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Abstract.

Electrochemistry offers many methods for decreasing the contamination produced by
different industrial processes. Among these, Electrochemical Synthesis and
Electrochemical Degradation of Organic Compounds in wastewater are two of the more
promising ones. There is no doubt that the best way to avoid pollution is to eliminate the
process that produces it and in this way very polluting chemical syntheses can be
substituted by more cleaner electrochemical processes. As an example of this, the
electrochemical synthesis of L-cysteine derivatives from L-cystine will be described.
As far as the second method is concerned, the electrochemical degradation of
wastewater containing organics appears to be very effective when the wastewater can
not be biologically treated and when the oxidation is only carried out until the
wastewater can be treated by biological methods. Details of the procedure followed for
the development of a pre-industrial process will be shown for the treatment of industrial

wastewater containing phenol.

Keywords:L-cysteine,  L-cystine;  electrochemical  synthesis; electrochemical

degradation; environmental electrochemistry.

Introduccién.

La contaminacién medioambiental es uno de los problemas mds preocupantes de
nuestro desarrollo actual y para evitarla cada dia se endurece la legislacion sobre
vertidos industriales, sean estos sélidos, liquidos o gaseosos. A la Industria Quimica se
le acusa de ser una de las fuentes mas importantes de contaminacion medioambiental y
esto crea una mala imagen social que se extiende no solo a la Quimica sino también a
las dreas con ella relacionadas, olvidando, en muchos casos, que existen multitud de
meétodos quimicos para tratar efluentes industriales de cualquier origen y convertirlos

en inocuos.
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No cabe duda que uno de los mejores métodos para disminuir el problema
causado por la contaminacion es no generarla, por lo que el cambio de procesos, sean
estos quimicos o de cualquier naturaleza, por otros mas amigos del Medio Ambiente,
més verdes en el argot actual, es uno de los mejores procedimientos para conservar
intacto nuestro entorno. Sin embargo, es a veces imposible cambiar un proceso, por
ejemplo quimico, por otro menos polucionante, bien sea porque la calidad del producto
final no es la adecuada o bien por que el nuevo proceso es mucho més costoso que el
existente. No deberia olvidarse que la sustitucion de un proceso que funciona y que la
Industria conoce perfectamente, por otro, quizds mejor pero de comportamiento
desconocido a largo tiempo, no suele ser del agrado de los industriales, a no ser que el
proceso mejore en mucho al existente o la legislacion medioambiental hagan imposible

el viejo proceso por los costes implicados en el tratamiento de los efluentes.

El tratamiento de los residuos industriales es hoy en dia un tema en auge en
investigacién ya que es necesario descubrir y optimizar nuevos procesos de tratamiento
de efluentes que logren la detoxificacién del residuo a costes asumibles por la Industria.
Entre estos nuevos procedimientos destacan los derivados de la tecnologia
electroquimica que, por su gran versatilidad, se presentan como métodos a tener en
cuenta en el tratamiento de numerosos efluentes. Asi, la figura 1 muestra un esquema,
no exhaustivo, de las posibilidades de la Electroquimica en el tratamiento de efluentes
industriales.

Figura 1.-Posibilidades de la Electroquimica en el tratamiento de efluentes

A lo largo de estas lineas intentaremos demostrar las posibilidades que posee la
Electroquimica como tecnologia capaz de i)desarrollar nuevos y menos contaminantes
procesos de sintesis quimica y ii) desarrollar nuevos procedimientos para el tratamiento
de vertidos industriales. Por ello, trataremos el desarrollo de un proceso de sintesis
electroquimica de derivados de la L-cisteina, desde la escala de laboratorio a la planta
piloto industrial, y de un proceso de destruccion de materia orgdnica de un efluente
procedente de una industria que contiene una elevada concentracién de fenoles y no

puede ser tratado por los métodos biolégicos ordinarios.

Sintesis electroquimica de productos farmacéuticos.

Tanto la L-cisteina como sus derivados S-carboximetil L-cisteina y N-acetil L-
cisteina, son productos farmacéuticos utilizados en el tratamiento de bronquitis y
resfriados, 0 como agentes protectores hepaticos (N-acetil L-cisteina). Una de las
sintesis clasicas mas comin de L-cisteina es su obtencién por reduccion con Zn en
polvo de L-cistina. Una vez obtenida, la L-cisteina se puede transformar en S-
carboximetil L-cisteina, por ataque con monocloroacetato sédico, o en N-acetil L-
cisteina por acetilacion con anhidrido acético (aunque también puede obtenerse a partir
de la reduccion de la NN' diacetil L-cistina). La figura 2 muestra un esquema general
para la obtencion de estos productos.

J
3 SH |:N|0I + CH3COONa

CH3CONH
N-acetyl-L.cysteine

NaOH | Acetic anhydride

g )
NH2 2
NH2 8\8/\,, Z!‘I_H‘%_ CIH.NH2 SH
COOH L-cysteine chlorhydrate
L-cystine

NaOH | CICH,COOH

i + NaCl
2 Q75 C00H | 4 cicHaCOONa
S-carboxymethylcysteine

Figura 2.-Rutas quimicas para la obtencion de los derivados de la L-cisteina.



— 174 —

Los principales inconvenientes de la sintesis quimica son: i) Tiene un alto
impacto medioambiental ya que genera un efluente altamente concentrado en Zn®*; ii)
Consume una cantidad muy elevada, mayor que la estequiométrica, de Zn por corrosion
de este; iii) Es una reaccion fuertemente exotérmica con una gran produccion de H por
lo que exige fuertes medidas de seguridad; iv) La cristalizacion del amino4cido se
realiza en un medio fuertemente salino con una elevada concentracién metélica, por lo
que el rendimiento de la cristalizacion no es muy bueno ni tampoco lo es la pureza del

producto final que debe ser por tanto recristalizado.

Sintesis electroquimica.

La ruptura catddica del enlace S-S de la L-cistina y de la N,Ndiacetil L-cistina es
una reaccion electroquimica sencilla que se puede realizar sobre cdtodos con elevado
sobrevoltaje de hidrogeno con gran facilidad y rendimiento [1-17] por lo que se puede
facilmente sustituir la reduccién quimica con polvo de Zn por la reduccion

electroquimica.

Dada la escasa penetracion que la tecnologia electroquimica tiene en la Industria
Quimica y los recelos que esta tecnologia despierta, se decidio realizar un trabajo de
Investigacién y Desarrollo que abarcara desde los estudios iniciales voltamétricos al
proceso de optimizacidn a escala planta piloto industrial. Lo que a continuacion sigue es
un resumen de las diferentes etapas desarrolladas, de la metodologia seguida y de los
logros obtenidos en la sintesis a escala industrial de S-carboximetil L-cisteina de la que
se han sintetizado en la planta piloto industrial electroquimica de la Universidad de

Alicante un total de 14.000 Kg a lo largo de diez meses de trabajo.

1.- Estudio de Laboratorio

Como primera etapa se estudi6 el comportamiento voltamétrico de la reduccion
de L-cistina en diferentes medios, para averiguar si el proceso podia ser realizado,
primero de forma electroquimica, y segundo, si posefa las caracteristicas necesarias para

proceder a su escalado industrial.

El interés, por tanto, de este estudio se puede resumir en los siguientes aspectos:
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A) Caracteristicas globales del proceso: i) Electrocatélisis: materiales electrodicos
convenientes como catodos; ii) Tipo de procesos que controlan la corriente: difusion,
transferencia electronica; iii) Reversibilidad electroquimica: necesidad o no de un
separador entre anolito y catolito; iv) Interferencias con otras posibles reacciones; v)
Identificacion de productos.

B) Técnicas empleadas: i) Curvas I-E con electrodo rotatorio; ii) Voltametria; iii)

Electrolisis a potencial y corriente controladas.

Electrochemical reduction of
CYSTINE (Voltammetric study)

1.9 g YWBIE 4o /
1 1 1

e/

4\/ 7| sotmmgmect o

v=100 mV/s. T=20°C

0.3 M 100

# Background
electrolyte i (rn.A-’cmz}

Figura 3.- Voltametria de L-cistina en NaOH 4M sobre un electrodo de plomo. v=100
mV s”. T=20°C.

La figura 3 muestra algunas de las curvas voltamétricas obtenidas. Se ve
claramente que el proceso de reduccion es factible si se emplea un electrodo de elevado
sobrevoltaje, tal y como es el plomo, ya que la reduccién de la L-cistina se produce a
potenciales menos negativos que la reduccion del disolvente H,O. Se debe indicar que
los productos utilizados para realizar estas curvas fueron de calidad industrial, muy

inferior a la tipica empleada en este tipo de estudios.
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Electrochemical reduction of Las sintesis para la identificacion del producto final y para estudiar su calidad se

Laborat actor . - .y
GYDINE:  (m— realizaron en reactores filtro-prensa con areas entre 20 y 60 em’. Como reaccién
S anddica se empleé la formacion de oxigeno a partir de disoluciones de Na;SO4 0 H,S0y4
8 LI

e 30 y como membrana separadora una cationica, Nafion. La figura 4 muestra un esquema de

una de las células y la figura 5 el dispositivo experimental empleado. La figura 6
muestra un esquema del proceso de reduccion de la L-cistina, mientras que la figura 7

muestra la sintesis de S-carboximetil L-cisteina.

gashet (1) gasker(z) o - x _ " Electrochemical reduction of CYSTINE

(o] A
g5 N
wlectrods (i) compartment (5) O
D
. 2 E

Figura 4.- Despiece de una célula filtro-prensa de laboratorio (A=20 cm®) =

A

T

H

o

D

E

Electrochemical reduction of
CYSTINE (Laboratory scale)
LTS Figura 6.- Proceso de reduccion electroquimica de L-cistina
- coulombimetsr I
ELEC;RERg.?QEAﬂICAL : M @
n By
- ‘!- B3] vottmoter o b=t
Electrochemical synthesis of
S-CARBOXYMETHYLCYSTEINE
1 I (Electrochemical route)

o, COOH A
1 N
e}
Il ] ] l o, 5
u E

ANOLYTE  pumps CATHOLYTE NaOH + CdSO4

Figura 5.- Dispositivo experimental empleado para el estudio en laboratorio.

Figura 7. Proceso de sintesis electroquimica de S-carboximetil-L-cisteina
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Las conclusiones que deseamos obtener al llevar a cabo este estudio deben
proporcionar informacién clara y precisa sobre: i) Material catédico a emplear; ii)
Valores de corriente que pueden ser empleadas en los procesos de sintesis (una vez
conocida la constante de transporte de materia del reactor electroquimico que queremos
emplear); iii) Tipo de célula a emplear — dividida, es decir con dos compartimentos
separados por una membrana, o no-dividida, un compartimento; iv) Identificacion y
caracterizacion del producto obtenido, su pureza; v) Posibilidad de llevar a cabo la

sintesis electroquimica.

2. Estudio a escala pre-industrial

El interés de este estudio es realizar un salto de escala en el proceso de sintesis y
a la vez, profundizar en el conocimiento del proceso, especialmente en los aspectos
relacionados con la estabilidad de los electrodos, dnodo y cétodo, y en el rendimiento
pureza del producto. Para ello empleamos un reactor electroquimico de mayor tamario,
drea electrodica 200 cm’, y se aument6 la duracién de las experiencias de sintesis
electroquimica a tiempos superiores a las 100 horas de proceso.

Los parémetros estudiados en esta parte del desarrollo fueron: i) Seleccion de
electrodos y electrolitos, ii) Comportamiento de los materiales electrédicos, iii)
Rendimiento de la reaccion en materia y corriente, iv) Seleccion definitiva de la
reaccion anddica que se va a emplear, v) Influencia de la concentracion inicial de L-
cistina y del pH en el rendimiento de la sintesis, vi) Pureza del producto final, vii) Coste
eléctrico del producto, kWh/kg, (poco importante para productos farmacéuticos), viii)
Productividad del reactor, kg/m’.dia para una determinada densidad de corriente, ix)
Conclusiones preliminares acerca de la posibilidad industrial de realizar la sintesis y de
sus parametros econdmicos.

La figura 8 muestra la influencia del tipo de electrolito sobre el rendimiento de
la sintesis electroquimica empleando un cétodo de plomo, junto con los datos de coste
energético y produccion -esta tltima para distintos porcentajes de carga pasada-.

En este punto, y para aumentar la productividad y rendimiento en materia del
proceso, se decidio estudiar el comportamiento de los llamados electrodos
tridimensionales que ofrecen, frente a los clasicos bidimensionales, un 4rea electrédica
muy superior, por lo que, empleando la misma densidad de corriente, y por tanto
conservando la selectividad del proceso, permiten la utilizaciéon de corrientes muy

superiores, lo que aumenta extraordinariamente la productividad del reactor
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electroquimico. La figura 9 muestra los resultados obtenidos empleando como
electrodo tridimensional un fieltro de carbén. Dado el gran aumento de productividad se
decidi6, a partir de este momento, continuar el trabajo empleando este tipo de
electrodos.

Electrochemical reduction of
CYSTINE (Influence of the type of electrolyte)

-
g
J

L-Cystine conversion (%)
, IR

0 40 10 200 20 399  PbHCIPbH,SO,Pb/NaOH
% of the theoretical charge used

Figura 8.- Influencia del electrolito en la conversion, produccion y consumo energético

del proceso.
Electrochemical reduction of CYSTINE
(Two dimensional electrode (2D) versus
three dimensional electrode (3D))
3007 SD 3D 3D charge used in forming Ml‘ 100
Wi total charge
1 20
0(%)
200" 100
1 Production expressed
K ym, day | as Cysteine
& calculated when
1009 Cystine concentration
Is near zero (Cystine
Conversion is near 100%)
j =300 mAlem®
o -

PbiHCI  Pb/H,SO, Pb/NaOH

Figura 9.- Comparacién de produccién y eficiencia en corriente obtenidos para

electrodos bidimensionales vs tridimensionales.
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3.Estudio a escala industrial.

Para llevar a cabo este estudio se realiza un nuevo cambio de escala, aumentado
el 4rea electrédica unidad hasta 1000-3000 cm’ y empleando reactores filtro-prensa de
tipo industrial. Durante este estudio se deben obtener conclusiones definitivas sobre los
siguientes aspectos: i) Tipo de conexién eléctrica de las células: montaje monopolar o
montaje bipolar, ii) Comportamiento de electrodos, membranas y otros componentes del
reactor para tiempos de 1000 horas, iii) Calidad del producto final, iv) Problemas
causados por la calidad de los productos iniciales, v) Problemas causados por el posible
parada del reactor electroquimico y métodos de puesta en marcha, vi) Métodos de
limpieza del reactor electroquimico entre paradas, vii) Posibles tratamientos de los
efluentes, viii) Economia del proceso, ix) Escritura del libro de proceso, x) Toma de

decisiones.

Este estudio se llevo a cabo en la planta piloto industrial del Departamento de
Quimica-Fisica, siendo los datos mas importantes de la planta electroquimica: i)
Reactor electroquimico filtro prensa de 1000-3000 cm® de 4rea, ii) Rectificador de 30V-
1000° controlado por ordenador, iii) Depdsitos de anolito y catolito de 1 m’, iv)Sistemas

auxiliares: detectores, sondas pH y conductividad, bombas dosificadoras etc.

La S-carboximetil L-cisteina puede ser obtenida, como muestra la figura 7, en
una sola etapa realizando la reduccion en medio bésico de la L-cistina en presencia de
monocloroacetato sddico que se afiade gradualmente a lo largo de la sintesis. Las
condiciones experimentales de la sintesis son: i) Cétodo: fieltro de carbén vitreo, ii)
Catolito: L-cistina en disolucion de NaOH con una concentracién inicial de 0.8-1 M y
un pH 8-13, iii) Anodo: Un anodo dimensionalmente estable para la formacion de
oxigeno (DSA-03), iv) Anolito: disolucion acuosa de Na,SO4, v) Separador: membrana
Nafion o Neosepta ambas cationicas, v) Densidad de corriente: entre 200 y 2000 Am?,
vi) Reactor: Célula bipolar con un total de 9x2500 cm’ de 4rea, vii) Numero de batches
y tiempo de electrolisis: 132 batches y 1000 horas, viii) Parametros economicos: coste 1
kWh/kg y produccién 190 kg/m’.dia. Produccién Total 14000 Kg

El producto obtenido cumplia con las caracteristicas exigidas por la Farmacopea

Europea. La figura 10 muestra una vista de la planta piloto industrial del Departamento.

— 181 —

Electrochemical
pilot plant.

University of
Alicante

Figura 10.- Detalle de la planta piloto industrial del Departamento de Quimica Fisica de

la Universidad de Alicante.
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Destruccion de materia orgdnica en aguas residuales industriales.

La eliminacién de materia orgénica y de metales pesados, en aguas residuales
procedentes de la industria quimica, puede también realizarse empleando métodos
electroquimicos. En este punto cabe advertir que el mejor método para la detoxificacion
de efluentes es el tratamiento bioldgico, tanto por su sencillez como por su bajo coste.
Solamente cuando las aguas residuales no puedan ser tratadas por estos métodos, bien
por contener una elevada demanda de oxigeno, ya sea quimica, o biologica, o por
contener compuestos toxicos para las bacterias empleadas en el tratamiento, tal como
puede ser la presencia de una elevada cantidad de metales pesados, compuestos
quimicos bactericidas, etc., debe ser empleado el proceso electroquimico de
detoxificacion. Incluso en estos casos, se debe utilizar la Electroquimica solo hasta
obtener unas aguas residuales que puedan ser tratadas biologicamente.

Se debe indicar que en la mineralizacion de la materia orgénica, es decir, su
oxidacién total a CO,, se transfiere un nimero de electrones muy elevado -por ejemplo,
la oxidacién de una molécula muy sencilla como la de metanol exige 6 electrones-, por
lo que la energia eléctrica necesaria para la transformacién es muy elevada y hace que el
proceso no sea rentable econémicamente. Asi por ejemplo, aceptando un potencial de
electrolisis de 3V y un rendimiento en corriente del 100%, el coste de disminuir 1000
ppm de DQO en un agua residual es 0,01 kWh/litro. La destruccién de materia orgénica
en las aguas residuales deberia realizarse hasta un punto a partir del cual pueda
emplearse el tratamiento biolégico. Es esta la unica posibilidad de utilizacién de la
Electroquimica; intentar obtener un efluente final que cumpla las normas legales sobre
efluentes solo por métodos electroquimicos, suele conducir al fracaso cuando se desea
desarrollar un proceso industrial. Sin embargo, la eliminacién electroquimica de metales
pesados, al ser menor el nimero de electrones intercambiados y las disoluciones mas
diluidas, suele ser un proceso econémicamente viable.

Como ejemplo del desarrollo de un proceso electroquimico de tratamiento de
aguas residuales, describiremos los pasos llevados a cabo en el proceso de tratamiento
de unas aguas residuales industriales de una empresa textil que contienen una cantidad
de fenol muy elevada y que hace inviable el proceso biolégico. En este caso, el grado de
desarrollo sera menor ya que solo llegaremos a la etapa piloto pre-industrial.

Las etapas del desarrollo del proceso son muy similares a las descritas para el proceso

de sintesis, al fin y al cabo se trata de transformar una molécula en otra, pero aqui se

s < Ml

debe prestar una especial atencion a los pardmetros, energia consumida por m’ de
efluente tratado y tamafio del reactor necesario por m® de efluente tratado, dado que son
los que determinaran si el proceso es industrialmente viable.

El objetivo final de este estudio es la obtencion de efluente final con las
caracteristicas: i) Contenido final en fenoles < 2 ppm, ii) DQO final del efluente < 1000
ppm, iii) Sélidos totales en suspension finales < 300 mg/L, iv) pH final del efluente

entre 6 y 9.

Estudio de laboratorio

Suele ser tradicional empezar este estudio empleando una agua residual sintética
con el componente que estamos interesados en eliminar [19-21]. Si bien se pueden
obtener conclusiones interesantes de este estudio, no se debe olvidar que las aguas
residuales tienen una composicion muy compleja y que es practicamente imposible,
industrialmente, que exista un agua residual en la que s6lo haya componente. Por tanto,
estos resultados, obtenidos empleando el mismo protocolo que se realiza en la Sintesis
Electroquimica y que ha sido mostrado anteriormente, suelen ser de valor muy relativo.
Ademas, no solo la composicion de las aguas residuales es muy compleja, sino que
cambia, incluso a lo largo del dia, en composicion y en concentracion, entre margenes
muy variables por lo que el proceso desarrollado debe ser capaz de aceptar estas
variaciones sin pérdida de eficacia. Como via de ejemplo, la Tabla 1 muestra la
composicion de una serie de muestras provenientes de la empresa textil. En ella se ve
que tanto la concentracion de fenol como la del ion CI (cuya importancia después se

indicard) varia en amplios mérgenes.

Analysis Sample Sample Sample Sample Sample Sample
LO01 Lo02 L03 Lo4 L05 L06
Phenol (ppm) 115 171 253 42 127 183
COD (ppm) 10000 12350 14800 4000 6200 8000
pH 8.9 8.8 9.0 9.7 10.1 10.0
Conductivity 11.0 11.0 15.6 9.2 10.2 9.6
(mSem™)
Turbidity (NTU) 15 116 308 3 30 125

Tabla 1. Caracteristicas iniciales mas relevantes correspondientes a los muestras
enviadas por la empresa.



Puesto que el proceso de oxidacion del agua puede ser competitivo con el de
oxidacion de la materia organica, parece conveniente empezar nuestro estudio
empleando un electrodo de Ti/PbO,, que posee un elevado sobrevoltaje de oxigeno.
Puesto que parece demostrado que la generacion de radicales OH es una etapa
conveniente en la destruccién orgénica [22] se ha estudiado también el comportamiento
de electrodos de PbO; dopados con Bismuto que se caracterizan por formar radicales
OH' mas facilmente que el PbO, puro.

Los voltagramas de las Figuras 11A y 11B muestran las curvas corriente voltaje
en ausencia y presencia de fenol. Se puede comprobar que el fenol se oxida a
potenciales muy préximos a los necesarios para el desprendimiento de O,. La
disminuciéon de corriente con el ciclado demuestra la existencia de un proceso de
inhibicién que puede ser debido a la formacion de un polimero de fenol oxidado sobre

la superficie.

3 1/ mAecm’* 3

24 -

l “ ] -
M -_’_’-/.\’..'-/—-’ s
1.4 g 3.0

E/V (SCE) E/V (SCE)
A B

Figura 11. Comportamiento voltamétrico del electrodo Ti/PbO; en H;SO;4 0.5 M. (A)
Ausencia de fenol, (B) 10 M de fenol, tres ciclos. v=50 mVs™.

Visto pues, que parece posible la destruccion del fenol por oxidacién, se
procedié al estudio en célula filtro prensa de un agua sintética conteniendo este

compuesto [23]. Puesto que las aguas residuales que se van a tratar contienen CI', se ha
estudiado desde el comienzo, la influencia de la presencia de CI en la oxidacién del
fenol. La Figura 12 muestra que esta presencia es positiva para la oxidacion del fenol.
El cambio del electrodo de PbO, por el de Bi/PbO; no evidencié ninguna mejora

significativa.
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Figura 12. Fraccion de conversion del fenol en funcion de la carga pasada. Ti/PbO;, 0.5
M Na;S0q4, pH 12, 100 mA em?, 1000 ppm de fenol, #sin CI" (v) con CI.,

Los analisis necesarios para identificacion y cuantificacion de los diferentes

compuestos se llevaron a cabo de acuerdo con los métodos indicados en la Tabla 2.



Parameter Method
Phenols 4-aminoantipirine
USEPA 604
CcoD Colourimetric
Halocompound |Gas chromatography with mass spectrometry detector
s GC//MS
Purge and trap coupled with a GC//MS
Cations Mass spectrometry ICP-MS
Anions Ion exchange chromatography 1C
Gases GC with a TCD detector

Tabla 2. Métodos analiticos utilizados para determinar las caracteristicas iniciales y
finales del efluente.

Para estudiar la oxidacion del efluente a escala laboratorio se ha empleado un
reactor filtro prensa disefiada en nuestro Departamento (63 cm’ de rea geométrica)
[24]. Se empled una disolucién de fenol como agua residual y del estudio se determino:
i) Estabilidad de los 4nodos, ii) Eleccion del material catddico, iii) Tipo de célula:
dividida o no dividida, iv) Densidades de corriente a emplear; ; fija o variable.?, v)
Temperatura, pH, tipo de electrolito, vi) Influencia de la presencia o no de iones cloruro,
vii) Concentracion final de fenol, viii) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) final, ix)
Composicion de purgables y fase liquida, x) Composicion de la fase gaseosa, xi)
Comportamiento de los electrodos, xii) Uso de membranas o separadores, xiii)

Precipitacion de sélidos y formacién de espumas.

Los resultados obtenidos fueron muy satisfactorios, obteniéndose
concentraciones finales de fenol menores que S5ppm. La presencia de ion CI” mejoraba
sensiblemente los resultados. Las condiciones mas favorables obtenidas fueron:

Anodo: Ti/PbO,.

Catodo: Acero inoxidable.

Separador: Membrana cationica

Catolito: Acido sulfiirico.

Anolito: pH alcalino (11-12) Fenol 1000ppm.
Temperatura 40 ° C.

Densidad de corriente: 100 mA ecm™.

Carga pasada: 150% respecto a la DQO (mgO; /L ) inicial.
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Una vez comprobado que el fenol puede ser eliminado, empleando el mismo
dispositivo se estudio el comportamiento de aguas residuales reales a diferentes pH
cuyas caracteristicas se han mostrado en la Tabla 1 Es de destacar la gran variabilidad
de la concentracién de fenol con concentraciones que van de 40ppm a 300 ppm. Los
valores de DQO presentan también grandes oscilaciones, entre 4000 y 15000 ppm. La
concentracion de CI' es muy elevada -de 4 a 7 g/dm’- al igual que la de Ca®*, de 2 a 4

g/dm’.

La Tabla 3 muestra que el tratamiento electroquimico, al 100% de carga pasada

referida a la DQO total, es capaz de lograr un agua residual con la concentracion final

requerida de fenol.
FINAL pH 2 pH 5-7 pH 11-12 pH 12-7
Phenol conc (ppm) 33 (91%) 12 (97%) 1(99.8%) 2.5 (99%)
COD(decrease %) 62 57 48 58
Colour colourless colourless colourless colourless

Tabla 3. Analisis final del agua residual después del tratamiento electroquimico.

Sin embargo, la presencia de compuestos organicos hace indeseable la generacion de
Cl; ya que este es un fuerte agente clorante por lo que podrian generar facilmente
cloroderivados que pueden ser més peligrosos que los productos iniciales, aunque
estuvieran en concentraciones inferiores. El empleo de un pH basico produce la
hidrolisis de Cl, a hipoclorito, que posee una menor capacidad de cloracién que el Cl
conservando un fuerte cardcter oxidante, por lo que se decidié continuar el estudio en

este medio.

La ausencia de un separador entre anolito y catolito provoca la formacion de
espumas que afectan al proceso de electrélisis y al transporte de materia en la célula. Se
decidio por tanto, emplear una membrana de intercambio i6nico para evitar esta

formacion y realizar la oxidacion anddica a pH basico.
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Dado que el efluente final debiera tener un pH en el entorno de 6-8 de acuerdo
con la legislacion, es posible utilizar tres métodos diferentes de electrolisis, para llevar a
cabo la oxidacion:

Método 1: Uso de una membrana catiénica. Electrdlisis a pH entre 11 y
12 (adicién de NaOH para controlar el pH) para evitar la formacién de cloro y adicién
final de un 4cido para llevar el pH hasta 7.

Método 2: Uso de una membrana catiénica. Electrélisis a pH entre 11 y
12 (adicién de NaOH para controlar el pH) para evitar la formacién de cloro. En la
Giltima parte de la electrolisis cesa la adicion de NaOH para que el pH disminuya hasta
6-8 pH, valor requerido para el vertido del efluente.

Método 3: La electrolisis se realiza utilizando una membrana ani6nica
para evitar el gasto de NaOH. El ion OH' se transporta hasta el anolito y evita la adicién
de NaOH. Este método se descarté por la oclusion de la membrana, en su lado que
enfrenta al citodo por formacién de precipitados de sales de calcio (carbonatos e
hidréxidos).

Las Figura 13A y 13B, muestran un esquema de los métodos.

(A) (B)

Figura 13. Métodos de electrélisis utilizados para el tratamiento del efluente industrial.
(A) métodos 1 y 2, (B) método 3.

Resultados.
Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

1.- Concentracion final de fenol inferior a 1 ppm.
2.- Disminucion de la DQO entre el 70 y el 80 % del valor inicial. Los valores
finales estan comprendidos entre 500-3000 ppm.
3.- No aparecen organoclorados de cadena C2 o superiores ni en la fase
acuosa ni en la gaseosa.
4.- Se detecta cloroformo en la fase acuosa y gaseosa. La concentracién en la
fase acuosa oscila entre 1 y 25 ppm, dependiendo del método utilizado y del
tiempo de electrolisis.
5.- En fase gaseosa los componentes mayoritarios son el oxigeno, nitrégeno y
diéxido de carbono.
6.- Los solidos en suspensién se mantienen por debajo del limite legal
después del tratamiento.
7. La eficiencia del proceso electroquimico es similar usando los electrodos
de diéxido de plomo o los de didxido de plomo dopados con bismuto.
8.- El método 2 parece ser el mas idéneo. Se consigue un mejor
comportamiento en la eliminacion de DQO y la minimizacién de los solidos
en suspension.
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Sin embargo, para disminuir el coste eléctrico se ha llevado a cabo un proceso de Estudio comparativo entre los electrodos Ti/Pt y Ti/PbO,.

optimizacion de estos resultados, basado en el esquema:

Es dificil hoy en dia, encontrar empresas que comercialicen los electrodos

- Optimizacion de la densidad de corriente empleada con el objetivo de Ti/PbO,. de ahi que en el proceso de escalado a planta pre-piloto industrial nos hayamos
minimizar el coste energético y aumentar la eficiencia de la eliminacion de la visto obligados a sustituir el electrodo de dioxido de plomo por otro electrodo mas
DQO. comercial tal y como es el Ti/Pt [25].

- Eleccion optima del material catédico para minimizar el coste energético.

- Determinacion cuantitativa de cloroformo en la fase gaseosa. Si es necesario, En la Tabla 4 se muestran las condiciones del proceso para los electrodos Ti/Pt y
eleccion del sistema mas idoneo para su adsorcion. Ti/PbO,. mientras que los resultados se comparan en la Tabla 5.

- Disefio de un proceso para la disminucion de la concentracién de cloroformo

en la fase acuosa.

Experimental condtions
Aneode PbO,/Ti or Pt/Ti
Cathode Carbon felt. Cathelyte 0.5M
H,S0,
Membrane Nafion 117. Current
density 100 mA/cm?.
corriente usada (50-100 mAcm?), con unos valores finales del orden de 0.1 Charge 150%. Temperature 40 °C.
e, 63 cm” geometric area.

2.-Disminucion de la DQO entre el 75-90% del valor inicial. Los valores

Los resultados obtenidos en este proceso de optimizacion han sido:

1.-Eliminacién casi total de fenol, independientemente de la densidad de

finales oscilan entre 700-1200 ppm. Los mejores resultados se obtienen con i ] ] .
) ) 4 Tabla 4. Condiciones experimentales correspondicntes a las clectrélisis sobre clectrodos
densidades de corriente de 100 mAcm™. Ti/Pt y Ti/PbO,.

3. La concentracion de cloroformo en la fase gaseosa oscila entre 20 y 180

ppm, dependiendo de la densidad de corriente y del tiempo de tratamiento

electrolitico.
4. Si se mantiene la disolucion final a pH bésico, entre 11 y 12, la PbO,/Ti
concentracién de cloroformo disminuye apreciablemente con el tiempo en la Sample Cphenat COD TSS  Gas phase Aqueous phase
fase acuosa, obteniéndose una disminucion de la concentracion de cloroformo L09 ppm Ppm ppm

_ Initial 21 3730 -748
en un 75% aproximadamente. Anolyte
5. Disminucion del coste energético a valores no superiores a 1 pts/dm’ tratado Final 02. N, No phenol, related

D Anolyte 0.03 785 1414  CO, compounds or
para una disminucién de 5000 ppm en la DQO. Costes en el rango de 0.07 — 79% CHCly halocompounds other
0.16 kWh/dm’® dependiendo de la muestra. 29.2ppm  than CHClI; (7.1ppm)
Final

6 El uso de citodos tridimensionales de carbon y niquel hace disminuir el Catholyte 74 B

potencial necesario aunque el niquel present6 problemas de estabilidad.
7. El tamaiio del reactor necesario oscila entre 1.1 — 2.4 m*/m’.dia de efluente

tratado para una disminucién de 5000 ppm de DQO
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Pt/Ti
Sample Cohent COD TSS  Gas phase Aqueous phase
L09 ppm ppm ppm
Initial 21 3730 -718
Anolyte
Final 03, Ny, No phenol, related
Anolyte 0.06 860 1890 CO, compounds or
7% CHCl; halocompounds other
87.7ppm  than CHCl; (2.5 ppm)
Final
Catholyte 179 -

Tabla 5. Caracteristicas finales del efluente tratado electroquimicamente comparando el
comportamiento de los electrodos de Ti/PbO, y Ti/Pt. TSS= sélidos totales en
suspension.

Proceso pre-piloto industrial.

Para llevar a cabo el escalado a planta pre-piloto se ha empleado un reactor filtro
prensa con un 4rea unitaria de 200 cm’. El estudio realizado ha consistido en: i)
Optimizacién de la densidad de corriente. jConstante o variable? ii) Comportamicnto
del electrodo con el tiempo, iii) Comportamiento de los separadores, iv) Estrategias para
la eliminacién de compuestos halogenados, v) Coste energético.

Se ha eliminado la membrana catiénica y sustituido por un separador de polietileno en

un intento de disminuir los costes del reactor electroquimico.

Las condiciones experimentales han sido:
Anodo: Titanio platinizado.
Catodo: Acero inoxidable.
Separador: Polietileno.
Catolito: 0.5 M NaOH.
Densidad de corriente:50-100 mA cm™.
Reactor: Célula filtro-prensa 200 cm’ de drea.
Tratamiento previo: Eliminacién de Ca**.
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La presencia de ion Ca®* en las aguas residuales origina la aparicion, al cabo del tiempo,
de depositos de carbonatos sobre el electrodo que causan su rapida destruccion. Se
produce también la oclusion del separador por lo que estos iones deben ser eliminados
cambiado el proceso industrial o precipitindolos como carbonato calcico antes de

empezar el tratamiento.

En la tabla 6 se muestra las caracteristicas mas relevantes de algunos lotes
industriales utilizados para este estudio mientras que la Tabla 7 da una idea de los costes

eléctricos y tamafio del reactor necesario en diferentes condiciones del proceso.

Analysis Sample Sample Sample Sample Sample
PPARF1 PPARF4 PPARF5 PPARF7 PPARF9
Phenol (ppm) 90 206 214 144 344
COD (ppm) 2830 6690 9870 5090 12500
Conductivity (mS em™)| 11.2 11.8 11.8 12.8 12.5
Chloride (ppm) 5620 5660 3475 2680 3680
Calcium (ppm) 2650 2140 2720 1700 5800

Tabla 6. Caracteristicas iniciales més relevantes de muestras de efluentes empleados en
el proceso pre-industrial.

Experiment |Electrodic Electric cost Phenol (ppm) COD ppm Charge
area kWHL.5000 Final decrease %  final decrease % passed
m’/m’.day.5000 ppm Yo
ppm

PPARF1001 1.58 0.33 0 99.8 960 66 150
PPARF4001 2.09 0.615 58 60 2800 50 150
PPARF5001 1.36 0.375 21 90 2230 77 150
*PPARF7001 2.91 0.43 0 100 1822 64 175
*PPARF9001 0.7 0.35 16 95 3470 72 150

*Without calcium

Tabla 7. Costes eléctricos y tamafio de reactor obtenidos de algunos experimentos
realizados en el proceso pre-industrial.



Se demuestra, pues, que es posible el tratamiento electroquimico de las aguas
que contienen fenol a unos costes aceptables, aunque no bajos, y con un érea electrédica

por m’ de efluente tratado no elevado.
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