SOLUCIONES ELECTROQUIMICAS PARA
LA MEJORA DEL MEDIO AMBIENTE

Antonio Aldaz Riera
Departamento de Quimica-Fisica
Universidad de Alicante






Introduccion

En los dltimos afios la preocupacion social sobre la proteccion del Medio
Ambiente ha crecido de forma extraordinaria y, debido a esta presién social, la
legislacion estd endureciendo cada dia mas las restricciones sobre vertidos sean
estos s6lidos, liquidos o gaseosos. Esta presién debe continuar, e incluso acen-
tuarse ain mas, en los préximos afios por lo que la Industria debe intentar crear
tecnologias y procesos capaces de trabajar en régimen de vertido nulo o no con-
taminante. Asi, ser necesario desarrollar nuevos procedimientos quimicos més
limpios que los actuales y nuevas tecnologias capaces de proteger el Medio
Ambiente. Que duda cabe que la mejora o sustitucién de los procesos actuales
por otros con mayor selectividad, aprovechamiento energético y de materias pri-
mas, es también una forma, y no poco eficiente, de proteger nuestro entorno.

A este respecto, la Electroquimica, figura 1, ofrece la posibilidad de desa-
rrollar tecnologias, procesos y sistemas capaces de contribuir de forma muy
apreciable a la proteccion de nuestro Medio Ambiente. Sin intentar un trata-
miento exhaustivo de estas posibilidades, parece conveniente sefialar algunas de
ellas:

Desarrollo de nuevos procesos de Sintesis Quimica

La electrolisis es atin muy poco usada industrialmente en la sintesis de
compuestos organicos e inorg nicos a pesar de ser un método que permite tra-
bajar con gran selectividad, ahorro energético y eliminacion de reactivos toxi-
cos o peligrosos. Asi, hoy en dia la sustitucion del polvo de zinc como reactivo
para la ruptura del enlace S-S, ver por ejemplo la reduccion de cistina a cistei-
na, es un proceso implantado industrialmente que ha eliminado el uso del zinc
y que trabaja en condiciones mucho mas suaves y menos peligrosas que el
reductor quimico.

Generacion y Regeneracion “in situ” de reactivos quimicos

Reactivos peligrosos tales como cloro, hipoclorito, ozono, peréxido de
hidrégeno etc., pueden ser obtenidos “in situ” en las cantidades necesarias evi-
tando su almacenamiento y transporte, procesos potencialmente peligrosos.
Ademads muchos de estos reactivos pueden ser regenerados de las aguas madres
de los procesos quimicos. Asi por ejemplo, el empleo de hipoclorito como agen-
te oxidante en gran cantidad puede producir una excesiva salinizacién de las



aguas residuales y hacerlas inadecuadas para su vertido. Es posible regenerar el
hipoclorito por oxidacion directa de estas aguas. El empleo de dicromato como
agente oxidante produce efluentes con Cr(VI) y Cr(III) siendo el primero un
conocido agente cancerigeno. Otra vez la Electroquimica proporciona solucio-
nes industriales a este problema regenerando el Cr(VI) o eliminando ambos
iones de los vertidos.

NUEVOS PROCESOS DE SINTESIS
SINTESIS ORGANICA
SINTESIS INORGANICA

GENERACION Y REGENERACION
DE REACTIVOS

TRATAMIENTO DE EFLUENTES

ELIMINACION DE METALES
Pb, Cd, Hg, etc.

ELECTROQUIMICA

SENSORES ELECTROQUIMICOS

Y DISMINUCION DE DQO Y DBO

MEDIO AMBIENTE OXIDACION ANODICA

ESTERILIZACION DE AGUAS
DESMINERALIZACION Y CONCENTRACION Yo o -

Figura 1

Tratamiento de efluentes gaseosos

Existen diversos procesos electroquimicos capaces de eliminar contami-
nantes tales como anhidrido sulfurosos, 6xidos de nitrégeno de vertidos gaseo-
sos, centrales térmicas, quema de piritas etc.

Eliminacion de iones metalicos

Es posible eliminar los i6nes de metales pesados de los vertidos, especial-
mente de los provenientes de la industria de galvanotegia y galvanoplastia.
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Disminucion de la DQO y DBO de las aguas residuales

Puede disminuirse de forma apreciable la demanda quimica y bioldgica de
6xigeno de los vertidos industriales eliminando la materia organica por oxida-
cién anddica directa o indirecta por medio de la generacién de reactivos de alto
poder oxidante tales como hipoclorito y Ag(Il).

Esterilizacion de aguas residuales

La generacién in situ de agentes bactericidas tales como hipoclorito y
ozono es una realidad industrial empleada en , por ejemplo, el tratamiento de las
aguas de los circuitos de refrigeracion de las centrales térmicas.

Desalinizaciéon y concentracion de disoluciones

La Electrodilisis es capaz de extraer y separar sales de disoluciones pro-
porcionando asi, la posibilidad de generar disoluciones diluidas y concentradas
que pueden ser reinyectadas al proceso o evacuadas como aguas residuales de
baja salinidad. En contra de lo que normalmente se cree, la Electrodi lisis no
solo es una técnica empleada para la obtencion de agua dulce a partir de agua
del mar o de aguas salobres, sino que es un posibilidad que permite todo tipo de
eliminacién de sales e incluso la regeneracién de cidos y bases a partir de sus
sales y la neutralizacién, acidificacién o basificacion sin necesidad de adicion
de reactivos quimicos.

Desarrollo de sensores electroquimicos

Los sensores electroquimicos estan particularmente aconsejados para el
control “on line” y analisis de los vertidos industriales y urbanos. Existen sen-
sores para un amplio abanico de sustancias tales como oxigeno, monéxido y
diéxido de carbono , amoniaco, diéxido de azufre, 6xidos de nitrégeno, catio-
nes, aniones y compuestos organicos.

Toda esta tecnologia esta basada sobre diferentes aspectos bésicos y apli-
cados de la Electroquimica y su aplicacion fructifera se basa en una adecuada
combinacién de:

- Conocimientos basicos sobre Electroquimica Electrédica e Ingenierfa
Electroquimica.
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- Identificaciéon de la oportunidad de empleo de la Tecnologia
Electroquimica.

- Seleccion de una solucién electroquimica adecuada.

- Desarrollo de un proceso econémicamente competitivo.

Nociones sobre Electrodica

La reaccién central del proceso electrédico es la transferencia electrénica
desde el electrodo hacia la disolucion (proceso catédico) o desde la disolucién
hacia el electrodo (proceso anddico) de acuerdo con el esquema:

kC
Ox + e =——=R

k

a

La concentraciones de las especies Ox y R que controlan la cinética del pro-
ceso de transferencia, son las existentes en la superficie del electrodo, enten-
diendo por tal para un proceso homogéneo, la zona delimitada por el plano exte-
rior de Helmholtz (plano que pasa por el centro de los iones colocados a la mini-
ma distancia de la superficie electrédica y que conservan intacta su esfera de
coordinacién).

La velocidad de reaccion expresada como densidad de corriente, est dada
por la expresion:

i, = Fk,C**.exp(1-B)fE
para el proceso anddico y
j. = -Fk C_ ** .exp(-BfE)
para el proceso catédico y siendo j= densidad de corriente (a anddica, ¢

catédica), k_ y k_ctes de velocidad, B coeficiente de transferencia, aproximada-
mente 0,5 para un gran nimero de reacciones y F cte de Faraday.

Las ctes k_ y k_estdn relacionadas con la cte de velocidad tipo, k°, por las
expresiones:

k = k°exp(1-B) f (E-E°) y k_= kexp - Bf(E-E°)
siendo k° la cte. de velocidad en el potencial tipo y E° el potencial tipo.
La velocidad total del proceso sera:
i=1i,-i.=Fk,C:®.exp(1-B)E - k C_ **.exp - B{E)
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que puede expresarse también como:
j = FK® (G /C=)exp(1-B)(E-E)-(Co,*#/Co,*)exp-BH(E-E,))
y que es conocida como ecuacién de Butler-Volmer.

Si el transporte de materia hacia o desde el electrodo no es suficientemen-
te r pido C sera diferente de C y si este transporte est regido por las leyes de
la difusién plana estacionaria, se cumplir :

j = Fko (1 - jfj,Mexp(1-B)(E-E,) - (1-j/j, )exp - BE(E-E,)

siendo j, la corriente limite del proceso de difusién que estd proporcionada

por la expresion:
Jp = FkgCene

y en la que k estd dada por D/0 siendo D el coeficiente de difusion de la
especie y & el espesor de la zona de difusién que varia de acuerdo con el régi-
men hidrodin mico.

Otras formas de las ecuaciones anteriores son:

j =], (exp(1-B)fn - exp-Pin)
para el proceso regido por transferencia de carga con velocidad infinita del
transporte de materia (1) sobrevoltaje activacion);
TIdif = RT/F Ln((l_j/jLOx)(l_j/jLR)-l

para el proceso regido por difusién (proceso reversible) y transferencia infi-
nitamente rapida, y

J =1, ((-3/,")exp(1-B)n - (1-j/j, %) exp-pin)
para el proceso con control mixto difusién-activacion.

La expresion anterior indica claramente que en un proceso a densidad de
corriente constante, en el que la corriente aplicada corresponda al valor de la
corriente limite de difusién, E debe alcanzar un valor o (proceso anddico) o -
(proceso catddico). De igual forma, la m xima densidad de corriente que un
proceso puede alcanzar corresponde a su j, y para ello es necesario un potencial
infinito (proceso anddico) o -infinito (proceso catddico).

Diferencias de potencial en una célula electrolitica.

Durante una electrolisis el dnodo, electrodo en el que se realiza una reac-
cién de oxidacidn, estd conectado al polo positivo de la fuente de corriente o
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potencial y el catodo, electrodo en el que se realiza una reduccion, estd conec-
tado al polo negativo de la fuente. De acuerdo con ello, el potencial necesario
para realizar la electrolisis sera:

V=E'-E'+IR
en donde E' es el valor del potencial de cada electrodo al paso de una
corriente I y R es la resistencia de la célula que engloba a la resistencia de los

electrodos, del electrolito y del posible separador. Introduciendo el concepto de
sobrevoltaje (n = E! -E.» la ecuacion anterior queda como:

V=E*“+n -(E“+n)+ILR
V=E“-E®“+n, -n +LR

en donde E*? simboliza el potencial de equilibrio de las reacciones anddica
y catddica y 1) el sobrevoltaje global del procesos (que normalmente ser como
minimo la suma de los sobrepotenciales de activacion y difusion).

Puesto que > 0y n < 0, V serd siempre mayor que la diferencia entre los
potenciales de equilibrio.

1_ 2_

E,=04 E,=-04

» — Reversible
m— j = 5x10" mA/cm’

1?.‘ ""“j {Rcve% '&r\c

jo= 6.\6uwﬂ/luaz

!..l{mA/cm'l‘ .
l/
pentida pevdidm IR,
Evs ENR

Figura 2. Curvas J-E y diferencias de pontencial en electrolisis
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Al=0 V,=E'—-E*

=0 . <

A 10
Vo =E —E =(E' +3,) «(E +n,) +LR

PUESTO QUE R > 0, 73 > 0, ¢ < O.

Vo >Vi=0

S| SOLO EXISTE 7 DE TRANSFERENCIA Y TAFEL ES
APLICABLE:

* LOS VALORES DE 75 Y 7¢ SOLO DEPENDEN DE LOS
VALORES DE j, Y a DE LOS PROCESOS ANODICO Y

CATODICO.
F . j F . j
V =EFE +——In— —-E" +——In*~ +LR
fed * aRT |, ° aRT j,

* Vjz0 DISMINUYE Sl job AUMENTA Y, POR TANTO,
DISMINUYE EL COSTE ENERGETICO.

* V..o DEPENDE TAMBIEN DE LOS VALORES PARTICULARES

DE LA PENDIENTE DE TAFEL DE LOS PROCESOS ANODICO Y
CATODICO.

OTRAS VENTAJAS ENERGETICAS INDIRECTAS

EL CAMBIO DE UN ELECTRODO PUEDE HACER DISMINUIR R
MODIFICANDO:

LA DISTANCIA INTERELECTRODICA
EL EFECTO BURBUJA

Figura 3.Electrocatalisis y voltaje de electrolisis

Consumo energético

El coste eléctrico del proceso de electrolisis es parte fundamental de los
costes del proceso de descontaminacion. El consumo energético expresado en
kWh.kg! del material recuperado o eliminado puede calcularse a partir de la
expresion:

/36.9.M

en donde n es el nimero de electrones intercambiados en el proceso por

mol de producto eliminado u obtenido, V_, el voltaje de la célula (en V), g el

Consumo energético(kWh/kg) = n.F.V

cel
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rendimiento en corriente en % (porcentaje de la corriente total que se emplea en
la recuperacion o eliminacién de una determinada sustancia) y M el peso mole-
cular (en gramos) del compuesto eliminado u obtenido.

Como habiamos visto, el voltaje de la célula depende de la diferencia entre
los potenciales de equilibrio de los procesos anddico y catédico, del valor de los
sobrevoltajes y de la caida IR de la célula.

La diferencia entre los potenciales de equilibrio es caracteristica de las
reacciones que ocurren en los electrodos por lo que deberan ser elegidas ade-
cuadamente. Asi por ejemplo, para la eliminacién de un ién metalico por reduc-
cién serfa aconsejable emplear un 4nodo de difusion para la oxidacién del i6n
hidrégeno(E = 0 V) ya que este proporcionaria un potencial inferior al de la des-
composicion del agua que seria la reaccién anédica mas comin:

HO==0, + 4H" + 4¢& E =123V

Dado que el voltaje de la célula también depende de los sobrevoltajes y de
la caida 6hmica I.R, sera conveniente buscar condiciones para las que los valo-
res de k° y j, sean elevados posible y el valor de R el menor posible. Los valo-
res de k° dependeréan de la electrocatélisis de la reaccion electrddica, los de j,
del régimen de transporte de materia (agitacion, presencia de promotores de tur-
bulencia etc.) y de la concentracion de especie electroactiva y los de R de la con-
ductividad del electrolito y del disefio de la célula, preferentemente de la dis-
tancia electrodo-electrodo.

Tipos de electrodos

Las propiedades que normalmente debieran reunir los materiales electrodi-
COS son:

- Estabilidad quimica y mecanica.
- Propiedades electrocataliticas y conductividad adecuadas.
- Bajo coste y/o larga vida.

Puesto que el empleo de la Electrolisis para el tratamiento de vertidos
puede hacer uso de un proceso de reduccidn o de oxidacién y el disolvente nor-
malmente empleado es el agua, es necesario emplear como ¢ todos y dnodos
materiales con alto sobrevoltaje de hidrogeno y de oxigeno, respectivamente,
para evitar las reacciones competitivas:

H'+e == 1/2H,
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H,0 + e —> 1/2 H,+ OH-

para el proceso de reduccion, por ejemplo recuperacién de un ién metalico
bajo la forma del metal base, y

2HO=—= 0,+4H" +4e

para el proceso de oxidacidn, por ejemplo eliminacién de fenol y derivados
fendlicos por oxidacién anddica.

Para algunas reacciones de eliminacién de materia organica que se llevan a
cabo por la accién de oxidantes indirectos, tales como Cl,, hipoclorito, etc., es
conveniente el empleo de anodos DSA (Dimensionally Stable Anodes) del tipo
Ti-RuO, que favorecen la formacién de cloro en disoluciones de cloruros en
lugar de formar oxigeno.

Estos condicionamientos hacen que los materiales catddicos para la elimi-
nacion de metales electronegaticos, se restrinjan a carb6n o grafito, plomo, zinc,
aluminio y algtin otro material con j, de hidrgeno muy baja. Como materiales
anddicos para la eliminacién de materia organica por oxidacién directa se puede
emplear Ti-PbO,, electrodo con un elevado sobrevoltaje de oxigeno. Ultima-
mente se estdn desarrollando electrodos de Ti-SnO,, dopados con diferentes
metales, que poseen un sobrevoltaje de oxigeno ain maés elevado que el del
PbO

2

ELEVADO VALOR DE J,
BAJO VALOR DE LA PENDIENTE DE TAFEL
ESTABILIDAD DE SUS CARACTERISTICAS ELECTROQUIMICAS
ESTABILIDAD QUIMICA Y MECANICA

COSTE
DISPONIBILIDAD COMERCIAL

CATODOS CON ELEVADO n(H2)
MERCURIO
PLOMO
CADMIO
ESTARO
ZINC
HIERRO

CATODOS, CON BAJO n(Hz)
PLATINO MASVO
TUPt
PALADIO

TUPd
METALES GRUPO Vil
(excopto Fs)

ANODOS CON ELEVADO 1(02)
Ti/SnO;

2
Ti4O7(EBONEX )
Tig07/Sn02
CISn0
TiPbOZ
CIPbO2

Pb/PbO2
CARBON/GRAFITO

ANODOS CON BAJO 1(02)
TwO2

TiMnO2
TURUO2

TUPtO2
TWOxidos metales traneicion y mezcias
pe———

Figura 4. Condiciones industriales de un buen electrocatalizador
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Diferentes estructuras fisicas de electrodos

Dado que la concentracién del agente contaminante puede variar en un
rango muy amplio, la forma fisica de los electrodos varia segtin la concentra-
cién de las disoluciones. Asi, para disoluciones diluidas se emplean electrodos
de tres dimensiones, fieltros, esponjas etc., que poseen una gran area real en
relacién con su drea geoméirica, lo que hace que la densidad de corriente a la
que trabaja el proceso de oxidacién o reduccion sea muy pequefia. Se consigue
asi una gran eficiencia en, por ejemplo, el tratamiento de disoluciones metalicas
del orden de 100 ppm o menores. Cuando las concentraciones a tratar son mayo-
res, se suelen emplear electrodos de dos dimensiones, mas coémodos de mane-
jar,(no presentan problemas de colmatacion, por ejemplo) y con una mejor dis-
tribucién de potencial.

Tipos de células
El cuadro siguiente esquematiza los diferentes tipos de células.

En funcién de la existencia o no de separador:
dividida
no dividida
En virtud de su forma filtro-prensa:
paralepipédica- cuba
cilindrica
geometria variable (ejemplo Swiss roll cell)

Segin el tipo de electrodo:
ESTATICO:

- dos dimensiones:
Placas
Cilindros
Placa expandida

- tres dimensiones:

* Poroso:
Placas perforadas
Mallas
Tejidos
Fieltros
Espumas
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* Lecho compacto:
Granulos
Microesferas
Fibras
Barras cilindricas
Anillos Raschig

MOVIL (normalmente 3D):
- Rotatorio (2D)
- Lecho fluidizado (3D):
Microesferas
Esferoides

- Lecho mévil (3D):
Lecho inclinado
Lecho vibrante
Lecho pulsante

Segiin el tipo de conexidn eléctrica:
monopolar
bipolar

Algunos ejemplos de tratamientos de vertidos
Eliminacion de materia organica

A diferencia de otros procesos como recuperaciéon de metales, electrodi
lisis etc., la destrucccién de materia organica por métodos electroquimicos se
encuentra atn en fase de laboratorio o de desarrollo en pequefias plantas piloto.
Estos métodos de tratamiento pueden ser medioambientalmente mds aceptables
que la incineracién.

De forma general los métodos pueden ser:
- Oxidacién directa

- Oxidacién indirecta

- Reduccién

siendo los pardmetros empleados para medir la coontaminacion organica:

- COT (TOC).- Carbono orgénico Total, unidad mg C/1 (ppm)

- DOQ (COD).- Demanda Quimica de Oxigeno, unidad mg O/1 (ppm)

- DBO_ (BOD).- Demanda Biolégica de Oxigeno en x dias, unidad mg/l
(ppm)

19




Los dos primeros parametros determinan la cantidad total de compuesto
orgénico. La relacién DBO__, /DQO indica la fraccion de material orgénico bio-
l6gicamente degradable y la diferencia DQO-DBO la cantidad de materia orga-
nica no degradable biolégicamente (compuesto refractario).

Oxidacion directa

El proceso de elimininacién se basa en la oxidacion directa del compuesto
organico en electrodos de alto sobrevoltaje de oxigeno para evitar la pérdida de
eficiencia por la descomposicion del agua, fig.5. La oxidacién puede conducir a
la mineralizaci6n total ,COT = 0, del vertido con formacién de CO,, N,, etc. o
a una disminucién de los indices de contaminacién. Los dnodos empleados sue-
len ser Ti-PbO, (comercial) y Ti-SnO, (en periodo de comercializacion). Este
ultimo 4nodo posee un sobrevoltaje de oxigeno superior al primero y es capaz
de eliminar 4cidos alifaticos. Este método ha sido aplicado al tratamiento de
aguas residuales de destilerias, de aguas procedentes de la industria del tinte y
de aguas residuales de industrias de Quimica Fina.

OXIDACION DIRECTA
R-H » CO,+H,O+ne
Ejemplo: destruccién de etanol

Anodo:
CHsCH,0H + 3H,0 »2CO,+12H' + 12

Competitiva:
2H,0-+0,+4H " +4e

Catodo: :
H,O +e —+1/2H; + OH"

ANODOS DE ELEVADO »(02):

* TilPbO,

* TilSnO2(dopado)

* Ebonex®/PbO;

* Ebonex®/Sn0; (dopado)
CATODOS:

* ACERO INOX.

Figura 5. Tratamiento de aguas residuales. Destruccion de materia organica

Oxidacion indirecta

La oxidacion indirecta se basa en la-generacion de un compuesto con alto
poder de oxidacién, Fe**, Ag*, Cl,, ClO, O, y H,0, de los que la generacién
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de ozono e hipoclorito son los més empleados. Existen procesos electroquimi-
cos industriales para la generacién de ozono tales como el empleo de células
SPE (solid polymer electrode) . El ozono es obtenido, mezclado con oxigeno
partir de la electrolisis del agua, en concentracién del 20%(en peso), a una den-
sidad de corriente de 2A/cm? y a un coste de 60kWh/kg.

La generacion de hipoclorito “in situ” en aguas residuales conteniendo ele-
vadas concentraciones de cloruro es también un método empleado para la des-
truccién de material organico (la posible formacién de derivados clorados debe
ser tenida en cuenta), cianuros y esterilizacion de aguas residuales. La presen-
cia de cianuros suele ser normal en los bafios de galvanizado y su destruccién
se puede llevar a cabo facilmente por oxidacion indirecta del cloruro existente
o afiadido.

Las reacciones son:
Catodo (-)
H,0 +2¢e == 1/2H, + 20H
Anodo (+)
2Cr == Cl, +2¢
CL +20H == CIO" + CI' + H,0
El rendimiento de esta reaccién puede disminuir por varias razones lo que

incrementa el coste energético. Asi, puede existir reduccién del hipoclorito en
el c todo para regimenes turbulentos de flujo:

ClIO + H,0 + 2¢ === CI' +20H"

aumentando la importancia de esta reaccion al aumentar la concentracién
de hipoclorito. Igualmente para elevadas concentraciones de hipoclorito puede
suceder la reaccion de oxidacidn:

6ClO" + 3H,0 == 2CIO, + 4CI' + 6H"* + 3/20, + 6¢

Si el contenido de CI- es bajo, la velocidad de oxidacion del i6n cloruro es
baja, lo que, para ciertos valores de densidad de corriente, puede provocar la
descomposicién del agua con desprendimiento de oxigeno:

2H,0 == 0, +4H" + 4e

Este tipo de tratamiento, generacién “in situ” de bajas concentraciones de
hipoclorito, se realiza normalmente con la aguas de refrigeracién de centrales
térmicas, especialmente si estas provienen del mar puesto que evita la colmata-
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cién de las tuberias de refrigeracién por crecimiento de organismos marinos
(lamelibranquios, algas etc.). Los electrodos empleados suelen ser acero inoxi-
dable como citodo y DSA como dnodo. Si se emplea agua de mar, la velocidad
de flujo del electrolito debe ser muy elevada para evitar la formacién de carbo-
natos bésicos de calcio y magnesio que originan una capa no conductora sobre
el catodo que hace aumentar el potencial de electrdlisis.

El coste energético varia entre 3,5 a 7 Kwh/kg dependiendo de la concen-
tracién de hipoclorito.

Los reactores electroquimicos pueden ser de forma y rendimientos energe-
ticos muy variables dependiendo del empleo que se le vaya a dar al hipoclorito
y del origen de las aguas salinas (Fig. 6).

HALOGEN GENERATOR MODEL 3800

Capacity up to 50 gallons, 200 liters per minute continuous flow.

Figura 6
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Reduccién electroquimica

Numerosos compuestos orgénicos totalmente clorados son sustancias difi-
cilmente oxidables o biodegradables. La reduccién de, al menos, un enlace C-
Cl puede facilitar el ataque bilégico y/o la oxidacién electroquimica posterior.
El esquema del proceso es:

R-Cl + H* + 26 =— R-H + 2CI

Los potenciales para la reduccién de compuestos halogenados varian entre
-1y -3 Vvs ECS por lo que es necesario el empleo de ¢ todos de elevado sobre-
voltaje tales como plomo, carbon o grafito. Puesto que estos compuestos suelen
estar en bajas concentraciones, se suelen emplear catodos 3D de elevado sobre-
voltaje de hidrégeno (por ejemplo, fieltro de carbén dopado con plomo). Este
proceso previo de reduccion puede ser empleado en la destruccién por oxida-
cién del C1,C. Asi, este derivado tetraclorado es muy resistente a la oxidacion,
lo que no sucede con el triclorado. Una reduccion previa del C1,C a C1,CH faci-
lita el proceso de eliminacién.

Recuperacion de iones metalicos

La recuperacion de iones metalicos es una tecnologia ampliamente aplica-
da en el tratamiento de vertidos de la industria de galvanizado. Puesto que la
concentracion de i6n metélico influye decisivamente en el tipo de célula y natu-
raleza de electrodos, dividiremos a los vertidos en dos grupos:

a) Vertidos con concentraciones de i6n metalico entre 1y 3 g/l
b) Vertidos con concentraciones inferiores a 100 ppm.

En el primer caso se emplean electrodos de dos dimensiones y con ellos se
pueden alcanzar facilmente concentraciones de vertido de 0,1 a 0,5 g/l. Para el
segundo se utilizan electrodos 3D, especialmente si se desea obtener vertidos
con concentraciones inferiores a 1 ppm. Obviamente es posible utilicar und ade-
cuada combinacién de electrodos.

La naturaleza del material catédico depende fundamentalmente del tipo de
i6n metalico. Los metales nobles son facilmente depositados sobre sustratos con
bajo sobrevoltaje de hidrégeno mientras que solo pueden depositarse metales
muy electronegativos empleando cétodos de elevado sobrevoltaje de hidrégeno.

La fig.7 muestra la influencia de la mayor o menor nobleza del metal a
depositar frente al proceso competitivo de formacién de hidrégeno. Dado que
en los casos expuestos en la figura se aplica una densidad de corriente superior
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a la limite, se obtiene siempre un rendimiento en corriente inferior a la unidad
aunque claramente se observa que el depdsito del metal mds noble transcurre
con un rendimiento en corriente superior.

Los metales pueden ser obtenidos en diferente forma fisica y pueden, o no,
ser disueltos anddicamente para regenerar las disoluciones iniciales de los bafos

de depésito.
Sin embargo existen diversas limitaciones a este proceso tan atractivo y que

deben ser tenidas en cuenta:
- La eficiencia en corriente disminuye dr sticamente al alcanzar los nive-

les de ppm.
- El depésito selectivo no suele ser posible industrialmente. para mezclas

de iones de baja concentracion.
- El rendimiento puede ser muy afectado por la presencia de compuestos

organicos (generalmente aditivos de bafios) en la disolucién
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