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PROCESOS ELECTROQUIMICOS AVANZADOS
DE OXIDACION (EAOPS)

Y& Se utilizan para el tratamiento de aguas residuales

Y& Los contaminantes organicos son primordialmente desisyidr radicales
hidroxilo ("OH), que son especies fuertemente oxidants=(2.80 V vs
SHE)

Y& Son tecnologias electroquimicas compatibles comedio ambiente

Y& Son muy eficientes
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OXIDACION ANODICA

Este método utiliza celdas electroliticas divididas o sin dividir con un adedo
alto sobrevoltaje de {para favorecer la formacion de radicales hidroxilo.

productos ( CO2)

ELECTROLTO  ELECTROLITO Ocurren los procesos siguientes:
@ | T| v | T| (+) a) Oxidacién anddica del agua:
5 M+ H,0 - M("OH) + H' + &
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VENTAJAS DEL USO DEL ANODO DE
DIAMANTE DOPADO CON BORO (BDD)

Y& Un gran dominio electroquimico (hasta unos 3 V ¢8®] 1 M)
v Lenta evolucién del oxigeno (alto sobrevoltaje dg O
Y& Alta estabilidad y resistencia quimica en mediaddig alcalino

Y& Interaccion débil con:
m=) OH

=) CONtaminantes organicos

Mucha mayor produccion de radicales reactivOBl que el Pty los anodos
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Y El peroxido de hidrégeno es electrogenerado en un catodmmaso a
partir de la reduccion del ©

Oypt2H+2€ - H)0,

METODO ELECTRO-FENTON

y se afiade ¢ a la solucion para generar radical hidroxilo en el medio a
partir de lareaccion de FentopH optimo 2,8):
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En nuestro laboratorio usamos una celda monocompartiinenta

- La velocidad de electrogeneracion deJ3d se controla con un catodo de
difusion de oxigeno o aire

- Se usa un anodo de Pt o de BDD
productos ( CO2)

SAL + Fe*
OIS
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T 0
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D 0
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METODO FOTOELECTRO-FENTON

Y La solucién es también irradiada con luz UVA dando lugar a la
fotorreduccion de las especies hidroxiladas dé*:Fe
Fe(OH¥*+hv - Fet+°OH

Y& Los complejos de Fe(lll) con los &cidos carboxilicos gemesatambién

pueden ser rapidamente fotodescompuestoS.a

(3-2n) 2—
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CELDA MONOCOMPARTIMENTAL CON
UN CATODO DE OXIGENO

luz UVA de 6 W
_ o luz solar directa
Hujo de
Oz
Tubo de vidrio =
"“-—-,_‘ Hilo de nicomo

+)
Soporte de polipropieno

p oalida agua
del termostato

Cafodo Carban-PTFE
[ alimentado con Oxigeno

(s =3,1 cm?2)

Hﬁ%""ﬂgimﬂnr magnético

Disolucion







TOC /mg L™

DEGRADACION DEL ACIDO SALICILICO

) oo

DESCENSO DEL TOC
120 | |

- 100 mL de 164 mg 1 de acido salicilico e
Na,SO, 0,05 M a pH 3,0, 33 mA criy 35 °C

(@) oxidacion anodica

(W) electro-Fenton con F€0.5 mM
(@) fotoelectro-Fenton con luz UVA
(A) fotoelectro-Fenton solar

EFECTO DE LA INTENSIDAD EN
FOTOELECTRO-FENTON SOLAR

TOC /mg L*

- 164 mg L de 4cido salicilico en N&O,
0.05M a pH 3,0, 0,5 mM Pey 35 °C:
(@) 33 mA cn?
(H) 100 mA cn?
(A) 150 mA cn?
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DEGRADACION DEL IBUPROFENO

DESTRUCCION DEL TOC

Hg COOH |

buprofeno] / mg 15

DESCENSO DEL FARMACO
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- 100 mL de una solucidn saturada de 43 mglé ibuprofeno e
Na,SO, 0,05 mM con F& 0,5 mM a pH 3,0, 33 mA crhy 25 °C

(@) electro-Fenton
() fotoelectro-Fenton con luz UVA
(A) fotoelectro-Fenton solar
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EVOLUCION DE LOS INTERMEDIOS

4-1ISOBUTILACETOFENONA ACIDO OXALICO
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- 100 mL de una solucion saturada de 43 mg
de ibuprofeno en N8O, 0,05 mM con F& 0,5
mM a pH 3,0, 33 mA crily 25 °C

(@) electro-Fenton

() fotoelectro-Fenton con luz UVA

(A) fotoelectro-Fenton solar



PLANTA DE FLUJO SOLAR CON UNA CELDA
FILTRO-PRENSA DE BDD/O,

- n 10

1

1- Celda electroquimica de
filtro-prensa de un
compartimento

2- Anodo de BDD de 20 crh
3- Catodo de difusion de Qde
20 cn?

4- Intercambiadores de calor
5- Caudalimetro

6- Valvulas de purga

7- Bomba peristaltica

8- Deposito

9- Muestreo

10- Fuente de alimentacion
11- Fotorreactor solar
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PLANTA DE FLUJO SOLAR CON UNA CELDA
FILTRO-PRENSA DE BDD/O,,

PLANTA SOLAR

CELDA FILTRO-PRENSA

atodo de
camara dg Q - ifusion

N 0,

compartimentgg\
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DEGRADACION DEL HERBICIDA MECOPROP

DESCENSO DEL TOC ION CLORURO ELIMINADO

6 | | — 12— | | |

50 “~.‘. ::OH_ 10_?'. '~_._.." _
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2,5L, 100 mg £ MCPP, Fé*0,5 mM, pH 3,0, 50 mA crh
(@) oxidacion anddica

() electro-Fenton
(@) fotoelectro-Fenton solar

El i6n cloruro es oxidado a £¢n el anodo de BDD




DEGRADACION DEL MCPP EN
FOTOELECTRO-FENTON SOLAR

EFECTOS DEL CONTENIDO DE Fe?*
Y DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE

2,5L, 100 mg X de MCPP, pH 3,0
(®) 0,5 mM de F&, 25 mA cn?
(O) 0,25 mM de F&, 50 mA cn?
(H) 0,5 mM de F¢&, 50 mA cn?
(A) 5,0 mM de F¢&, 50 mA cn?
(®) 0,5 mM de F&, 150 mA cn?




/ mg L*

DEGRADACION DEL MECOPROP EN
FOTOELECTRO-FENTON SOLAR

EFECTO DEL CONTENIDO DE MCPP

2,5L,0,5mMde R, pH 3,0,50 mAcm
7 (@) 634 mg L' de MCPP (saturado)
(M) 375 mg Lt de MCPP

() 200 mg L de MCPP

(A) 100 mg Lt de MCPP

Coste energético a 9 h = 46 kwh
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EFICIENCIA DE CORRIENTE DE MINERALIZACION

EFECTO DEL CONTENIDO DE MCPP EN
FOTOELECTRO-FENTON SOLAR

l l

-0,5 mM de Fé&", 50 mA cnv
(@) 634 mg L' de MCPP (saturado)
(M) 375 mg Lt de MCPP
(®) 200 mg L de MCPP
(A) 100 mg Lt de MCPP

La luz solar aumenta enormemente la eficiencia de corrie



EVOLUCION DE LOS INTERMEDIOS AROMATICOS

CH
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100 mg Lt de MCPP, 50 mA cri

() electro-Fenton
(@) fotoelectro-Fenton solar

Los aromaticos son atacados por los radic&@ébsproducidos por leeaccion de Fenton




EVOLUCION DE LOS ACIDOS CARBOXILICOS

A

CHj CHj,

*OH, BDD( OH) [ *OH, BDD( OH) BDD("OH)
CHOH CoO CH;—COOH —— » HOOC— COOH
| | B N BDD("OH)
COOH COOH acido acético acido oxalico
acido lactico acido piravico
P l Fe l Fet co,
hv-FeZ+
leios de BDD(OH) ; .
complejos de complejos de BDD("OH)
Fe(lll)-acetato Fe(lll)-oxalato
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100 mg L de MCPP, 50 mA crh
() electro-Fenton

(@) fotoelectro-Fenton solar

El &cido acético y sus complejos de Fe(lll) son oxidados por el BIM)(
Los complejos de Fe(lll)-oxalato son fotodescompuestos
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DECOLORACION DESCENSO DEL COLORANTE

DEGRADACION DEL AMARILLO ACIDO 36
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% Eliminacioén del color
Amarillo &cido 36] / mg L™

2,5 L, 108 mg t de colorante, NSO,
0,10 M, Fé*0,5 mM a 50 mA cmM
(@) Electro-Fenton

() Fotoelectro-Fenton solar

La luz solar no afecta la decoloracion ni la destruccion del ciéore
Los contaminantes aromaticos son oxidados por los radi€tes




DESTRUCCION DEL TOC
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ELECTRO-FENTON FOTOELECTRO-FENTON SOLAR
60 I I I I I 60 I I I I I I

20- |

TOC / mg L*
w
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TOC /mg L*

10+ =

| | | | | |
00 60 120 180 240 300 360

tiempo/ min 100+ -

108 mg L! colorante a:
(®,®) 25 mAcn?
(I, W) 50 mA cn?
(®.,9) 100 mA cn?
(V,¥) 150 mA cn?

El SPEF se acelera cuando la densidad de corriente aumenta pdajugasemas radicale
*OH produciendo especies que son mas rapidamente fotolizados por latuz sol
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EVOLUCION DEL ACIDO OXALICO Y COSTE ENERGETICO

o 10 I I I I I 8 12 I I I I I I
-l H|_
CED 80_ | o 10— I
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= < 0.8 -
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g % 0.6 -
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= S 0.4 E
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S 20 7 s 02} |
1%
1 1 8 00 1 | | | | |
0O 60 120 180 240 300 360 0O 60 120 180 240 300 360
tiempo / min tiempo/ min
108 mg L de colorante a 50 mA cn Coste energetico a:

(@) Electro-Fenton (®) 25 mAcm?

M) Fotoelectro-Fenton solar (M) 50 mA cm?
= (®) 100 mA cn?

(V) 150 mA cn?
Los complejos de Fe(lll)-oxalato son fotoescarboxilados por la luz solar

El coste energético crece con la densidad de corriente y aloanasor minimo cuando |
disolucién se decolora.



PLANTA DE FLUJO DE 10 L CON UN
FOTORREACTOR CPCs SOLAR
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CELDA SIMPLE DE Pt/ADE

Anodo de Junta de Comggrﬂ;nsento
Pt (90 cn?) Viton 9

Catodo de carbon-
PTFE de difusion
de aire (90 cm)

Compartimento
del liquido

Entrada
solucion



CELDA COMBINADA DE BDD/ADE-P/CF

(1) Plato final, (2) junta, (3) salida de aire, (4) entradadte, (5) camara de aire, (6) anodo de BDD,
(7) catodo de difusion de aire (ADE), (8) catodo de fieltroadebdon (CF), (9) anodo de Pt, (10)
compartimento del liquido, (11) entrada del liquido en lal@e(12) salida del liquido del par Pt/CF
conectado a 13, (13) entrada del liquido en el par BDD/ADE4y §hlida del liquido de la celda.

En el par Pt/CF, se regenera mas Fm®r reduccion del Fe en el catodo de CF
produciendose ma®OH por lareaccion de Fenton.

Isarain-ChavezRodriguez, Cabot, Centellas, Arias, Garrido, Brill&#ater Res. 45 (2011) 4119-4130.



PLANTA SOLAR AUTONOMA




TRATAMIENTO DEL COLORANTE AMARILLO DIRECTO
4 DIRECT EN LA PLANTA SOLAR AUTONOMA

120 | | I I | 0.20
100
S 0.15 -
o
g 80 <
2 £
:8 60 =~ 0.10~ -
<
g >
g 40 =
LL; 0.05- ~
d 20
0 ] ] | | ] OOG |
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50
tiempo / min tiempo/ min
60 T T - T T P
60, T 1 T T
50

40
30
20 -10 L de Amarillo Directo 4 0,16 mM en
10 Na,SO, 0,05 M, Fe* 0,5 mM a pH 3.0y 35

0

or-
0 120 180 0 C .

(EmIe 4 (@) Fotoelectro-Fenton, solar Pt/ADE
a3.0A.

(A) Fotoelectro-Fenton solar, Pt/ADE
ab50 A




METODOS ELECTROQUIMICOS ACOPLADOS

Esferas de
vidrio de TiO ,

aire

Eliminacion de TOC/ %




METODOS ELECTROQUIMICOS ACOPLADOS

2000, T T T T T T

Luz UVA

TOC /mg L*

T
©

4 fuente de alimentacion >00 I o

| | | |
120 180 240 300 360

4 agitador magnético 0 60
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CONCLUSIONES

Los procesos electroquimicos avanzados de oxidacion sgnatnactivos
para el tratamiento de aguas residuales.

En los métodoselectro-Fentony fotoelectro-Fentonlos contaminantes
aromaticos son oxidados preferencialmente con los radichidroxilo
generados por la reaccion de Fenton, siendo eliminados egormaeleridad
gue en leoxidacion anddica

Los complejos de Fe(lll) con acidos carboxilicos finales i&duran en
electro-Fentorporgue son dificilmente oxidados con los radicales hidioxi
Algunos de ellos como el oxalico son fotodescompuestosgpzl UVA en
fotoelectro-Fenton

El métodofotoelectro-Fenton solas muy eficiente por la elevada intensidad
de la luz UVA de la radiacion solar. Puede ser viable a esaalastrial por
su bajo coste energético para alcanzar la mineralizacitat $o solo se
forman acidos carboxilicos fotolizables como el oxalicbugo de paneles
solares conduce a un proceso sin coste energetico.

+ La combinacion del métodotoeleciro-Fenton solacon la electrocoagula-

cion o la fotocatalisis mejora los procesos de ingatos de aguas.






