. Esto se llevo a cabo con objeto de verificar su presencia a lo largo de los

ciclos de ozonacion, utilizando espectroscopia de absorcién atomica.
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5.3. Métodos analiticos

5.3.1. Medicion del pH y la conductividad

Se midié la variacion del pH durante la ozonaciéon con un equipo Jenway
Modelo 3310. De igual manera, se midi6 la variacion de conductividad, con la
finalidad de determinar de forma indirecta la formacion de especies idnicas.
Esto ultimo se usé como criterio para comprobar la separacién de los grupos
capaces de formar iones, localizados en las moléculas de los colorantes,

durante el proceso de ozonacion.

5.3.2. Espectroscopia UV-VIS

La informacién preliminar acerca de la decoloracion y la descomposicién de los
colorantes textiles en el agua se obtuvo a partir de la variacion de absorbancia
en el intervalo UV-VIS, entre 190 y 700 nm, con un espectrofotometro Cary 50

(Varian).

La decoloracion del NR5 se analizé a 595 nm; la decoloraciéon del AR84, a 412
nm y la decoloracién del RR141, a 544 nm. De igual manera, la degradacion
del NR5 se analiz6 a 312 nm, la degradacion del AR84, a 226 nm y la
degradacion del RR141, a 289 nm. Dichas longitudes de onda corresponden a
los maximos de absorbancia de los compuestos estudiados dentro de los
rangos visible y UV, respectivamente. Atendiendo a esas longitudes de onda,
se construyeron las curvas de calibracion correspondientes, dentro de los
intervalos de concentraciones para los cuales se cumple la ley de Lambert-
Beer (Apéndice G).

5.3.3. Espectroscopia FTIR

Se llevé a cabo un analisis mediante FTIR para obtener informacién acerca de
los grupos funcionales que se forman y desaparecen en el transcurso de la
ozonacién. Con este fin se utilizd un equipo Perkin-Elmer Serie 200. las

muestras de colorante sometido a ozonacion por intervalos de 4 horas, hasta
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por un maximo de 12 horas, se secaron y se prepararon en forma de pastilla

mezclados con KBr, para efectuar las mediciones.

5.3.4. Espectroscopia de absorcion atomica

Se llevd a cabo un seguimiento del ion sodio a través de los ciclos de
ozonaciébn de las muestras preparadas para tintura, utilizando un
espectrofotometro AA3300 (Perkin-Elmer). Este analisis tuvo como objetivo
verificar de manera directa que la ozonacién no tuviese ningun efecto adverso

sobre el contenido de sal inorganica, necesaria para las tinturas posteriores.

5.3.5. Espectrofotocolorimetria de reflectancia

Con la serie de muestras de soluciones modelo de 50 mg/L de concentracion
con que se realizaron los ciclos de contaminacién con colorante y ozonacién
subsiguiente hasta por 5 veces, se hicieron pruebas de tintura con colorantes
reactivos y directos aplicados sobre muestras de algodon, para determinar la
factibilidad de la reutilizacion del agua pretratada con ozono en procesos de

tenido de materiales celuldsicos.

Las tinturas se efectuaron sobre tela preparada para tal efecto. Se hizo una
tintura con cada muestra de agua y se determiné la diferencia de color que
guardaban las muestras de tela tefidas con el agua preozonada en relacién
con un estandar de referencia, esto es, una muestra del mismo tipo tefida

empleando agua destilada y manteniendo las demas condiciones constantes.

El ensayo se llevé a cabo de acuerdo con el método AATCC 173-2005 de la
American Association of Textile Chemists and Colorists (AATCC) denominado
Calculation of Small Color Differences for Acceptability, que es de aplicaciéon

extendida en la industria textil ©.

Se utilizé un espectrofotdmetro Color Eye 7000-A (Gretag-Macbeth) con esfera
de integracion de color y software de colorimetria. Este equipo simula la
apreciacion del color por el ojo humano y la traduce en un valor o coeficiente de
diferencia de color (AE) que, de acuerdo con el método utilizado, no debe ser

superior a la unidad, es decir, AE < 1.0. Este valor menor a 1.0 representa una
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diferencia de color que un observador comun no podria percibir, mientras que
AE > 1.0 es una diferencia de color que cualquier persona puede detectar vy,

por lo tanto, implica que el resultado de una tintura no es aceptable.

El principio en que se basa el método de determinacion es de naturaleza
psicofisioldgica y se le conoce como Teoria de la Trivarianza de Young. Se
refiere a que el ojo humano percibe el color mediante tres tipos de receptores, y
considera la respuesta sensorial, como inscrita en un espacio cartesiano;
donde el eje L, corresponde al par opuesto negro-blanco (- L corresponde al
color negro y + L corresponde al color blanco), el eje a corresponde al par
verde-rojo (- a corresponde al verde y + a al color rojo) y el eje b corresponde al

par amarillo-azul (- b corresponde al azul y + b al amarillo).

® = Patron o Estandar
O = Muestra o Lote

AEy AL*

+b*

o _b*

Figura 5.4. Representacion grafica de la diferencia de color AE.

Se considera que cada tonalidad de color constituye un punto en el espacio de
color; y la diferencia de color entre dos muestras se calcula como la distancia
entre los dos puntos que representan a las tonalidades de las dos muestras
comparadas, considerando a una de ellas como el estandar. De esta forma, la
diferencia de color se traduce en un unico valor numérico que nos permite
manejarla con facilidad °. La figura 5.4 ilustra una diferencia de color entre dos

muestras (AE ) dentro del espacio de color.
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5.4. Eliminacién del color y degradacién de los colorantes reactivos

Para muchos colorantes, durante la etapa de decoloracion el ozono reacciona

con los grupos croméforos simples, como el grupo azo (-N=N-) o las dobles

6. 8 Este ataque inicial de los

68

ligaduras entre los anillos aromaticos
cromoforos produce moléculas incoloras mas pequefias En soluciones
acidas sélo se verifica la ozonacion de los colorantes por mecanismo directo,
esto es, con ozono molecular; mientras que en medio alcalino, se verifica el

mecanismo indirecto, por radicales libres '°.

Los resultados obtenidos en este estudio mostraron que para los tres
colorantes estudiados, analizados a 50 mg/L, el color desaparece casi
completamente al cabo de 30 minutos de ozonacién. La figura 5.5 presenta la
variacion de los espectros de UV-VIS para el AR84 durante 60 minutos de

ozonacion.

Absorbancia

0.0

400
Longitud de onda (nm)

T
200

Figura 5.5. Variacién del espectro UV-VIS de AR84 durante la ozonacion.

A partir de la variacion de los espectros del colorante AR84 durante la

ozonacion, se puede concluir que este compuesto se destruye rapidamente
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bajo la accidn del ozono. La tendencia a la decoloracidén durante el proceso de
ozonacion es muy similar para los tres colorantes (Apéndice A). La etapa de
decoloracion corresponde a la destruccion de los colorantes con formacion de
productos de ozonacion incoloros; probablemente, aminas aromaticas. El AR84
muestra un aumento de absorbancia alrededor de los 210 nm, el cual, es

caracteristico de algunos compuestos organicos, como fenoles y acidos.

La figura 5.6 ilustra la decoloracion de los compuestos estudiados, a 50 mg/L.
Como se observa, la mayor parte de los tres colorantes se destruye por medio
del ozono durante los primeros 30 minutos. Durante este proceso se forman los

productos de ozonacion incoloros que, muy probablemente, poseen estructuras

aromaticas.
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Figura 5.6. Decoloracién de los compuestos estudiados.

Con base en el analisis preliminar se puede afirmar que la decoloracion del
colorante AR84 es mas lenta que la de los colorantes NR5 y RR141.

Estos resultados concuerdan con las conclusiones obtenidas por otros
investigadores, que asocian la presencia de grupos amino en las moléculas de

los colorantes a una reaccién muy rapida con el ozono, mientras que la
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presencia de grupos sulfonicos aumenta la resistencia del colorante hacia el

ataque con ozono > '°.

En el caso de los colorantes que nos ocupan, el RR141 posee 4 grupos amino
y 7 grupos sulfénicos, mientras que el AR84 tiene 4 grupos amino y 10 grupos
sulfénicos, ademas de un grupo bencidinico en el centro de la molécula, por lo
cual resulta consistente con la literatura el que sea mas resistente a la

degradacion con ozono que el RR141.

El colorante NRS, por otro lado posee un solo grupo amino y dos grupos
sulfénicos; sin embargo, es un compuesto de mayor reactividad. Asi que,
atendiendo a la proporcion entre grupos sulfénicos y grupos amino en las
moléculas de los colorantes, a su reactividad y peso molecular, resultan

consistentes las velocidades de decoloracidon observadas.

La figura 2.7 muestra la degradacion de los colorantes estudiados, durante 120

minutos de ozonacién y con una concentracion inicial de 50 mg/L
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Figura 5.7. Degradacién de los colorantes estudiados.

La composicion de los intermediarios y productos finales de ozonacion

depende de las estructuras quimicas de los colorantes. Entre los intermediarios
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de la ozonacion se han identificado fenoles, quinonas, hidroquinonas, y acidos
tales como el ftalico, mucédnico, fumarico, maléico, etc. Los productos finales
que se han identificado son: iones sulfato y nitrato, nitrégeno elemental, acidos

oxalicoy férmico ' 8,

En la figura 5.7 se presenta la degradacion de los colorantes y de los productos
de ozonacion durante el proceso. Se puede concluir que los intermediarios de
los tres colorantes requieren para su destrucciéon de tiempos de ozonacion
mayores a los 30 minutos necesarios para la decoloracion. EI AR84 en
particular, es muy resistente a la degradacion completa. La figura 5.8 ilustra
esta diferencia entre la cinética de decoloracion y la cinética de
descomposicién del AR84.
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Figura 5.8. Decoloracion versus degradacion del colorante AR84.

Los compuestos intermediarios de los colorantes RR141 y NRS se destruyen
con la ozonacion durante los primeros 30 minutos; con la formacion de acido
oxalico. Se sabe que este compuesto es el producto final de la ozonacién para
los tres colorantes. Si se toma como punto de partida a los mecanismos

propuestos en la literatura para la degradacion de los compuestos organicos, la
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formacion de acido maleico antecede a la formacién del acido oxalico y se lleva
a cabo desde los primeros minutos de la ozonacion. La figura 5.9 muestra la

variacion del pH durante la ozonacion de los colorantes.

g I ——AR84
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Figura 5.9. Variacién del pH durante la ozonacion.

Se observa que, para RR141 y NR5, el pH disminuye hasta valores minimos en
los primeros 50 minutos de la reaccion con ozono y practicamente no cambia
después de 50 minutos de reaccién; siendo la disminucidén mas rapida para el
RR141. En el caso de la descomposicion del AR84 el pH varia mas lentamente

que para los otros dos colorantes.

La disminucion del pH en la ozonacién de los colorantes contribuye a
comprobar, en forma indirecta, la formacion de acidos organicos durante el

proceso de ozonacion.

Se sabe que durante los primeros minutos de ozonacion se observa formacion
de acido maleico, cuya concentracién disminuye después de manera
acentuada. No obstante, el pH continua disminuyendo debido a la formacién

posterior de acido oxalico, que se sigue formando y acumulando a lo largo de
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todo el proceso de ozonacion; aunque a menor ritmo a medida que el tiempo
tanscurre.

Se ha encontrado que la ozonacion induce la desnitracion y desulfuracion de

0.7 "El aumento en la

sulfo- y nitrofenoles en la primera etapa de la reaccion
conductividad de las soluciones de colorantes en la ozonacién sirve como
confirmacion indirecta de la formacion y acumulaciéon de iones sulfato y nitrato,
que a su vez confirman la desnitracidén y desulfuracion de los colorantes en el
primer paso de la reaccidon. La figura 5.10 presenta la variacion de la

conductividad de las soluciones de los colorantes durante la ozonacion.
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Figura 5.10. Variacién de la conductividad durante la ozonacién.

La variacion de la conductividad para RR141 es muy rapida durante los
primeros 20 minutos de ozonacion. No sucede Io mismo con los colorantes
NR5 y AR84, cuyas variaciones de conductividad son similares. La variacion de
conductividad para el NR es lenta durante los primeros 20 minutos y muy
pronunciada dentro del intervalo 20-40 minutos; mientras que la variacién de la

conductividad del AR84 es muy lenta durante los primeros 30 minutos y se
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acentua en el intervalo 30-50 minutos. Este efecto depende de la estructura
quimica de los compuestos organicos y confirma la conclusién previa de que la
reaccion del ozono se lleva a cabo de forma mas lenta con el AR84 debido al
namero de grupos amino y sulfonato presentes en la estructura de cada

colorante.

5.5. Efecto de la concentracion inicial de los colorantes sobre el proceso

de ozonacion

Se analizé la influencia de la concentracion inicial de colorante sobre el proceso
de ozonacion. Para este efecto, se trataron con ozono soluciones desde 50
mg/L hasta 300 mg/L. Se consider6 una cinética de pseudo primer orden y se
calcularon las constantes de decoloracion correspondientes. Los resultados se

resumen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Efecto de la concentracion inicial de colorante sobre la cinética

de decoloracién

Concentracion |  Colorante k (min™) R?
50 ppm | AR84 0,0779 0,9689
NR5 0,2840 0,9705
RR141 0,1099 0,9727
100 ppm AR84 0,0390 0,9796
NR5 0,1520 0,9698
RR141 0,0898 0,9474
150 ppom | AR84 0,0292 0,9933
NR5 0,1341 0,9927
RR141 0,0811 0,9567
200 ppm AR84 0,0186 0,9916
NR5 0,0857 0,9535
RR141 0,0676 0,9181
250 ppm | AR84 00186 0.9877
NR5 0,0383 0,9869
RR141 0,0619 0,9322
300 ppm AR84 0,0104 0,9917
NR5 0,0309 0,966
RR141 0,0282 0,9884

Los resultados muestran que la concentracion inicial tiene una influencia

pronunciada sobre la decoloracion de los colorantes estudiados, disminuyendo
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la constante de decoloracion con el aumento de la concentracion inicial. Este

efecto encuentra su explicacion en la baja concentracion de ozono aplicada.

5.6. Comportamiento de los colorantes en mezcla durante la ozonacion

De igual forma, se llevaron a cabo procesos de ozonacion de soluciones con
los tres colorantes en mezcla, con el fin de determinar las interacciones entre
ellos. Esto, en virtud de que es frecuente encontrarlos presentes
simultaneamente en los bafos agotados del tefiido de géneros textiles en tonos
oscuros. Se consideré una cinética de pseudo primer orden, tanto para la
decoloracion como para la degradacion y se calcularon las constantes

cinéticas. Los resultados se resumen en las tablas 5.2y 5.3

Tabla 5.2. Efecto de la presencia de los colorantes en mezcla sobre la

cinética de decoloracién

Concentracion |  Colorante k (min™) R?
Individuales 50 ppm AR84 0,0779 0,9689
NRS 0,2840 0,9705
RR141 0,1099 0,9727
Mezcla 50 ppm AR84 0,0229 0,9988
NR5 0,0766 0,9808
RR141 0,0503 0,9808
25 ppm AR84 0,0516 0,9935
NRS 0,1927 0,9286
RR141 0,1166 0,9532

Tabla 5.3. Efecto de la presencia de los colorantes en mezcla sobre la

cinética de degradacion

Concentracion |  Colorante k (min™") R?
Individuales 50 ppm AR84 0,0048 0,9533
NR5 0,0247 0,9596
RR141 0,0248 0,9544
Mezcla 50 ppm | ARS4 0,0051 0.9752
NR5 0,0123 0,9989
RR141 0,0094 0,997
25 ppm AR84 0,0098 0,9853
NR5 0,0235 0,999
RR141 0,0186 0,9993
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En todos los casos, la reaccion de los colorantes con el ozono se vuelve mas
lenta al encontrarse mezclados; sin embargo, la sensibilidad de cada colorante
hacia la presencia de otros es variable y depende de su estructura. En el caso
que nos ocupa, el RR141 mostrd ser el colorante mas sensible a la presencia
de los otros dos colorantes reactivos; esta tendencia es mas marcada en la
degradacion que en la decoloracidon, durante los primeros 20 minutos de

reaccion (Apéndice C).

5.7. Efecto de los auxiliares inorganicos sobre el proceso de ozonacion

Durante el proceso de tintura de materiales textiles con colorantes reactivos, es
necesaria la adicion de grandes cantidades de sal para promover la
incorporacion del colorante a la fibra. Una vez que el colorante se encuentra
dentro de la fibra, es necesario adicionar alcali, con la finalidad de promover la
formacion de los enlaces covalentes caracteristicos de esta clase de
compuestos. Debido a esto, los efluentes del tefido con colorantes reactivos

presentan cantidades considerables tanto de sales como de alcalis.
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Figura 5.11. Influencia de Na,SO, sobre la decoloraciéon de AR84 a 50 ppm
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Para estudiar la influencia de estas sustancias inorganicas, se prepararon
soluciones de 50 mg/L de cada uno de los colorantes y se les adiciond
cantidades variables de Na;SO., Na,CO; y NaOH antes de someterlas a
ozonacion. Las figuras 5.11 a 5.13 muestran el efecto que tiene en la cinética

de la reaccion agregar a las soluciones de AR84 las sales mencionadas.
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Figura 5.12. Influencia de Na,CO; sobre la decoloracién de AR84 a 50 ppm
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Figura 5.13. Influencia de NaOH sobre la decoloraciéon de AR84 a 50 ppm
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Asimismo, las figuras 5.14 a 5.16 muestran el efecto que resulta de adicionar

Na;SO4, Na,CO; y NaOH a las soluciones de NR5 sobre la cinética de
ozonacion.
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Figura 5.14. Influencia de Na,SO, sobre la decoloracion de NR5 a 50 ppm
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Figura 5.15. Influencia de Na,CO; sobre la decoloracion de NR5 a 50 ppm
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Figura 5.16. Influencia de NaOH sobre la decoloraciéon de NR5 a 50 ppm

De igual manera, las figuras 5.17 a 5.19 hacen lo propio para las soluciones de

RR141 sometidas a ozonacion con adicion de Na;SO4, Na,CO3; y NaOH.
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Figura 5.19. Influencia de NaOH sobre la decoloraciéon de RR141 a 50 ppm

En las figuras se puede apreciar que la presencia de auxiliares inorganicos en
la solucidn de colorantes tiene una influencia muy marcada sobre la cinética de

la decoloracion. No obstante, la concentracion de estas sales no presenta
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influencia sobre la cinética. Probablemente, a concentraciones menores de sal
o de alcali se observe alguna variacion de la velocidad de decoloracion, pero
las concentraciones utilizadas en este estudio ya son muy reducidas en

comparacioén con las de un efluente real.

Se llevé a cabo una serie de experimentos con una concentracion inicial de
colorante 6 veces mayor; con objeto de apreciar alguna variacion en la
decoloracion, haciéndola mas lenta mediante el efecto observado en el
apartado 5.5. Sin embargo, se observd que, aun con concentraciones
elevadas, la concentracidon de sal y de alcali no origina diferencias notables en
la velocidad de decoloracion. Lo que si se observa son algunos efectos de
agregacion de los colorantes bajo condiciones de altas concentraciones de

colorante y de sales presentes en la solucion (Apéndice D),

5.8. Efecto de los subproductos de ozonacién corta acumulados durante
las recirculaciones del agua tratada sobre procesos de tintura de

algodén con colorantes directos y reactivos
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Figura 5.20. Acumulacion de productos en la ozonaciéon de colorantes

reactivos con recirculaciéon del agua.
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Durante el proceso de oxidacién parcial de los colorantes con ozono, se forman
productos intermediarios. Estos productos se acumulan a través de los ciclos
de recirculacién del agua tratada y pueden influir sobre la calidad de las tinturas
realizadas. La figura 5.20 muestra la acumulacién de productos de oxidacion

parcial a través de las recirculaciones consecutivas.

El agua reciclada hasta 5 veces mediante el procedimiento descrito en la
metodologia, se utiliz6 para efectuar tinturas sobre tela de algodon con
colorantes directos (AD80, AD50 y RD23) y con colorantes reactivos (AR84,
RR141 y NR5). Se llevod a cabo la determinacion de la calidad de la coloracion
de estas tinturas, por medio del método AATCC” Test Method 173-2005

Calculation of Small Color Differences for Acceptability °.

La figura 5.21 ilustra el comportamiento de las tinturas realizadas con
colorantes directos y reactivos, en términos del coeficiente de diferencia de
color (AE), cuando se utilizan soluciones de AR84 tratadas con ozono con
hasta 5 ciclos de recirculacion del agua pretratada. Un valor de AE menor a

uno significa que la calidad de la tintura es aceptable.

Figura 5.21. Diferencias de color obtenidas al tenir algodén reutilizando

soluciones de AR84 preozonadas
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La figura muestra que el agua contaminada con AR84 y preozonada puede
utilizarse para procesos de tintura con colorantes directos durante los cinco
ciclos ensayados sin afectar notoriamente la calidad de la tintura. El colorante
que mejor se comporta en este caso es el Azul Directo 80 (AD80), que
pertenece al grupo B de la clasificacion SDC; mientras que los colorantes
Amarillo Directo 50 (AD50) y Rojo Directo 23 (RD23), pertenecientes a los
grupos Ay C, respectivamente, son muy similares en su comportamiento. En lo
referente a los colorantes reactivos, se observa que puede tefirse con ellos sin
que la coloracién se vea afectada hasta por tres ciclos. Aun cuando el NR5
presenta diferencias de AE > 1.0 desde el segundo ciclo, se pueden considerar
aceptables los resultados, debido a que generalmente se utiliza este colorante
a concentraciones por encima de 5% sobre el peso del material textil, lo que

posibilita ocultar las diferencias de coloracion.

La figura 5.22 muestra el comportamiento de las tinturas realizadas con los
colorantes directos y reactivos seleccionados, utilizando soluciones de RR141

tratadas con ozono, hasta por 5 ciclos de recirculacion.

Figura 5.22. Diferencias de color obtenidas al tenir algodén reutilizando

soluciones de RR141 preozonadas
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Las soluciones preozonadas de RR141 pueden utilizarse para procesos de
tintura con colorantes directos durante los cinco ciclos ensayados sin afectar
notoriamente la calidad de la tintura; y con los colorantes reactivos, es posible
reutilizar el agua sin problema alguno solo durante el primer ciclo. No obstante,
si los tres colorantes estudiados se emplean como tricromia, el que predomina
en concentracion es el NR5, por lo que seria viable bajo estas condiciones

reutilizarlos hasta por tres ciclos.

De igual manera, la figura 5.23 ilustra el comportamiento de las tinturas
realizadas con los colorantes directos y reactivos, utilizando soluciones de NR5

tratadas con ozono, hasta por 5 ciclos de recirculacion.

Figura 5.23. Diferencias de color obtenidas al teiir algodén reutilizando

soluciones de NR5 preozonadas

En la figura se observa que con las soluciones de NR5 pretratadas con ozono,
es posible obtener resultados aceptables de calidad de la coloracién hasta por
cinco recirculaciones, utilizando colorantes directos. Cuando se emplean
colorantes reactivos el uso de agua pretratada con ozono influye notablemente

sobre la calidad de la coloracion desde el primer ciclo de tratamiento. No
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obstante, como en los otros casos, es posible reutilizar el agua hasta por tres

ciclos, siempre y cuando los tres colorantes se empleen como tricromia.

5.9. Analisis de idon sodio mediante espectroscopia de absorcion atémica

Durante los procesos de tintura con colorantes reactivos, se agregan
cantidades importantes de sales sddicas, principalmente sulfato de sodio. La
funcidén de esta sal es neutralizar la carga negativa que la fibra adquiere al

impregnarse de agua. Esta funcion es realizada por el ion sodio.

Para verificar que el idon sodio no se ve afectado por el proceso de ozonacion,
se prepararon soluciones como en el caso de las recirculaciones de tintura, con
concentraciones iniciales de 50 mg/L, tanto de colorante como de sodio. Se
analizé el contenido de i6n sodio mediante espectroscopia de absorcidn

atomica a 330.2 nm. La figura 5.24 ilustra el resultado del analisis para AR84.
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Figura 5.24. Analisis mediante absorcion atomica de la presencia de i6n

sodio durante la recirculaciéon del agua contaminada con AR84

Se puede observar que el contenido de i6n sodio no disminuye durante la

ozonacion, que es la condicibn para que el proceso tenga un atractivo
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economico por la recuperacion de la sal contenida en el bafio de tintura
agotado. De hecho, el contenido de i6n sodio aumenta ligeramente, debido a la
presencia de iones de este tipo en la estructura de los colorantes y en las sales

utilizadas en su manufactura para estandarizarlos a la concentracion comercial.

5.10. Andlisis mediante espectroscopia de infrarrojo de los cambios

sufridos por los colorantes reactivos durante la ozonacién

Se llevd a cabo un analisis preliminar por FTIR de los cambios en las
estructuras de los colorantes durante la ozonacidn. Los resultados de
espectroscopia de infrarrojo muestran regularidades en la ozonacién de los tres
colorantes. En la zona entre 2000-4000 cm™, los tres colorantes sélo presentan
una banda a 3450 cm™; que corresponde a estiramientos de fenoles o aminas

aromaticas (Apéndice F).
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Figura 5.25. Variacion del espectro IR de AR84 durante la ozonacion.

En la regidén entre 600-2000 cm™, los colorantes tienen varias bandas de
absorcion comunes. Una de ellas a 620 cm'1, de doblamiento de SO37, en
conjunto con otra a 1140 cm™, de estiramiento de enlace S-O, confirman la

desulfonacién de los compuestos durante la ozonacion. Asimismo, una banda a
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1050 cm'1, de estiramiento de enlace C-O y una banda situada a 1400 cm'1, de
estiramiento de i6n COO°, confirman la formacion de &acido organicos.
Adicionalmente, los colorantes presentan absorcién a 1500 cm”,
correspondiente a formacién de NO,, y a 1620 cm™, que indica formacién de

aminas secundarias.

Los colorantes NR5 y RR141 muestran absorcién a 760 y 1720 cm™. La
primera de ellas, corresponde a vibraciones del anillo aromatico; mientras que
la de 1720, corresponde a la vibracién del grupo —COOH e indica la formacion
de acidos carboxilicos. Estas dos bandas no se presentan en la ozonacion de
ARB84, debido a que la oxidacidén de este ultimo compuesto, como se observo

en el analisis por UV-VIS, es mas lenta e incompleta.
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Figura 5.26. Variacion del espectro IR de NR5 durante la ozonacién.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos, podemos concluir que:

La decoloracion de las soluciones modelos de los colorantes AR84, NR5 y
RR141 mediante ozonacion se efectua durante los primeros 30 minutos de
tratamiento.

Los valores de las constantes cinéticas de la reaccion de ozonacion para los
tres colorantes son diferentes y dependen principalmente de la estructura
guimica del colorante empleado, de la concentracion inicial de éste y de
otros factores, como son los auxiliares de tintura.

. Ademas de la decoloracion, es posible descomponer los intermediarios
presentes en el agua, hasta obtener compuestos biodegradables y no
toxicos como acidos organicos, si se prolonga el tiempo de ozonacion.
Durante los ciclos de recirculacion del agua se observa una acumulacion de
productos de ozonacion. Sin embargo, estos productos permiten reutilizar el
agua durante varios ciclos, dependiendo del tipo de colorantes utilizados en
el teflido con agua tratada. Ademas, tales productos de ozonacidén pueden
degradarse mediante mayores tiempos de ozonacion (>120 minutos).

. Se propuso un esquema de recirculaciones de agua en procesos de tefido
de materiales textiles, tanto con colorantes reactivos como con colorantes
directos, que no afecta notoriamente la calidad del resultado de tintura.

. Se demostr6 que el esquema de recirculacion propuesto funciona
adecuadamente utilizando agua preozonada durante un tiempo de 10
minutos. Hasta por 5 ciclos, para el caso de la tintura con colorantes
directos; y hasta por 3 ciclos, para el caso de la tintura con colorantes
reactivos.

. Asimismo, se demostrd que el contenido de ion sodio no se ve afectado por
la ozonacion durante los ciclos de recirculacion del agua. De hecho,
aumenta ligeramente, debido a los iones sodio contenidos en cada
colorante, tanto en sus estructuras moleculares, como en las sales usadas

para estandarizarlos.
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8. Algunas de las ventajas de la reutilizacion del agua tratada mediante

ozonacion de acuerdo al esquema propuesto, son las siguientes:

 Eliminacion de una buena parte del color en las descargas al ambiente,

disminuyendo la contaminacién de tipo visual.

* Eliminacion del uso de otros tratamientos, tales como la adicibn de
polimeros, o la utilizacion de membranas que son efectivos, pero a su vez

costosos, y no eliminan el problema.

* Mejoras en el tratamiento final del agua residual, debido a que los
productos de descomposicién de los colorantes son mas biodegradables

gue los colorantes mismos.

» Reduccion del consumo de agua y de sales empleadas en el tefido, asi
como reduccion de descargas de sales al ambiente. Estas sales son
sulfato y cloruro de sodio, principalmente, y se emplean durante el tefiido

para facilitar la difusién del colorante en el material textil.

* La recuperacion de las sales y el agua empleada, por si sola, hace
econOmicamente atractiva la reutilizacion de los bafios de tefiido agotados.
Sobre todo en el caso de los colorantes reactivos, donde la concentracion

de sal en el bafio de tintura llega a ser de aproximadamente 10% p/v.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO

1. En funcion de los resultados obtenidos en el presente estudio, se
recomienda profundizar en el estudio del efecto de los auxiliares organicos
de tefiido sobre la descomposicion de los colorantes durante la ozonacion.
Tal es el caso de los tensoactivos y los agentes quelantes.

2. En igual sentido, seria deseable la realizacién de pruebas a nivel piloto con
agua residual real, en virtud de la factibilidad técnica y econémica para que
este estudio ofrezca resultados a mediano plazo a nivel industrial.

3. Resulta importante complementar el andlisis de los subproductos de
ozonacion mediante técnicas cromatograficas, como HPLC, GC-MS vy
HPLC-MS; asi como utilizando RMN.

4. En este trabajo se tomo como principal criterio la coloracidén obtenida al tefir
con agua pretratada con ozono comparada con la coloracion que se obtiene
al tefiir con agua sin contaminantes (destilada). Sin embargo, resultaria
interesante hacer otros estudios comparativos en funcion de otras
caracteristicas del material tefiido, como podrian ser: solidez a la luz,
solidez al lavado, variacion del color del material con el tiempo debido al
efecto sobre las solideces combinadas de las tricromias seleccionadas para
el tefiido, etc.

5. De igual manera, resultaria provechoso analizar la sinergia que puede
lograrse utilizando el proceso de ozonacion combinado con otros procesos
gue han surgido en los ultimos afios, como es el caso de la ozonacion
catalizada con carbdn activado y la sonocatalisis. A este respecto, resulta
de particular interés el efecto catdlitico de los iones ferrosos sobre la
ozonacion y el empleo del agua tratada mediante esta combinacion en

procesos de blanqueo de materiales textiles.
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APENDICE A

Eliminacién del color y degradacion de los colorantes reactivos
(Gréficos complementarios)
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Figura A.1. Variacion del espectro de RR141 durante la ozonacion.
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Figura A.2. Variacion del espectro de NR5 durante la ozonacion.
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Figura A.4. Decoloracion versus degradacion del colorante NR5.
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APENDICE B

Efecto de la concentracion inicial de los colorantes sobre el proceso de

ozonacion

(Graficos complementarios)
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APENDICE C

Comportamiento de los colorantes en mezcla durante la ozonacion
(Gréficos complementarios)
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APENDICE D

Efecto de los auxiliares inorganicos sobre el proceso de ozonacion
(Gréficos complementarios)
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Figura D.1. Influencia de Na,SO,4 sobre la decoloracion de AR84 a 300 ppm
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APENDICE E

Analisis de i6n sodio mediante espectroscopia de absorcion atobmica
(Gréficos complementarios)
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Figura E.1. Analisis mediante absorcién atomica de la presencia de ion
sodio durante la recirculacion del agua contaminada con NR5
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APENDICE F

Analisis mediante espectroscopia de infrarrojo de los cambios sufridos
por los colorantes reactivos durante la ozonacion
(Graficos complementarios)
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Figura F.1. Variaciéon del espectro IR de AR84 durante la ozonacion.
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APENDICE G

Curvas de calibracion de espectroscopia UV-VIS
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The removal of textile dye Reactive Black 5 from aqueous solution by ozone until total decolorization using a
semi-batch bubbling reactor was studied. This compound was selected because of its extended industrial
application for cotton dyeing. Decomposition of that textile dye was observed by adding some chemical
auxiliaries commonly used in textile dyeing processes such as sodium sulfate, sodium carbonate and sodium
hydroxide, between the limits found in a normal dyehouse wastewater. The recording of UV-Vis spectra was used
to evaluate the dye decomposition rate. The decomposition rate through this treatment depends on the presence
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1. Introduction

Textile industry processes (dyeing, bleaching, printing and finish-
ing) require large water consumption, generating great amount of
wastewater. Typically from 200 to 500 L of water are needed to
produce 1 kg of finished products [1]. Only the dyeing of 1 kg of cotton
with reactive dyes demands from 70 to 150 L of water, 0.6-0.8 kg NaCl
and from 30 to 60 g of dyestuffs. More than 80,000 tons of reactive
dyes are produced and consumed each year, making it possible to
quantify the total amount of pollution caused by their use [2]. Textile
wastewater containing significant concentration of dyes causes
serious treatment problems. Most of dye molecules have polyaro-
matic structures with high molecular weight containing nitrogen,
sulfur and metals. Hence it is very difficult to biologically break them
down and they cannot be treated efficiently by an activated sludge
treatment or any combination of biological, chemical and physical
methods [3]. Ozone destroys the conjugated chains of dye molecules
that impart color [4-8]. From results reported by Maciejewska et al.
[9], it may be concluded that the decolorization rate for textile dyes in
acidic solution does not depend on the ozone decomposition to form

* Corresponding author. Center of Applied Science and Advanced Technology,
National Polytechnic Institute, Mexico, Legaria 694, Mexico DF, Mexico.
E-mail address: ereguera@yahoo.com (E. Reguera).

0011-9164/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
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radicals. In this particular case, only direct mechanism of ozonation
could be present.

Wastewater reuse in the textile industry is necessary due to the
high consumption during processes like printing, washing, dyeing,
bleaching, soaking or finishing, among others [10].

Ozonation of spent dyebaths and model solutions of colorants,
sometimes in order to their recycling, has been widely investigated
[11-13].

In this study the textile dye Reactive Black 5 is decolorized and
decomposed by simple ozonation in model solution, simulating a spent
dyebath. This dye was selected because of its extended application in
textile industry. Summary information about dye decomposition and
decolorization processes was obtained by UV-Vis spectroscopy, from
the absorbance variation in the 190-700 nm range. In order to study the
effect of chemical dyeing auxiliaries on the ozonation process, model
solutions were prepared adding typical concentrations found in a
reactive spent dyebath of sodium sulfate, sodium carbonate and sodium
hydroxide. These auxiliaries are commonly present in large amount in
textile spent dyebaths from processes of dyeing using reactive dyes.
Despite the demand of reactive dyes, they do currently have several
noteworthy deficiencies as a group; these include generally low
efficiency of fixation and large amount of salt are needed for their
fixation [ 14], which also constitutes an environmental problem. In order
to demonstrate the possibility of taking advantage of the salt presentin a
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textile spent dyebath when recycling in dyeing processes, taking into
account the dyeing quality resulting from the water reuse, model
solutions were prepared and tested for 5 reuse cycles using different
classes of dyes for cellulosic fibers. Dyeing quality was examined by the
AATCC (Calculation of Small Color Differences for Acceptability) Test
Method 173-1998 applied in textile industry [15].

2. Materials and methods

Synthetic textile wastewater was prepared simulating a dyehouse
effluent. The studied textile dye was Reactive Black 5 (RB5), as an
industrial sample without any further purification. In Fig. 1 the
chemical structure of that dye is shown.

Ozonation of dye solutions was carried out in a semi-batch reactor
(400 mL). Ozone-air mixture was introduced through a porous fritted
diffuser that generates fine bubbles. Ozone was generated from air by
a corona discharge type ozone generator. Initial ozone concentration
was of 2 mg/L with an ozone-air mixture flow of 0.3 L min~'. All the
experiments were conducted at 20 °C. The initial concentration of dye
was 50 mg/L, and concentrations of chemical auxiliaries were as
follows: sodium sulfate and sodium carbonate, 10 and 20 g/L; and
sodium hydroxide, 2.5 and 5.0 g/L. The concentrations of dye and
auxiliaries are typical residual concentrations from dyeing processes
with reactive dyes.

During ozonation experiments, samples of reaction solutions (5 mL)
were taken from the reactor every 10 min for subsequent analyses.
Preliminary information on colorants decomposition process in the
aqueous solution was obtained by measurement of the UV-Vis
absorbance at 311 nm using a Cary 50 spectrophotometer (Varian).
The model solution decolorization was monitored by UV-Vis spectrum
variation at 594 nm.

The experiments for reuse of simulated spent dyebath were
conducted oxidizing with ozone a 50 mg/L solution of RB5 containing
30 g/L of sodium sulfate and 10 g/L of sodium carbonate. These
parameters also are between the limits of normal use in textile dyeing
with reactive dyes. A sample of each cycle was collected to observe the
byproducts accumulation using UV-Vis spectroscopy.

The evaluation of dyeing quality was made by dyeing a series of
cotton samples in an infrared pressured machine (Mathis) using two
different sets of dyes. One of them was integrated for three reactive
dyes: Reactive Yellow 84 (RY84), Reactive Red 141 (RR141) and the
same Reactive Black 5 (RB5); these reactive dyes are compounds from
different chemical classes in terms of their fixation group (mono-
chlorotriazines and vinyl sulfones derivatives); however, all of them
are azoic compounds in terms of their chromophoric groups (the
responsible to impart the color). The other set of dyes used for test
quality dyeing was conformed by three direct dyes: Direct Yellow
50 (DY50), Direct Blue 80 (DB80) and Direct Red 23 (DR23). The three
direct dyes used are also azoic compounds, but they are from different
tinctorial classes (Class A, Class B and Class C, in that order, from the
SDC's classification for direct dyes) [14]. Dyeing processes of cotton

NaO,SOCH,CH,S0, N=N SO;Na

OH
NH,
Na0,SOCH,CH, 50, N=N

503 Na

Fig. 1. Chemical structure of the studied dye.

samples were conducted neutralizing previously the content of alkali
but without additional doses of salt. Differences of color were measured
using a reflectance spectrophotometer (Hunter-Lab) equipped with
integration sphere.

In order to demonstrate the prevalence of sodium ion during
ozonation-recirculation steps, a 50 mg/L solution of RB5 was prepared
containing 154.46 mg/L of anhydrous sodium sulfate, equivalent to
50 mg/L of sodium ion. The preservation of sodium ions through
consecutive contamination-ozonation steps was detected using an
atomic absorption spectrophotometer 3300 (from Perkin-Elmer).

3. Results and discussion

According to bibliographic information [16], the first stage of
decolorization for many dyes probably involves reaction of ozone
with a single chromophoric group such as an azo group or a carbon-
carbon double bond connecting aromatic rings. Maciejewska et al. [9]
conclude that in acidic solution only direct mechanism of dye
ozonation can be postulated.

Results obtained in this study show that color disappears almost
completely for the first 10 min of ozonation, enough to reuse the
ozonated water for textile materials coloration. Fig. 2 presents UV-Vis
absorption spectrum variation for 50 min of ozonation. The chromo-
phoric groups are destroyed during the first 10 min of ozonation.
However, generated byproducts require longer treatment times. The
absorbance decay in the UV region is considered evidence of
degradation for the aromatic fragments of the dye molecules and
oxidation of their intermediates [17].

Fig. 3 shows the variation of the maximum absorbance for RB5 in
UV (311 nm) and Vis (594 nm) regions, in the absence of auxiliaries. It
illustrates that decolorization process is very fast. Nevertheless, total
destruction of the compound is slower.

Fig. 3 (inset) shows the pH variation on the dye ozonation in the
absence of auxiliaries. The solution pH decreases to values character-
istic of organic acids formation, which are byproducts resulting from
dyes solution treatment by ozone [17].

Fig. 4 shows the estimated concentration variation of byproducts,
detected as an increase for the UV absorbance at 192 nm, resulting
from ozonation in the presence of auxiliaries during the cycles of
water recirculation. The observed behavior suggests that colorant
intermediates require relatively larger ozonation times (>10 min) to
be decomposed. RB5 decomposition process is completed for 10 min
of ozonation (Fig. 2). The presence of amino groups in dye molecule is
associated with more rapid ozone reaction, while for the sulfonic
groups a resistance increase of dye to an electrophilic attack by ozone
is reported [16].

The intermediates and final products of dyes ozonation depend on
their chemical structure [16,18]. Within intermediate phenols, quinones,
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Fig. 2. UV-Vis spectra variation on the ozonation time (in min, ') of the model solution.
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Fig. 3. Dye decolorization and decomposition behavior under ozonation. Inset: pH variation
on the solution ozonation.

hydroquinones, phtalic, muconic, fumaric, maleic acids, and other
species, have been identified. As final products sulfate ions, nitrate ions,
elemental nitrogen, oxalic and formic acids have been detected [16].

In the present study, intermediates of ozonation are completely
destroyed for 120 min of treatment without auxiliaries addition.
Corresponding decrease of pH value in ozonation may serve as an
indirect confirmation of organic acids formation from the dyes
decomposition process. It has been reported [19-22] that ozonation
induces denitration and desulfuration of phenols at the initial reaction
step. In this study the increase observed for the dyes solution
conductivity on the ozonation in the absence of auxiliaries (Fig. 5) was
interpreted as indirect evidence of sulfate and nitrate ions accumu-
lation related to the dyes denitration and desulfuration on the initial
reaction step.

Fig. 6 illustrates the influence of sodium sulfate addition on the
ozonation process. It is clear from plotted data that during the first
10 min sodium sulfate shows a pronounced effect on decolorization
rate. In the presence of sodium sulfate decolorization is near twice
faster than in the absence of that salt. The addition of 20 g/L instead of
10 g/L of this salt has no additional effect on the ozonation rate
(Fig. 6).

From a published study [23] for the same colorant with sodium
sulfate as additive, using a much larger ozone concentration (73 mg/L)
and a similar flow rate (0.4 L min~') during a shorter time ozonation
(1 min), no influence of the salt presence was reported. However, in this
study it is important to note that for concentrations larger than 10 mg/L
there is no appreciable influence. The amounts of salt present in a real
reactive spent dyebath are greater than those used in this study.

Fig. 7 shows the effect of sodium carbonate and sodium hydroxide
(inset) addition, on the ozonation process of the considered model
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Fig. 4. Accumulation of ozonation byproducts.
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Fig. 5. Conductivity variation on ozonation for the RB5 solution.

solution. As in the case of sodium sulfate, for the considered ozonation
time (10 min), no differences for the decomposition rates for the two
considered additives concentrations were observed. In neutral-acidic
conditions ozonation predominantly proceeds by a direct oxidation
mechanism. This is a well accepted behavior [4-9]. Unlike neutral-
acidic media, in alkaline conditions, the indirect mechanism dom-
inates the process, through the ozone decomposition to form radicals
(*OH), resulting into a higher decomposition rate because radicals are
stronger oxidant than molecular ozone. Such reaction mechanisms
support the behavior observed in Figs. 6 and 7 on the salts addition.

Fig. 8 compares the differences of color, in terms of color
coefficient variation (AE), obtained when simulated dyebath contain-
ing RB5 ozonation byproducts and salt, which previously neutralized
the alkali to avoid hydrolyze the applied dyes, is used to dyeing cotton
samples with three different reactive dyes separately (RR141, RY84
and RB5). Ozonated water was used for preparation of colorants
solutions and recycled in each case until 5 times. Dyeing quality
determination was made by standard method AATCC Test Method
173-1998 applied in textile industry.

From the above discussed results (Fig. 4), the accumulation of
oxidation byproducts during the contamination-ozonation cycles of
the simulated dyebath was observed.

The byproducts generated by the ozonation of RB5 have a negative
influence on the result of dyeing processes using reactive dyes (Fig. 8).

For the three reactive dyes AE value is below 1.0 during the first
recirculation cycle. It means that this color difference would be
difficult to distinguish by a human eye. The byproducts formed in RB5
ozonation only permits reuse of the ozonated water for one time
when using reactive dyes. Although in the case of RY84, AE value is
always below or near 1.0, in dyeing processes is unlikely to use a dye
as individual.
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Fig. 6. Influence of sodium sulfate addition on RB5 ozonation process.
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Fig. 7. Influence of sodium carbonate on RB5 ozonation process. Inset: the same
dependence for NaOH.

Additionally, it is possible to observe that the influence of
byproducts on reusing ozonated wastewater for dyeing using reactive
dyes, depends on the chemical class of the fixation group contained in
the colorant applied in dyeing process, being more pronounced for
vinyl sulfones derivatives than for monochlorotriazines derivatives. A
probable explanation of that behavior is related to the reactivity of
fixation group.

Fig. 9 compares AE caining ozonation byproducts and salt, which
previously neutralized the alkali, is used to dyeing cotton samples
with three different direct dyes. As in the case of reactive dyes,
ozonated water was used for preparation of colorants solutions and
the recycling was carried out until 5 times for each case.

Ozonation of simulated dyebaths were carried out under identical
conditions. In consequence, the formed byproducts should be the
same. In the reuse of spent dyebath for dyeing cotton with direct dyes,
the influence of ozonation byproducts is smaller than in the case of
reactive dyes. For the 5 times of recirculation, only DR23 is negatively
influenced over the limit of used test method (AE>1.0) by accumu-
lation of RB5 ozonation byproducts. Despite of that, the color dif-
ferences are not much greater than the limit (AE<1.5). Hence, the
dyeing quality would be considered acceptable in all the cases.

Considering direct dyes as a category, in the recirculation of
ozonated spent dyebath, influence of RB5 ozonation byproducts,
depends on the tinctorial class of specific direct dye applied in dyeing
process, being larger in the case of class C (DR23), smaller for class B
(DB80), and smallest for class A (DY50).

The possibility of water reuse for subsequent dyeing process after a
relatively short water ozonation (10 min), particularly considering
the coloration quality, depends on the colorant applied. On the water

Fig. 8. Influence of RB5 ozonation byproducts on dyeing with reactive dyes.

Fig. 9. Influence of RB5 ozonation byproducts on dyeing with direct dyes.

ozonation the byproducts accumulation is observed, but their pres-
ence in the solution do not always affect the color quality.

The reuse of ozonated water for the dyeing processes was carried
out without further addition of salt. Sodium salts are used to reduce
the surface negative charge on the fiber by reducing its zeta potential
[23]. Sodium chloride and sodium sulfate are widely used for dyeing
cotton fabrics with reactive dyes. Sodium chloride is more economical
than sodium sulfate, but sodium chloride causes corrosion of stainless
steel dyeing machines.

Fig. 10 shows the dependence of Na concentration in the RB5
solution on the contaminated-ozonated cycles considered. An initial
solution containing 50 mg/L of sodium ion (154.46 mg/L of anhydrous
sodium sulfate) was evaluated. On the solution treatment with ozone
no significant variation in the sodium concentration was observed.
The slight increase observed on the reuse cycle was attributed to the
small amount of Na contained in the dyestuff, which is added by the
manufacturer in order to standardize its tinctorial properties.

The results discussed above can be summarized as follows: rela-
tively short ozonation times, 10 min, are sufficient to remove the color
from RB5 aqueous solution, through the -N=N- chromophoric
double bond breaking. The oxidation of the formed byproducts
requires relatively larger treatment times, ~120 min. The ozonation
process is favored when chemical dyeing auxiliaries are added. The
presence of the accumulated byproducts must be considered when
the treated water is reused. For cotton dyeing processes with reactive
dyes, vinyl sulfones derivatives are more sensitive to the presence of
byproducts than monochlorotriazines derivatives. On the other hand,
the dyeing quality is acceptable when using direct dyes in ozonated
water for the number of cycles probed. The ozonation does not involve
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Fig. 10. Sodium concentration through ozonation cycles.
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Na removal from the aqueous solution. In virtue of that, the salt
present in a spent dyebath can be reused in dyeing processes.

4. Conclusions

The ozonation of the studied RB5 dye solution for relatively short
treatment times, 10 min for instance, appears to be sufficient to allow
the water reuse for dyeing of cotton using direct and reactive dyes. The
ozonation rate is significantly increased by the addition of chemical
auxiliaries (sodium sulfate, carbonate and hydroxide), probably
favoring an indirect mechanism for the dye molecules oxidation. The
accumulated oxidation byproducts effect on color quality obtained
when the treated water was reused for cotton dyeing depends on the
applied dye. No addition of salt to the reused aqueous solution was
required.
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