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Abstract. 

Electrochemistry offers many methods for decreasing the contaminat ion produced by 

different industrial processes. A m o n g these, E l ec t rochemica l Synthesis and 

E lec t rochemica l Degradat ion o f Organ ic C o m p o u n d s in wastewater are t w o o f the more 

promis ing ones. There is no doubt that the best way to avo id po l lu t i on is to el iminate the 

process that produces it and in this way very po l lu t ing chemica l syntheses can be 

substituted by more cleaner e lectrochemical processes. A s an example o f this, the 

e lectrochemical synthesis o f L-cyste ine derivatives f r om L-cys t ine w i l l be described. 

A s far as the second method is concerned, the e lectrochemical degradat ion o f 

wastewater conta in ing organics appears to be very effective when the wastewater can 

not be b io log ica l ly treated and when the ox ida t i on is on ly carr ied out unt i l the 

wastewater can be treated by b io log ica l methods. Detai ls o f the procedure f o l l owed for 

the development o f a pre- industr ia l process w i l l be s h o w n for the treatment o f industr ia l 

wastewater conta in ing phenol . 

Keywords: L-cyste ine, L-cyst ine ; e lectrochemical synthesis; e lec t rochemica l 

degradat ion; env ironmenta l e lectrochemistry. 

Introducción. 

L a contarninación medio ambiental es uno de los problemas más preocupantes de 

nuestro desarrol lo actual y para evitar ia cada d ia se endurece la legislación sobre 

vertidos i n d u s t r i a l s , sean estos sólidos, líquidos o gaseosos. A la Industr ia Química se 

le acusa de ser una de las fuentes más importantes de contarninación medio ambiental y 

esto crea una mala imagen soc ia l que se extiende no solo a la Química sino también a 

las áreas c o n e l la relacionadas, o l v idando, en muchos casos, que existen mul t i tud de 

métodos químicos para tratar efluentes tndustriales de cualquier or igen y c onve r t i dos 

en inócuos. 

Ponvgalisa Eleclrochimica Acta, 19 (2001) I 7 J - 7 S 5 
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N o cabe duda que uno de los mejores métodos para d isminuir e l prob lema 

causado po r la conlaminación es no generarla. po r to que c l cambio de procesos, sean 

estos químicos o de cualquier naturaleza, po r otros mas amigos de i Médio Ambiente , 

mas verdes c n e l argot actual , es uno de los mejores proccd imientos para conservar 

intacto nuestro entorno. S i n embargo, es a veces imposible cambiar un proceso, po r 

ejemplo químico, po r otro menos polucionante, bien sea porque la cal idad de i producto 

fina! no es la adecuada o bien po r que e l nuevo proceso es mucho más costoso que e l 

existente. N o debería o lv idarse que la sustitución de un proceso que func iona y que la 

Industr ia conoce perfectamente, po r otro , quizás mejor pero de comportamiento 

desconoc ido a largo t i empo, no suele ser de i agrado de los industriales, a no ser que el 

proceso mejore en mucho a l existente o la legislación medioambienta l hagan imposible 

e l viejo proceso po r !os costes impl icados en e l tratamiento de los efluentes. 

E l tratamiento de los resíduos industriales es hoy en d ia un tema en auge en 

investigación ya que es necesario descubrir y opt imizar nuevos procesos de tratamiento 

de efluentes que logren la detoxificación de i resíduo a costes asumibles po r la Industr ia. 

En t re estos nuevos procedirnientos destacan los der ivados de la tecno log ia 

electroquímica que, po r su gran versatüidad, se presentan c omo métodos a tener en 

cuenta en e l tratamiento de numerosos efluentes. Así, la figura l muestra un esquema, 

no exhaust ivo, de las posibi l idades de !a Electroquímica en e l tratamiento de efluentes 

industriales. 

F i gura I . -Posibi l idades de la Electroquímica en e l tratamiento de efluentes 
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A lo largo de estas líneas intentaremos demostrar las posibi l idades que posee la 

Electroquímica c omo tecnolog ia capaz de i jdesarrol lar nuevos y menos contaminantes 

procesos de síntesis química y ii) desarrol lar nuevos procedirnientos para e l tratamiento 

de vertidos industriales. P o r el lo, trataremos e l desarrol lo de un proceso de síntesis 

electroquímica de der ivados de la L-cisteína, desde Ia escala de laboratório a la planta 

piloto industr ia l , y dc un proceso de destrucción de matéria orgânica de un efluente 

procedente de una industria que contiene una elevada concentración de fenoles y no 

puede ser tratado por los métodos biológicos ordinários. 

Síntesis electroquímica de productos farmacêuticos. 

Tanto la L-cisteína c omo sus der ivados S-carbox imet i l L-cisteína y N-acetü L -

cisleína, son productos farmacêuticos ut i l i zados en e l tratamiento de bronquit is y 

resfriados, o c omo agentes protectores hepáticos (N-acetü L-cisteína). U n a de las 

síntesis clásicas más común de L-cisteína es su obtención por reducción c o n Z n en 

polvo de L - c i s i i na . U n a vez obtenida, la L-cisteína se puede transformar en S-

carbox imet i l L-cisteína, por ataque c o n monoc loroacetato sódico, o en N-acetü L -

cisteína por acettlación c o n anhídrido acético (aunque también puede obtenerse a part ir 

de la reducción de la N N ' diacet i l L-c is t ina) . L a figura 2 muestra un esquema general 

para la obtención de estos productos . 

coou 

• s t ^ W * — 
COOH 

L-cystino 

HCl 

COOH 
2 sK/SH 

CH3CONH 
N -acetyl - L-cysteln e 

+ NaCI +• CH3COONa 

NaOH Acetic anhydride 

COOH 

2 A ^ - 3 H |+ ZnCl2 
CIH.NH2 
L-cysteine chlorhydrate 

HaOH CICH.COOH 

ÇOOH 

2 ^ " S - ^ C O O H 
NH2 

S-ca rboiymeth ylcystel ne 

t NaCI 
+ CICH2COONa 

F igura 2 . -Rutas químicas para la obtención de los der ivados de la L-cisteína. 
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L o s principales inconvenientes de Ia síntesis química son: i) T iene un alto 

impacto medioambienta l y a que genera un efluente altamente concentrado en Z n 2 + ; ii) 

Consume una cant idad muy elevada, mayor que la estequiométrica, de Z n po r corrosión 

de este; iii) E s una reacción fiiertemente exotérmica c o n una gran producción de H2 por 

lo que exige fuertes medidas de segur idad; iv) L a cristalización de i aminoácido se 

real iza en un médio fuertemente salino c o n una elevada concentración metálica, po r lo 

que e l rendimiento de la cristalización no es m u y bueno n i tampoco lo es la pureza de i 

producto f inal que debe ser po r tanto recristatizado. 

Síntesis electroquímica. 

L a ruptura catódica de i enlace S-S de la L -c i s t ina y de Ia N.Ndiacetü L - c i s t ina es 

una reacción electroquímica sencüla que se puede realizar sobre cátodos c o n elevado 

sobrevoltaje de hidrogeno c o n gran facÜidad y rendimiento [1-17] po r lo que se puede 

facilmente sust i tuir la reducción química c o n po lvo de Z n po r la reducción 

electroquímica. 

D a d a !a escasa penetración que la tecno log ia electroquímica tiene en la Industr ia 

Química y los receios que esta tecno log ia despierta, se decidió real izar un trabajo de 

Investigación y Desarro l lo que abarcara desde los estúdios iniciales voltamétricos a i 

proceso de optimización a escala p lanta p i lo to industr ia l . L o que a continuación sigue es 

un resümen de ias diferentes etapas desarrol iadas, de la metodo log ia seguida y de los 

logros obtenidos en la síntesis a escala industr ia l de S-carbox imet i l L-cisteína de la que 

se han sintetizado en la planta p i lo to industr ia l electroquímica de la Un ive rs idad de 

A l i cante un total de 14.000 K g a lo largo de d iez meses de trabajo. 

1.' Estúdio de Laboratório 

C o m o prímera etapa se estúdio e l comportamiento voltamétrico de la reducción 

de L -c i s t ina en diferentes médios, para aver iguar si e l proceso pod i a ser real izado, 

pr imero de forma electroquímica, y segundo, s i poseía las características necesarias para 

proceder a su escalado industr ia l . 

E l interés, po r tanto, de este estúdio se puede resumir en los siguientcs aspectos: 

A ) Características globales de i proceso: i) Electrocatálisis: materiales electródicos 

convenientes c omo cátodos; ii) T i p o de procesos que cont ro lan la cor r i cntc : difusión, 

transferencia electrónica; i i i ) Rcvers ib i l idad electroquímica: necesídad o no de un 

separador entre anol i to y cato l i to ; iv) Interferências c o n otras posibles reacciones; v) 

Identificación de productos. 

B) Técnicas empleadas: Í) Curvas I -E c o n eléctrodo rotatório; ii) Voltametría; iii) 

E lectro l is is a potencia l y c o m e n t e controladas. 

E l ec t r ochemica l reduct ion o f 
C Y S T I N E (Voltammetric study) 

F igura 3 . - Voltametría de L -c i s t ina en N a O H 4 M sobre un eléctrodo de piorno. v=100 

m V s ' ' .T=20°C. 

L a f igura 3 muestra algunas de las curvas voltamétricas obtenidas. Se ve 

claramente que e l proceso de reducción es factible s i se emplea un eléctrodo de elevado 

sobrevoltaje. tal y c omo es e l p iorno, y a que la reducción de la L - c i s t ina se produce a 

potenciales menos negativos que la reducción de i disolvente H2O. Se debe indicar que 

los productos ut i l i zados para real izar estas curvas fueron de ca l idad industr ia l , m u y 

inferior a la típica empleada en este t ipo de estúdios. 
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Etectrochemlcal reduction of 

CYSTJNE (Laboratory reactor) 

FILTEP-PriESS C 6 U 

20 and 3D 

F i g u r a 4.- Despiece de una célula filtro-prensa de laboratório (A=20 c m ) 

E t e c t r o c h e m i c a l r educ t i on o f 
C Y S T I N E ( Labora to ry sca le ) 

ANOLYTE P u m p s CATHOLYTE N a 0 H + CdS04 

F i gura 5.- D ispos i t i vo exper imenta l empleado para e l estúdio en laboratório. 

- 177 — 

Las sintesis para la identificaeión dei praducto f inal y para estudiar su ca l idad se 

rcal izaron en reactores filtro-prensa c o n áreas entre 20 y 60 c m 2 . C o m o reaccíón 

anódica se empleó la formación de ox igeno a part ir de disolucíones de Na2SÜ4 o r k S O j 

y c omo membrana separadora una caliónica, Na f i on . L a figura 4 muestra un esquema de 

una de las células y ia figura 5 e l disposi t ivo exper imental empleado. L a figura 6 

muestra un esquema de i proceso de reduccíón de la L -c i s t ina , mientras que la figura 7 

muestra la sintesis dc S-carbox imet i l L-c iste ina. 

Electrochemical reduction of CYSTINE 

Figura 6.- P roceso de reducción electroquímica de L -c i s t ina 

Electrochemical synthesis of 
S-CARBOXYMETHYLCYSTEINE 

(Electrochemical route) 

S \ / C O O H 

O p r j D i N a + 

C O O H 

O n n m H 
NH2 

F igura 7. P roceso de sintesis electroquímica de S-carboximetil-L-cisteína 



- 178 -

Las conc lus iones que deseamos obtener a ! l levar a cabo este estúdio deberi 

proporc ionar información c lara y precisa sobre: i) Ma t e r i a l catódico a emplear ; ii) 

Va l o r e s de c o m e n t e que pueden ser empleadas en los procesos de sintesis (una vez 

conoc ida la constante de transporte de materia de l reactor electro químico que queremos 

emplear) ; iü) T i p o de célula a emplear — div id ida , es decir c o n dos compart imentos 

separados por una membrana, o no-d iv id ida , un compart imento ; iv) Identificación y 

caracterización de! producto obtenido, su pureza ; v) Pos ib i l idad de llevar a cabo la 

sintesis electro química. 

2. Estúdio a escala pre-industrial 

E l interés de este estúdio es real izar un salto de escala en el proecso de sintesis y 

a la vez, profundizar en e l conoc imiento de! proceso, especialmente en los aspectos 

re lac ionados c o n la estabüidad de los eléctrodos, ânodo y cátodo, y en e l rendirrüento 

pureza de i p roduc to . Para el lo empleamos un reactor electroquímico de mayor tamano, 

área electródica 200 c m 2 , y se aumento la duración de Ias experiências de sintesis 

electroquúnica a t iempos super iores a las 100 horas de proceso. 

L o s parâmetros estudiados en esta parte de i desarroQo fueron: i) Selección de 

eléctrodos y e lectrol i tos, ü) Compor tamien to de los materiales electródicos, üi) 

Rendirrüento de Ia reacción en materia y comente , iv) Selección def init iva de la 

reacción anódica que se v a a emplear, v) Inf luencia de !a concentración inic ia l de L -

cist ina y de! p H en e l rendiirüento de la sintesis, vi ) Pureza de i producto final, vü) Cos te 

eléctrico dei producto , kWh/kg , (poco importante para productos farmacêuticos), viü) 

Product i v idad dei reactor, kg/m !.día para una determinada densidad de corr iente, ix) 

Conc lus iones prel iminares acerca de la pos ib i l idad industr ia l de realizar la sintesis y de 

sus parâmetros económicos. 

L a f igura 8 muestra la inf luencia de i tipo de electrol ito sobre el rendímiento de 

la sintesis electro química empleando un cátodo de piorno, junto c o n los datos de coste 

energético y producción -esta última para distintos porcentajes de carga pasada-, 

E n este punto , y para aumentar la product iv idad y rendímiento en materia de l 

proceso, se decidió estudiar e l comportamiento de los l lamados eléctrodos 

tridimensionales que ofrecen, frente a los clásicos bidimensionales, un área electródica 

m u y super ior , po r lo que, empleando la misma densidad de corr iente, y por tanto 

conservando la select iv idad de i proceso , permiten la utilización de comen tes muy 

superiores, lo que aumenta extraordinariamente la product i v idad de i reactor 
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electroquímico. L a figura 9 muestra los resultados obtenídos empleando c omo 

eléctrodo tr id imensional un fieltro de carbón. D a d o el gran aumento de product i v idad se 

decidió, a part ir de este momento , cont inuar e l trabajo empleando este t ipo de 

eléctrodos. 

Electrochemical reduction of 
C Y S T I N E (Influence of the type of electrolyte) 

% of the theoretical charge used 

Figura 8.- Inf luencia de l e lectrol i to en la convers ion, producción y consumo energético 

del proceso. 

Electrochemical reduction of CYSTINE 
(Two d imens iona l electrode (2D) versus 

three d imens iona l electrode (3D)) 

1M 

Pb/HCI Pb/H ;SO, Pb/NaOH 

Figura 9.- Comparación de producción y eficiência en corr iente obtenidos para 

eléctrodos bidimensionales vs tr idimensionales. 
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S. Estúdio a escala industrial. 

Para l levar a cabo esle estúdio se real iza uri riuevo cambio de escala, aumeniado 

e l área electródica unidad hasta 1000-3000 c m 2 y empleando reactores filtro-prensa dc 

tipo industr ia l . Durante este estúdio se deben obtener conc lus iones def init ivas sobre los 

siguientes aspectos: i) T i p o de conexión eléctrica de las células: montaje monopo la r o 

montaje b ipolar , ii) Compor tamien to de eléctrodos, membranas y otros componentes dei 

reactor para t iempos de 1000 horas, üí) C a l i d a d de l producto f inal , iv) Prob lemas 

causados po r la ca l idad de los produc tos iniciales, v ) Prob lemas causados por e l posible 

parada de l reactor eleclroquímico y métodos de puesta en marcha , vi ) Métodos de 

l impieza de i reactor electro químico entre paradas, vii) Pos ib les tratamientos de los 

efluentes, v i i i ) E c o n o m i a de l proceso , ix) Esc r i tu ra de i l ibro de proceso , x) T o m a de 

decisiones. 

Es te estúdio se l levo a cabo en la p lanta p i lo to industr ia l de i Departamento de 

Química-Física, siendo los datos más importantes de la planta electroquúnica: i) 

Reac tor electroquímico filtro prensa de 1000-3000 c m 2 de área, ü) Rec t i f i cador de 3 0 V -

1000 a contro lado po r ordenador , iü) Depósitos de anol i to y cato l i to de 1 m 3 , iv )Sistemas 

auxi l iares: detectores, sondas p H y conduc t i v idad , bombas dosi f icadoras etc. 

L a S -carbox imet i l L-cisteína puede ser obtenída, c omo muestra la figura 7, en 

una so la etapa real izando la reducción en medio básico de la L - c i s t ina en presencia de 

monoc loroacetato sódico que se anade gradualmente a lo largo de la síntesis. L a s 

condic iones expérimentales de la síntesis son: i) Cátodo: fieltro de carbón vítreo, ii) 

Ca to l i t o : L - c i s t ina en disolución de N a O H c o n una concentración in ic ia l de 0.8-1 M y 

un p H 8-13, iii) Ânodo: U n ânodo dimensionalmente estable para la formación de 

ox igeno (DSA - O 2 ) , iv) Ano l i t o : disolución acuosa de Na2SC>4, v) Separador: membrana 

Na f i on o Neosepta ambas catíónicas, v) Dens idad de comente : entre 200 y 2000 A / m 2 , 

vi ) Reactor : Célula b ipo lar c o n u n tota l de 9 x 2 5 0 0 c m 2 de área, vii) Número de batches 

y t iempo de electrol is is: 132 batches y 1000 horas, vi i i ) Parâmetros económicos: coste 1 

k W h / k g y producción 190 kg/m 2 .d ia . Producción Total 14000 K g 

E l producto obtenido cumplía c o n las características exigidas po r la Farmacopea 

E u r o p e a . L a figura 10 muestra una vista de la planta pi loto industr ia l de i Departamento . 
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Figura 10.- Deta l le de la planta p i lo to industr ia l de i Departamento de Química Física de 

la Univers idad de A l icante . 
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Destrucción de matéria orgânica en aguas residuales industriales. 

L a eiiminación de matéria orgânica y de metales pesados, en aguas residuales 

procedentes de Ia industr ia química, puede también realizarse empleando métodos 

electroquímicos. E n este punto cabe advert ir que e l mejor método para la detoxificación 

de efluentes es e l tratamiento biológico, tanto po r su senci l lcz c o m o po r su bajo coste. 

Solamente c i tando las aguas residuales no puedan ser tratadas po r estos métodos, bien 

po r contener una elevada demanda de ox igeno, ya sea química, o biológica, o po r 

contener compuestos tóxicos para las bactérias empleadas en e l tratamiento, tal como 

puede ser la presencia de una elevada cant idad de metales pesados, compuestos 

químicos bactericidas, etc., debe ser empleado e l proceso electroquímico de 

detoxificación. Inc luso en estos casos, se debe ut i l izar la Electroquímica so lo hasta 

obtener unas aguas residuales que puedan ser tratadas bio logicamente. 

Se debe indicar que en Ia mineralización de la matéria orgânica, es decir , su 

oxidación to ta l a CO2, se transfiere un número de electrones m u y elevado -por ejemplo, 

la oxidación de una molécula m u y sencüla c omo la de metanol exige 6 electrones-, po r 

Io que la energia eléctrica necesaria para la t rans fo rmadon es m u y e levada y hace que e l 

proceso no sea rentable economicamente . Así po r ejemplo, aceptando un potenc ia l de 

electrol isis de 3 V y un rendimiento en c o m e n t e de i 1 0 0 % , e l coste de d isminuir 1000 

p p m de D Q O en un agua res idual es 0,01 kWh/l i t ro . L a destrucción de matéria orgânica 

en las aguas residuales debería realizarse hasta un punto a part ir de i cua l pueda 

emplearse e l tratamiento biológico. E s esta la única pos ib i l idad de utilización de la 

Electroquímica; intentar obtener un efluente final que cumpla las normas legales sobre 

efluentes so lo po r métodos electroquímicos, suele conduc i r al fracaso cuando se desea 

desarrol lar un proceso industr ia l . S in embargo, la eliminación electroquímica de metales 

pesados, a l ser menor e l número de electrones intercambiados y las d iso luc iones más 

diluídas, suele ser un proceso economicamente viable. 

C o m o ejemplo de i desarroílo de un proceso electroquímico de tratamiento de 

aguas residuales, descr ib iremos los pasos l levados a cabo en e l proceso de tratamiento 

de unas aguas residuales industriales de una empresa têxtil que cont ienen una cant idad 

de fenol m u y e levada y que hace inviable e l proceso biológico. E n este caso, e l grado de 

desarroílo será menor y a que sólo l legaremos a la etapa p i lo to pre- industr ia l . 

Las etapas dei desarroílo de i proceso son muy similares a las descritas para e l proceso 

de síntesis, a l f in y a l cabo se trata de transformar una molécula en o l r a , pero aqui se 

I 
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debe prestar una especial atención a los parâmetros, energia consumida po r m3 de 

efluente tratado y tamafio dei reactor neccsario por m 3 dc efluente tratado, dado que son 

los que determinarán si e l proceso es industrialmente viable. 

E l objetivo final de este estúdio es la obtención de efluente final c o n las 

características: i) Conten ido final en fenoles < 2 ppm. ii) D Q O final de i efluente < 1000 

ppm, üi) Sólidos totales cn Suspension finales < 300 mg/L, iv) p H final de i efluente 

entre 6 y 9. 

Estúdio de laboratório 

Suele ser tradic ional empezar este estúdio empleando una agua res idual sintética 

con e! componente que estamos interesados en e l iminar [19-21] . S i bien se pueden 

obtener conc lus iones interesantes de este estúdio, no se debe o lv idar que las aguas 

residuales t ienen una composición muy compleja y que es prácticamente imposíble, 

industrialmente, que exista un agua res idual en la que sólo haya componente . P o r tanto, 

estos resultados, obtenidos empleando e l mismo pro toco lo que se real iza en la Síntesis 

Electroquímica y que ha sido mostrado anteriormente, suelen ser de va lor m u y relat ivo. 

Adernas, no solo la composición de las aguas residuales es m u y comple ja , sino que 

cambia, incluso a lo largo de i d ia , en composición y en concentración, entre márgenes 

muy variables po r lo que e l proceso desarrol lado debe ser capaz de aceptar estas 

variaciones s in pérdida de eficácia. C o m o v i a de ejemplo, la Tab la I muestra la 

composición de una serie de muestras provenientes de la empresa têxtil. E n el la se ve 

que tanto la concentración de fenol c omo la de i Ion C f (cuya importância después se 

indicará) var ia en ampl ios márgenes. 

Analysis Sample 
L O l 

Sample 
L02 

Sample 
L03 

Sample 
L04 

Sample 
LOS 

Sample 
L06 

Phenol (ppm) 115 171 253 42 127 183 

C O D (ppm) 10000 12350 14800 4000 6200 8000 

p H 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 
(mScm" 1) 

Turbidity (NTU) 15 116 308 3 30 125 

Tab la 1. Características iniciales más relevantes correspondíentes a los muestras 
enviadas po r la empresa. 
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Puesto que e l proceso de oxidación de i agua puede ser compet i t i vo c o n e l de 

oxidación de la matéria orgânica, parece conveniente empezar nucstro estúdio 

empleando un eléctrodo de TÍ/PbOi, que posee un elevado sobrevoltaje de ox igeno . 

Puesto que parece demostrado que Ia generación de radicalcs O H es una etapa 

conveniente en la destrucción orgânica [22] se ha estudiado también e l compor tamiento 

de eléctrodos de PbO? dopados c o n B i smuto que se caracter izan po r formar radicales 

O H más facilmente que e l Pb02 puro . 

L o s vo l tagramas de las F iguras 1 1 A y 11B muestran las curvas corr iente voltaje 

en ausência y presencia de fenol. Se puede comprobar que e l fenol se ox ida a 

potenciales muy próximos a los necesarios para e l desprendirrüento de O2. L a 

disminución de corr iente c o n e l c ic iado demuestra la existência de un proceso de 

inhibición que puede ser debido a la formación de un polímero de fenol ox idado sobre 

la superfície. 

E/V(SCE) E/V<SCE) 

A B 

F i g u r a 11. Compor tamien to voltamétrico de i eléctrodo T i / P b 0 2 en H 2 S 0 4 0.5 M . (A ) 
Ausência de fenol, (B ) IO" 2 M de fenoL três c ic los . v=50 m V s " 1 . 

V i s t o pues, que parece pos ib le la destrucción dei fenol po r oxidación, se 

procedió al estúdio en célula filtro prensa de un agua sintética conteniendo este 
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compuesto [23]. Puesto que las aguas residuales que se van a tratar cont ienen C l ' , se ha 

estudiado desde el comienzo , la inf luencia de la presencia de C l " en la oxidación de i 

fenol. L a F i gura 12 muestra que esta presencia es pos i t iva para la oxidación de i fenol. 

H l cambio de i eléctrodo de Pb02 por c l de Bi/Pb02 no evidencio ninguna mejora 

signif icativa. 

F igura 12. Fracción de convers ion de i fenol en función de la carga pasada. T i/Pb02 , 0.5 

M N a 2 S 0 4 , p H 12, 100 m A cm" 2 , 1000 p p m de fenol, « s in C l " (v) c o n C l " . 

L o s análisis necesarios para identificación y cuantificación de los diferentes 

compuestos se üevaron a cabo de acuerdo c o n los métodos indicados en la T a b l a 2. 
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Parameter M e t h o d 

Phenols 4-amino ant ip irine 
U S E P A 604 

C O D Co lour ime t r i c 
Halocompound G a s chromatography w i th mass spectrometry detector 
s G C / / M S 

Purge and trap coupled wi th a G C / / M S 
Cations M a s s spectrometry [ C P - M S 
Anions Ion exchange chromatography 1C 
< ; l is ts G C w i t h a T C D detector 

Tab la 2. Métodos analíticos ut i l i zados para determinar las características iniciales y 
fínales de i efluente. 

Para estudiar la oxidación de i efluente a escala laboratório se ha empleado un 

reactor filtro prensa disei lada en nuestro Departamento (63 c m 2 de área geométrica) 

[24]. Se empleó una disolución de fenol c omo agua residual y dei estúdio se deteirainó: 

i) Es tab i l idad de los ânodos, ü) Elección d c l material catódico, i i i ) T i p o de célula: 

d iv id ida o no d iv id ida , iv) Densidades de corr iente a emplear; L fija o variable.?, v) 

Temperatura , p H , t ipo de electrol i to, vi) Inf luencia de la presencia o no de iones c l o ruro , 

vi i ) Concentración final de fenol , viü) Demanda Química de Ox igeno ( D Q O ) final, ix) 

Composición de purgables y fase líquida, x) Composición de la fase gaseosa, xi) 

Compor tamiento de los eléctrodos, xii ) U s o de membranas o separadores, x i i i ) 

Precipitación de sólidos y formación de espumas. 

L o s resultados obtenidos fueron muy satisfactorios, obteniéndose 

concentraciones (inales de fenol menores que 5ppm. L a presencia de i on C l " mejoraba 

sensiblemente los resultados. L a s condic iones más favorables obtenidas fueron: 

Ânodo: T i / P b 0 2 . 

Cátodo: A c e r o inoxidable . 

Separador : M e m b r a n a catiónica 

Ca to l i t o : Ácido sulfúrico. 

A n o h t o : p H alcal ino (11-12) Feno l lOOOppm. 

Tempera tura 4 0 ° C . 

Dens idad de corr iente: l O O m A c m " 3 . 

C a r g a pasada: 1 5 0 % respecto a la D Q O ( m g 0 2 IL ) in ic ia l . 

U n a vez comprobado que el fenol puede ser e l iminado, empleando el mismo 

disposi t ivo se estúdio el comportamiento de aguas residuales reales a diferentes p H 

cuyas características se han mostrado en la T a b l a 1 E s de destacar la gran var iabi l idad 

de Ia concentración de fenol c o n concent raciones que van de 4 0 p p m a 300 ppm. L o s 

valores de D Q O presentan también grandes oscüaciones, entre 4000 y 15000 ppm. L a 

concentración de C f es muy elevada -de 4 a 7 g/dm 3 - a l i gua l que la de C a 2 + , de 2 a 4 

g/dm 3. 

L a Tab la 3 muestra que e l tratamiento electroquímico. a l 1 0 0 % de carga pasada 

referida a la D Q O total , es capaz dc lograr un agua res idual c o n la concentración final 

requerida de fenol. 

F I N A L p l i 2 p H 5-7 pH 11-12 p H 12-7 

Phenol cone (ppm) 33 (91%) 1 2 ( 9 7 % ) 1 (99.8%) 2.5 (99%) 
COD(decrease %) 62 57 48 58 

(.'o lour co lour less co lour less co lour less co lour less 

Tab la 3. Ana l i s i s final de l agua residual despues de l tratamiento e lec t roquimico . 

S in embargo, la presencia de compuestos orgânicos hace indeseable la generación de 

Cfe y a que este es un fuerte agente c lorante po r lo que podrían generar facilmente 

cloro der ivados que pueden ser más pel igrosos que los produc tos inic iales, aunque 

estuvieran en co ncent raciones inferiores. E l empleo de un p H básico p roduce la 

hidrólisis de C b a h ipoc lo r i to , que posee una menor capac idad de cloración que e l C l ; 

conservando un fuerte carácter oxidante, por lo que se decidió cont inuar e! estúdio en 

este médio. 

L a ausência de un separador entre anol i to y catol i to p rovoca la formación de 

espumas que afectan al proceso dc clectrólisis y a l transporte dc mater ia c n la célula. Se 

decidió po r tanto, emplear una membrana de intercambio iórüco para evitar esta 

formación y realizar la oxidación anódica a p H básico. 

•I 
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D a d o que el efluente f inal debiera tencr un p H en ei entorno de 6-8 de acuerdo 

c o n la legislación, cs pos ib lc uti l izar tres métodos diferentes de electrol is is, para l lcvar a 

cabo la oxidación: 

Método 1: U s o de una membrana catiónica. E lec t ro l i s i s a p H entre 11 y 

12 (adición de N a O H para contro lar e l p H ) para evitar la formación de c lo ro y adición 

final de un ácido para l lcvar e l pH hasta 7. 

Método 2: U s o de una membrana catiónica. E lec t ro l i s i s a p H entre 11 y 

12 (adición de N a O H para contro lar e l p H ) para evitar la formación de c l o ro . E n la 

última parte de la electrol is is cesa la adición de N a O H para que e l p H d i sminuya hasta 

6-8 pH , valor requerido para e l vert ido de i efluente. 

Método 3: L a eíectrolisis se real iza ut i l i zando una membrana aniónica 

para evitar e l gasto de N a O H . E l i on O H " se transporta hasta el anol i to y ev i ta la adición 

de N a O H . Es te método se descarto po r la oclusión de Ia membrana, en su lado que 

enfrenta a i cátodo po r formación de precipi tados de sales de cálcio (carbonatos e 

hidróxidos). 

L a s F i g u r a 1 3 A y 13B, muestran un esquema de los métodos. 

C E M 

II; 

t 

OH 

2 CI-*>Cl , 
RH + H,0-*-tX>,+H+e Btb 

: H , 0 - * - 0 , + 4 H " + 4 « 

Na" 

A E M 

2 c r - * c i , 
ioir+H, RH + Ü.O-* - CO,+H*+e 

t IH 1 0-^0,+4H*+* 

[ C l " 
O H má t<=> 

( A ) ( B ) 

Figura 13. Métodos de electrólisis ut i l i zados para e l tratamiento de i efluente industr ia l . 

(A ) métodos I y 2, (B ) método 3. 

Resultados. 

L o s resultados obtenidos fueron los siguientes: 

1. - Concentración final de fenol inferior a 1 ppm. 

2. - Disminución de la D Q O entre e l 70 y e l 80 % dei va lor in ic ia l . L o s valores 

finales están comprendidos entre 500 -3000 p p m . 

3. - N o aparecen organoc lorados de cadena C 2 o superiores n i en la fase 

acuosa n i en la gaseosa. 

4. - Se detecta c lo ro fo rmo en la fase acuosa y gaseosa. L a concentración en la 

fase acuosa osc i la entre 1 y 25 p p m , dependiendo dei método ut i l i zado y de i 

t iempo de electrólisis. 

5. - E n fase gaseosa los componentes mayor i tar ios son e l ox igeno, nitrógeno y 

dióxido de carbono. 

6. - L o s sólidos en suspensión se mantienen por debajo d e i l imite legai 

después de i tratamiento. 

7. L a eficiência de i proceso electroquúnico es simi lar usando los eléctrodos 

de dióxido de piorno o los de dióxido de piorno dopados c o n b ismuto . 

8. - E I método 2 parece ser e l más idóneo. Se cons igue un mejor 

comportamiento en la elúninación de D Q O y la mirúmización de los sólidos 

en suspensión. 
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S in embargo, para d is in inuir e l coste eléctrico se ha l levado a cabo un proceso de 

optirnización dc estos resultados, basado en ei esquema: 

- Optirnización de la densidad de corriente empleada c o n e l objet ivo de 

min imizar e l coste energético y aumentar la eficiência de la eliminación de la 

D Q O . 

- HIección óptima d c l mater ia l catódico para min imizar e l coste energético. 

- Determinación cuantitatíva de c lo ro fo rmo en Ia fase gaseosa. S i es necesarío. 

elección de i s is tema más idóneo para su adsorción. 

- Diseno de un proceso para Ia disminución de la concentración de c lo ro fo rmo 

en la fase acuosa. 

L o s resultados obtenidos en este proceso de optirnización han s ido: 

1. -Eliminación casi total de fenol, independientemente de Ia densidad de 

c o m e n t e usada (50-100 m A c m ' 2 ) , c o n unos valores finales de i orden de 0.1 

ppm. 

2. -DisrninucÍón de la D Q O entre e l 7 5 - 9 0 % dei valor in ic ia l . L o s valores 

finales oscüan entre 700 -1200 ppm. L o s mejores resultados se obt ienen c o n 

densidades de corr iente de 100 m A c m " 3 . 

3. L a concentración de c lo ro fo rmo en la fase gaseosa osc i la entre 20 y 180 

ppm, dependiendo de la densidad de corr iente y de i t iempo de tratamiento 

electro lítico. 

4. S i se mantiene la disolución f inal a p H básico, entre 11 y 12, la 

concentración de c l o ro f o rmo disminuye apreciablemente c o n e l t iempo en Ia 

fase acuosa, obtenténdose una disminución de la concentración de c l o ro f o rmo 

en un 7 5 % aproximadamente, 

5. Disminución de i coste energético a valores no superiores a 1 pts/dm 3 tratado 

para una disminución de 5000 p p m en la D Q O , Cos tes en e l rango de 0.07 -

0.16 kWh/dnr 3 dependiendo de la muestra. 

6 E l uso de cátodos tr idimensionales de carbón y níquel hace d isminuir el 

potencia l necesario aunque el níquel presentó problemas dc estabil idad. 

7. E l tamano de i reactor necesario osc i l a entre 1.1 - 2.4 m3/irr\día de efluente 

tratado para una disminución de 5000 p p m de D Q O 

Estúdio comparativo entre los eléctrodos Ti/Pt y Ti/PbOj. 

Es difícil hoy en dia , encontrar empresas que comcrc ia l i cen los eléctrodos 

Tt/PbO;, dc ahí que en el proceso de escalado a planta pre-p i lo to industrial nos hayamos 

visto obÜgados a sustituir e l eléctrodo de dióxido de piorno por otro eléctrodo más 

comercia l tal y c omo cs e! Ti/Pt (25], 

E n ia Tab la 4 se muestran las condic iones de i proceso para los eléctrodos Ti/Pt y 

i i/PbO:- mientras que los resultados se comparan en la Tab la 5. 

Experimental condtions  
A n o d e P b 0 2 / T i or Pt/Ti 
Ca thode C a r b o n feh. Cathoiyte 0 . 5M 
H 2 S 0 4 

M e m b r a n e Nation 117. C u r r e n t 
density 100 m A / c m 2 . 
Cha r ge 1 5 0 % . Tempera tu re 40 " C . 
63 c m 2 geometric area. 

Tublu 4. Cond ic i ones exper imenta le s cor rcspond icntcs a las electrólisis sobre eléctrodos 
T i ' P t yT Í/Pb0 2 . 

PbOj/Ti 

Sample C O D TSS Cas phase Aqueous phase 
L09 ppm Ppm ppm 

Initial 21 3730 -748 
Anolvtc 

Final O; . X ; - N o phenol , related 
Anolytc 0,03 785 1414 C O z compounds or 

7 9 % C H C b ha locompounds other 
2 9 . 2 p p m than C H C b (7,1 ppm) 

Final 
C a t h o l y t e 74 -
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Pt/Ti 

Sample phenol C O D TSS Gas phase Aqueous phase 
L 0 9 ppm ppm ppm 

Initial 21 3730 -718 
Anolyte 

Final O i , N i . N o phenol , related 

Anolyte 0.06 860 1890 C O ; compounds o r 

7 7 % C H C l j halo compounds other 

87 .7ppm than C H C h (2.5 ppm) 

Final 
Catholyre 179 --

Tabla 5. Características finales de i efluente tratado e lectroquimicamente comparando e l 
comportamiento de los eléctrodos de T i / P b 0 2 y Ti/Pt. TSS= sólidos totales en 
suspension. 

Proceso pre-piloto industrial. 

Para ílevar a cabo e l escalado a planta pre-pÜoto se ha empleado un reactor fi ltro 

prensa c o n un área unitária de 200 c m 2 . E l estúdio real izado ha consist ido en : i) 

Optiinizacióii de la densidad de comente . ^Constante o variable? îi) Compor tamien to 

del eléctrodo c o n e l t i empo, i i i ) Compor tamiento de los separadores, iv) Estratégias para 

la eliminación de compuestos halogenados, v) Cos te energético. 

Se ha el iminado la membrana catiónica y sust i tuido po r un separador de pol iet i leno en 

un intento de d isminuir los costes de l reactor electroquímico. 

L a s condic iones expérimentales han s ido : 

Ânodo: Titânio plat in izado. 

Cátodo: A c e r o inoxidable. 

Separador : Po l ie t i l eno. 

Ca to l i t o : 0.5 M N a O H . 

Dens idad de corr iente :50-100 m A c m " 2 . 

Reac tor : Célula f i l tro-prensa 200 c m 2 de área. 

Tratamiento prévio: Elirrunación de C a 2 + . 

— 1 9 3 — 

L a presencia de ion C a 2 " en las aguas residuales or ig ina la aparición, a l cabo de l t iempo. 

de depósitos de carbonatos sobre e l eléctrodo que causan su rápida destrucción. Se 

produce también la oclusión de i separador po r lo que estos iones deben ser e l iminados 

cambiado e l proceso industr ia l o prec ip i tando los c omo carbonato cálcico antes de 

empezar c l tratamiento. 

E n la tabla 6 se muestra las características más relevantes de a lgunos lotes 

induslr iales ut i l i zados para este estúdio mientras que la Tab la 7 d a una idea de los costes 

eléctricos y tamafio de l reactor necesario en diferentes condic iones de i proceso. 

Analysis Sample Sample Sample Sample Sample 
P P A R F 1 P P A R F 4 P P A R F 5 P P A R F 7 P P A R F 9 

Phenol (ppm) 90 206 214 144 344 
C O D (ppm) 2830 6690 9870 5090 12500 

Conductivity (mS cm"') 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. Características iniciales más relevantes de muestras de efluentes empleados en 
el proceso pre- indu striai. 

Exper iment Eiectrodic Electric cost Phenol (ppm) C O D ppm Charge 
area k W h / L . 5 0 0 0 F ina l decrease % f inal decrease % passed 
m 2 /m J . day .5000 p p m % 
p p m 

P P A R F l O O l 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 
*PPARF900I 0.7 0.35 16 95 3470 72 150 

*Without calcium 

Tab la 7. Cos tes eléctricos y tamano de reactor obtenidos de a lgunos experimentos 
real izados en e l proceso pre- industr ia l . 
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Se demuestra, pues, que es posible e l tratamiento electro químico de las aguas 

que cont ienen fenol a unos costes aceptables, aunque no bajos, y c o n un área electródica 

por m 3 de efluente tratado no e levado. 
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