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1. Introduccion: interés del tema

En esta tesis se plantea el estudio inicial de la degradacién de compuestos organicos modelo que se encuentran
presentes en aguas industriales de origen textil y farmacéutico mediante varios métodos electroquimicos,
siguiendo posteriormente con el tratamiento de aguas residuales reales. Se consideraran: (i) un método
electroquimico de separacién de fases como es la electrocoagulacion (EC), (ii) procesos electroquimicos de
oxidacion avanzada (EAOPs) como son la oxidacion anddica (OA), el electro-Fenton (EF), fotoelectro-Fenton
UVA (FEF) y fotoelectro-Fenton solar (FEFS) y (iii) los anteriores métodos pero acoplados (EC/EAQOP) [1-4].
La presencia de particulas coloidales de grasas y aceites, compuestos iénicos organicos e iones metalicos en
muchas aguas residuales urbanas y de industrias puede minimizarse de forma eficaz con el método de EC. Esta
técnica es capaz de eliminar los contaminantes basidndose en el uso de una corriente eléctrica para disolver
anodos de Fe (0 acero) o Al, obteniéndose primariamente iones Fe®* o AI** que forman hidréxidos, los cuales
actliian como agentes coagulantes o desestabilizantes de los contaminantes. Cuando se trabaja en medio neutro
0 alcalino, los iones OH™ son generados en el catodo y provocan la precipitacion de hidréxidos de metales
(electrofloculacion). Ademas, pueden eliminarse contaminantes por electroflotacion, es decir, se adsorben a las
burbujas de gas H, desprendido en el catodo, siendo transportadas a la superficie de la disolucion. Tanto los
precipitados como las espumas obtenidos se separan del agua ya tratada. Este proceso de descontaminacion
permite la disminucion del carbon organico total (COT), de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y de los
metales pesados, aunque es necesaria una optimizacién del proceso para cada tipo de agua residual [5,6].

Por otro lado, los EAOPs son métodos compatibles con el medio ambiente y que consisten en la produccién in
situ del radical hidroxilo ("OH), capaz de reaccionar de modo no selectivo con muchos contaminantes
organicos hasta su completa mineralizacion. La oxidacién anodica (OA) es el EAOP mas cominmente
utilizado, emplea celdas electroliticas donde los contaminantes se oxidan bajo la accién de un &nodo de
elevado sobrepotencial de O, como Pt, DSA (RuO,) y, més recientemente, BDD [7-10]. Estos sistemas
generan radicales *OH fisisorbidos sobre el anodo a partir de la oxidacién del agua destruyendo las sustancias
organicas. La OA no logra mineralizar totalmente los contaminantes, ya que se forman &cidos carboxilicos
altamente refractarios para la mayoria de &nodos, excepto en el caso del BDD que produce muchos radicales
BDD(*OH) que oxidan mas rapidamente los contaminantes. La eficacia oxidante del BDD en aguas residuales
urbanas e industriales llega a conseguir una mineralizacién de hasta el 70%.

Otros EAOPs desarrollados en el grupo como el EF, el FEF y el FEFS se basan en la reaccion quimica de
Fenton. En ellos se suministra H,O, a la disolucién contaminada a partir de la reduccion bielectronica del O,,




usandose un electrodo de difusion de aire [11-15]. El poder oxidante del H,O, aumenta considerablemente en
el proceso EF en medio 4cido (pH = 3) al afiadir una cantidad de Fe?* para producir el radical *OH por la
reaccion de Fenton (1) en el seno de la disolucion:

Fe*" + H,0, + H" — Fe®" + H,0 + *OH 1)

La generacidn de acidos carboxilicos ralentiza el proceso de mineralizacion. Este problema puede solucionarse
con los procesos FEF y FEFS ya que al irradiar luz UV aumenta la velocidad de regeneracién del Fe?* y de
produccion de *OH al fotorreducirse la especie Fe(OH)** presente en la disolucién segtn la reaccion:

[Fe(OH)]** + hv—Fe?*" + "OH )

Ademas, en estos procesos los complejos de Fe(lll) con los &cidos carboxilicos generados son
fotodescarboxilados, permitiendo una mayor mineralizacién de los contaminantes.

Mientras que se han realizado muchos estudios sobre los tratamientos de disoluciones contaminadas sintéticas
por EC o por uno o varios EAOPs, se tiene mucha menos informacién sobre procesos de descontaminacion
acoplados EC/EAOQPs para su posible aplicacion a aguas reales industriales [16]. Es por tanto de gran interés el
estudio de procesos EC/EAQOPs para poder conocer si son eficaces, eficientes y viables a nivel industrial.

Objetivos

Los objetivos principales de esta tesis doctoral son:

a) Determinar la capacidad de degradacion de métodos electroquimicos individuales tales como la EC, la
OA, el EF, el FEF y el FEFS y sus procesos acoplados, a escala de laboratorio y pre-piloto, utilizando
disoluciones sintéticas de compuestos modelo encontrados en aguas residuales de industrias textiles y
farmacéuticas, con el fin de conocer el potencial de estos procesos para la posterior descontaminacion de
muestras de aguas reales.

b) Evaluar la capacidad de destruccion de contaminantes en aguas residuales industriales mediante los
métodos electroquimicos individuales y por los sistemas acoplados de EC/EAOPs. Los tratamientos
también se efectuardn a escala pre-piloto y, para cada agua residual, se establecera el mejor sistema
EC/EAOP que pueda ser viable para su posible escalado a nivel industrial.

Plan de trabajo y cronograma

El plan de trabajo de la presente tesis doctoral consiste en los siguientes apartados:

1. Estudio de la degradacién electroquimica de contaminantes organicos tipicos de las aguas residuales de la
industria textil y farmacéutica por EC, diversos EAOPs y EC/EAOPs usando disoluciones sintéticas.

2. En EC se valorarén los electrodos de sacrificio de Fe, acero inoxidable y Al, asi como el modo de
conexién eléctrica (monopolar o bipolar).

3. Estudio de los EAOPs y EC/EAOPs usando un &nodo de BDD, Pt 0 DSA y un cétodo de difusion de aire,
salvo en OA donde también se usaran catodos de grafito o acero inoxidable. Los ensayos de EC, EAOPs y
EC/EAOPs se van a llevar a cabo con celdas de 100 mL y en plantas pre-pilotos de 3y 10 L. En cada caso
se determinard la velocidad de eliminacién de COT vy la cinética de destruccién del contaminante bajo
diferentes condiciones experimentales. También se seguira la evolucién de la toxicidad y
biodegradabilidad. Los intermedios y productos de reaccién generados seran determinados por GC-MS,
LC-MS, HPLC y cromatografia idnica. A partir de ellos, se establecera para cada compuesto el
correspondiente camino de reaccién.

4. Evaluacién de los procesos individuales y acoplados en el tratamiento de aguas residuales. Se seguira la
evolucion de la turbidez, color, COT, DQO, nitrégeno total, sélidos totales, iones inorganicos, toxicidad y
biodegradabilidad, entre otros, en las plantas pre-piloto a fin de obtener la maxima informacion sobre la
viabilidad de los procesos EC/EAOPs a escala industrial.

Ademas y de acuerdo con el cronograma de 3 afios de duracion que se detalla por trimestres a continuacion, se

contempla:

5. Una estancia pre-doctoral en un laboratorio afin en el extranjero para profundizar mas en las tecnologias
electroquimicas.

6. Asistencia a varios congresos nacionales (Grupo de Electroquimica) e internacionales (ISE).

7. Redaccion y defensa de la tesis
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Tarea/Trimestre 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1. Puesta a punto de
métodos y técnicas

2. Degradacion
electroquimica en X X X X X
aguas sintéticas

3. Valoracién de
electrodos en EC

4, Estancia en el
extranjero

5. Evaluacion de
los métodos
individuales en
aguas residuales

6. Evaluacioén de
sistemas acoplados X X X X X
en aguas residuales

7. Asistencia a
congresos

8. Redacciony
defensa de la tesis
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