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dustriales mas comunes. Se utilizan como tintes y colorantes, en la indus- Madrid. Espafia.
tria farmacéutica, de cosméticos y explosivos, y se encuentran en sus ver-
tidos. Sus caracteristicas toxicas, carcinogénicas y biorrefractarias hacen
gue estén clasificados, para su eliminacion o reciclado, entre los trece pri-
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meros contaminantes prioritarios, segun la EPA (Enviromental Protection INTRODUCCION

Agency) en Estados Unidos. Por otra parte, los recientes desarrollos en in-

genieria electroquimica y en materiales electrédicos han despertado el in- Los compuestos nitroaromaticos
terés por el uso de estas tecnologias limpias en el medio ambiente, cons- son extensamente utilizados a nivel
tituyendo una buena alternativa, especialmente donde los procesos industrial no sélo en la produccion de
biotecnoldgicos son dificilmente validos. explosivos, sino también como reacti-

vos intermedios en la fabricacion de
colorantes, cosmeéticos, plasticos, pro-
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de DQO, ingenieria electroquimica. Ademas, se producen en la combus-

(*) Este articulo es el resumen del trabajo presentado a la Fundacion MAPFRE como resultado final de la investigaciéon desarrollada durante el afio 2001
a raiz de una beca concedida por la Fundacion en la Convocatoria 2000-2001.
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tion de residuos organicos y son ca-
paces de generarse en la atmosfera a
través de reacciones fotoquimicas.
Por ello, los compuestos aromaticos
nitrados se encuentran entre los com-
puestos industriales méas frecuentes
en el medio ambiente.

Tanto en la bibliografia mas reciente
como en estudios anteriores se ha de-
mostrado la alta toxicidad de estos ni-
trocompuestos, su capacidad para
producir transformaciones mutagéni-
cas en los organismos y el caracter
biorrefractario de ellos. Asi, por ejem-
plo, se ha comprobado que la o-nitroa-
nilina induce degeneracion cromoso-
mica’, su p-derivado inhibe la actividad
de la ATPasa’ y el o-nitrotolueno cau-
sa efectos carcinégenos®. No solo los
nitroaromaticos presentan efectos no-
civos para la salud, sino también sus
aminoderivados, que estan considera-
dos como altamente toxicos*®.

Por todo lo indicado, la Enviromental
Protection Agency (EPA) de Estados
Unidos®” clasifica, para la eliminacion o
reciclado, a los compuestos organicos
nitrados entre los trece primeros conta-
minantes prioritarios, siendo asimismo
objetivo primordial de las instituciones
de proteccién del medio ambiente de
los Estados miembros de la Union
Europea. Esto, afiadido a la preocupa-
cion social por dicho medio, ha llevado
a entidades privadas de gran prestigio
a colaborar en la eliminacion de dichos
residuos, y a las Administraciones PU-
blicas a desarrollar legislaciones en es-
ta materia cada vez mas restrictivas.

Los avances tecnoldgicos produci-
dos en el campo de la ingenieria elec-
troquimica y el desarrollo de nuevos
materiales electrédicos han desperta-
do el interés por el uso de estas tec-
nologias en el tratamiento de efluentes
liquidos, eliminacion de contaminantes
atmosféricos y destruccién, asi como
reciclado de residuos y productos qui-
micos toxicos.

La electrdlisis aplicada al tratamien-
to de compuestos organicos puede ser
una alternativa econémicamente via-
ble a la incineracién, adsorcion sobre
lechos de carbé6n activo, biodegrada-
cién o almacenamiento controlado de
residuos toxicos y peligrosos. Existen
numerosos ejemplos en la bibliogra-
fia®® que ilustran la potencialidad de la
electroquimica como tecnologia lim-
pia, de gran utilidad en el medio am-
biente.

Una de las principales ventajas de
las electrotecnologias frente a otras
mas convencionales es la utilizacion
de electrones como reactivos. El elec-
tron resulta ser el reactivo de oxida-
cién-reduccion mas puro, barato y
versatil. Ademas, en electroquimica
es posible llevar a cabo procesos difi-

ciles o imposibles por via quimica
convencional. Por otra parte, la gran
mayoria de reactivos quimicos perma-
necen en el medio de reaccion tras su
utilizacién, lo que supone mayores
costes de extraccion y purificacion de
los productos, y la generacién de
efluentes con una elevada carga con-
taminante. El electrén, al ser un reac-
tivo sin masa, evita todos estos pro-
blemas. Las ventajas econdmicas
quedan claramente demostradas en
la literatura™.

MATERIALES Y METODOS

Con objeto de hacer un primer es-
tudio de las posibilidades reales de
reciclado electroquimico de los com-
puestos nitroaromaticos -paranitroto-
lueno (PNT), ortonitrotolueno (ONT),
paranitroanilina (PNA), ortonitroanili-
na (ONA), paranitrofenol (PNF) y el
acido paranitrobenzoico (PNB) se ha
disefiado una célula sin dividir, tipo
tanque, de 150 cm® de capacidad.
Esta célula lleva incorporada una ca-
misa de agua, (Figuras 1 y 2) para
permitir el control de la temperatura
durante la electrélisis. Ademas, la dis-
tancia interelectrddica se ha manteni-
do constante gracias a una tapa de
poliestireno disefiada con este moti-
vo, y los mecanismos de transporte
de materia se han facilitado mediante
un agitador mecanico (Schott Ibérica,
Ika Labortechnik, Eurostar), con velo-
cidades de hasta 2000 r.p.m.

Los compuestos
nitroaromaticos son
extensamente utilizados a nivel
industrial no sélo en la
produccion de explosivos, sino
también como reactivos
intermedios en la fabricacién
de colorantes, cosméticos,
plasticos, productos
farmacéuticos y pesticidas.
Ademas, se producen en la
combustion de residuos
organicos y son capaces de
generarse en la atmosfera a
través de reacciones
fotoquimicas. Por ello, los
compuestos aromaticos
nitrados se encuentran entre
los compuestos industriales
mas frecuentes en el medio
ambiente.

FIGURA 1. Perfil de la célula de trabajo en el que se incluye la célula, la
camisa de agua y la tapa. Parte b): Vista superior de la tapa,
donde se incluyen dos aperturas rectangulares para anodo y
catodo, y otras dos circulares: una para introducir un
termoémetro y otra para permitir la entrada del agitador

mecanico.

a)

b)
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FIGURA 2. Montaje tipico del reactor en funcionamiento durante un
proceso de reciclado electrolitico.

Tanto el anodo como el catodo es-
tan constituidos por una lamina de fiel-
tro de carbdn vitrio reticulado (RVC-
4002, Le Carbone Lorraine) de 0,5 cm
de espesor, empaquetados por una
ventana de polietileno de 3 x 4 cm de
contorno interno a un colector de co-
rriente. El disolvente del proceso elec-
trolitico, que a la vez ha actuado como
electrélito, ha sido una disolucion
acuosa de H,SO,. Se trabajo a dos
concentraciones: 50 y 96 por ciento
en peso.

El plan experimental escogido para
estudiar la influencia de las principa-
les variables de reaccién es un disefio
factorial completo 2% con ocho barri-
dos experimentales™, donde las varia-
bles escogidas y sus niveles fueron la
temperatura (25 y 40° C), la concen-
tracion de electrolito (50 y 96 por cien-

to en peso) y la densidad de corriente
(500 y 1.000 A m™).

El reciclado electroquimico de los
compuestos de partida en disolucion
acido se ha monitorizado por analisis
de la DQO (Figura 3, demanda quimi-
ca de oxigeno, seguin norma espafio-
la UNE 77-004-89 correspondiente a
la norma estandar internacional 1SO
6060:1986"%), cromatografia de placa
fina, analisis de CG-MS y por espec-
troscopia de UV-VIS.

El tiempo de cada electrolisis se ha
calculado para circular la cantidad
tedrica de electricidad necesaria para
oxidar completamente el sustrato, a
partir de las leyes de Faraday, y una
concentracion de sustrato a tratar de
0,015M en un volumen de 150 cm®. El
tiempo de reaccion se ha prolongado
para aquellos casos en que se obser-

v6 un mejor comportamiento de la dis-
minucién de la DQO (demanda quimi-
ca de oxigeno) al aumentar la carga
eléctrica.

La fuente de potencial fue Promax
FAC-522B. Los compuestos aromati-
cos nitrados han sido suministrados
por Fluka, S. A., con un grado de pu-
reza> 98 por ciento, por lo que no ne-
cesitaron tratamiento anterior de puri-
ficacion a las electrdlisis. El &cido
sulfdrico ha sido suministrado por
Panreac, S. A. de una concentracion
del 96 por ciento en peso y densidad
1,86 kg/l, y el agua utilizada en toda la
investigacion es agua desionizada de
alta pureza (Millipore, Milli-Ro-4).

El seguimiento cualitativo de la
electrodegradacion se realizd anali-
zando la variacién con la carga eléc-
trica de los espectros UV-VIS (espec-
trofotometro Hewlett Packard 8452A).
Para ello se han tomado partes ali-
cuotas de 50 pl, diluyéndose con el
electrdlito, H,SO, al 96 por ciento o al
50 por ciento segun el caso, hasta un
volumen de 4 pL en un matraz afora-
do de esta capacidad.

Por todo lo indicado, la
Enviromental Protection
Agency (EPA) de Estados
Unidos®’ clasifica, para la
eliminacion o reciclado, a los
compuestos organicos nitrados
entre los trece primeros
contaminantes prioritarios,
siendo asimismo objetivo
primordial de las instituciones
de proteccion del medio
ambiente de los Estados
miembros de la Unién Europea.
Esto, afadido a la
preocupacion social por dicho
medio, ha llevado a entidades
privadas de gran prestigio a
colaborar en la eliminacion de
dichos residuos, y a las
Administraciones Publicas a
desarrollar legislaciones en
esta materia cada vez mas
restrictivas.
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Antes de iniciar el andlisis de las
muestras obtenidas, el bruto de reac-
cion se ha neutralizado con amoniaco
al 30 por ciento hasta un pH ligera-
mente béasico. Una vez la disolucion
esta ya fria, se ha extraido con éter
dietilico; los productos se han separa-
do en dos fases: una acuosa y otra
etérea. La fase acuosa se filtr6 en una
placa de vidrio fritado, obteniéndose
un sélido de color marrén o negro de
caracteristicas conductoras y baja so-
lubilidad, equivalentes a las descritas
en anteriores trabajos®™, y cuya es-
tructura se determinara en estudios
posteriores. La fase etérea, previa-
mente secada con sulfato magnésico
anhidro, se roté para eliminar el disol-
vente, y el sélido resultante se redisol-
Vi0 en acetona o metanol para realizar
los analisis cromotogréficos corres-
pondientes.

Las disoluciones redisueltas estu-
diadas se concentran al rotavapor, y
asi reducidas son analizadas por cro-

matografia de gases, acoplado a un
espectrémetro de masas (CG-MS) en
un equipo Hewlett Packard, compues-
to de un cromatégrafo de gases 5890,
un espectrometro de masas 5988A y
una columna de polietilenglicol de 50 m
de longitud.

RESULTADOS EXPERIMENTALES
Y DISCUSION

El estudio experimental de la degra-
dacién de los sustratos de partida se
realizé en base al disefio de experi-
mentos detallados en la Tabla 1. La in-
fluencia de las variables tenidas en
cuenta, temperatura, densidad de co-
rriente y concentracion de electrolito,
asi como las interacciones entre ellas,
se han estudiado estadistica y compa-
rativamente.

Del estudio estadistico, segun los
resultados del disefio de experimen-
tos 2° factorial (método de Yates), se

Figura 3. Analisis de la DQO. Las disolucion amarilla corresponde al
analisis del blanco de reaccién. Las disoluciones de tono verde
corresponden a las digestiones de dos procesos de electrélisis.
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Los avances tecnolégicos
producidos en el campo de la
ingenieria electroquimica y el
desarrollo de nuevos
materiales electrédicos han
despertado el interés por el uso
de estas tecnologias en el
tratamiento de efluentes
liquidos, eliminacion de
contaminantes atmosféricos y
destruccién, asi como reciclado
de residuos y productos
guimicos toxicos.

concluye que no hay una influencia re-
levante de las variables estudiadas
dentro de los niveles escogidos en
ninguno de los sustratos investigados.

A fin de determinar la influencia de
cada una de las variables estudiadas,
se compard graficamente la variacion
de la DQO frente a la carga suminis-
trada al sistema (porcentaje respecto
a la carga total considerando una oxi-
dacién completa a CO,). En aquellas
condiciones experimentales que pre-
sentaron una mejor respuesta se pro-
cedi6 a doblar el porcentaje de carga.
(Figuras 4y 5).

De los resultados del estudio com-
parativo se dedujo que cada una de
las variables estudiadas no influian en
la variacion de la DQO durante los
procesos electroliticos por separado.
Pero las interacciones de tercer orden
-porcentaje H,SO, del 96 por ciento,
temperatura de 25 °C y densidad de
corriente de 1000 A m™ si que parecian
influir, presentando los mejores com-
portamientos electroliticos los experi-
mentos 8 en todos los sustratos in-
vestigados.



TABLA 1. Modelo base del disefio de experimentos. Substratos PNT.

Exp. T(CC) Disolvente de co?ﬁgiltié((jA/mz) Tr (h). objetivos

PNT-1 40 H,SO, 50% 500 2,87 Base del disefio de experimentos.
PNT-2 24 H,SO, 50% 500 2,87 Influencia de la temperatura.
PNT-3 40 H,SO, 96% 500 2,87 Influencia del disolvente.
PNT-4 24 H,SO, 96% 500 2,87 Influencia T — disolvente.
PNT-5 40 H,SO, 50% 1.000 1,43 Influencia de la j.

PNT-6 24 H,SO, 50% 1.000 1,43 Interaccion T — j.

PNT-7 40 H,SO, 96% 1.000 1,43 Interaccion disolvente — j.
PNT-8 24 H,SO, 96% 1.000 1,43 Interacciones de tercer orden.

TABLA 2. Resultados estadisticos en el disefio de experiencias para el ONT.

FACTORES SS SS/gdl
EXP EXP D T|S|R|E1L| E2 | E3 | Emedios | (E3*E3)/2"n gdl Cmedio | Fexp | Ftab
ONT-2 1 500 (25 |50 |28 |56 | 136 | 260 32,487 8443,501 1 8443,5
ONT-6 D 1.000 | 25 |50 | 28 | 79 | 124 | 2.9 0,725 1,0512 1 1,0512 | 0,03 | 3,84
ONT-1 T 500 |40 |50 |32 |68 |145 | 12 3,075 18,9112 1 18.9113 | 0,48 | 3,84
ONT-5 Dt |[1.000 | 40 | 50 | 47 | 57 | -12 11 2,825 15,9612 1 15,9613 | 0,41 | 3,84
ONT-4 S 500 (25 |96 36| O [ 235 | -11 -2,775 15,4012 1 15,4013 | 0,39 | 3,84
ONT-8 Sd [1.000 |25 (96 |32 |14 | -11 | -26 -6,525 85,1512 1 85,1513 | 2,17 | 3,84
ONT-3 Ts 500 |40 |96 | 32 |-4.2| 145 | -35 -8,67 150,5112 1 150,511 | 3,84 | 3,84
ONT-7 | Dts | 1.000 | 40 | 96 | 25 -3.2 -4,425 39,16125 1 39,1613
SSresidual = SSdts = 39,2.
gdl de SSresidual = 1.
SSr/gdlr = 39,2
F (0,05) tabulada se ha tomado entre los gdl vl =1y v2 = infinito.
FIGURA 4. DQO(mgO,/l) vs Q(%). Estudio comparativo de la influencia
de la densidad de corriente. ONA-4 (500 A/m?, 25° C); ONA-8
(1000 A/m?, 25° C); ONA-3 (500 A/m?, 40° C) y ONA-7
(1000 A/m?, 40° C).
Influencia de la densidad de corriente
(ac. sulfarico 96%)
—o—ONA-3
——ONA-4
—a— ONA-7
—0—ONA-8
Estudios recientes han demostrado la alta
Q (%) toxicidad de estos nitrocompuestos y su
capacidad para producir transformaciones
mutagénicas en los organismos.

MAPFRE SEGURIDAD. N.c 87 - TERCER TRIMESTRE 2002 13



FIGURA 5. Representacion gréfica de las curvas DQO (mgO,/l) vs Q(%)
cuando el tr(h) es el doble. Sustrato PNB, PNB-2 (T 25° C,
H,S0O, AL 50% en peso, 500 A/m?). PNB-3 (T 40°C, H,SO, al 96%
en peso, 500 A/m?). PNB-5 (T 40° C, H,SO, al 50% en peso, 1000
A/m?). PNB-8 (T 25° C, H,S0, al 96% en peso, 1000 A/m?).

Electrélisis al doble de carga

Q (%)

4000
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La posicién del grupo sustituyente
frente al grupo nitro en el anillo aro-
matico resulté determinante en la va-
riacion de la DQO. Parece ser que la
posicion para reporté mejores resulta-
dos en la variacion de la DQO que la
posicion orto para un mismo grupo
sustituyente, y asi el reciclado de las
disoluciones de los sustratos PNT y
PNA mediante electrdlisis resulté mas
efectiva que en el caso de los sustra-
tos ONT y ONA.

En la comparacion del caracter nu-
cledfilo de los grupos sustituyentes
frente al grupo nitro, otro hecho rele-
vante fue una mayor disminucion de la
DQO con el aumento de la carga
cuanto mayor fuese aquél. Asi, los
mejores resultados se consiguieron
con el PNF como substrato de partida
durante los procesos electroliticos, y
los peores, en la electrélisis de la
ONA.

A fin de comprobar la eficacia de la
técnica en la degradacion de nitroaro-
maticos, se eligié el sustrato PNF y la
experiencia PNF-8, y se aumento el
tiempo de electrolisis hasta alcanzar
el 700 por ciento de carga. Los resul-
tados conseguidos corroboraron el
potencial real de la técnica. El rendi-
miento de la disminucién de la DQO
fue de alrededor del 68 por ciento. La
DQO disminuy6 desde 2.474 mg O,/L
hasta 845 mg O,/L, con un comporta-
miento logaritmico de la curva DQO
vs Q (Fig. 6), y observandose una dis-
minucién en color del medio de reac-
cién hasta practicamente desapare-
cer.

CONCLUSIONES

El tratamiento electroquimico de
contaminantes aromaticos nitrados se
prevé como una posibilidad real de re-
ciclado de efluentes &cidos y degrada-
cion de residuos sélidos toxicos y pe-

ligrosos (RTP) compuestos por este ti-
po de moléculas.

La tecnologia propuesta se presen-
ta como un técnica universal para de-
gradar compuestos nitratados aroma-
ticos en contra de la biodegradacion,
en la que las especies microbianas
encargadas de degradar son especifi-
cas para cada contaminante concreto
y mucho mas versétil y comoda de es-
calar y disefiar a nivel industrial que
tecnologias basadas en sistemas foto-
caliticos.

Los costes econdmicos asociados
al proceso de reciclado electroquimico
de los efluentes contaminados con
compuestos nitroaromaticos se calcu-
laron en base al consumo especifico
de energia media (CEE medio) en el
proceso de electrolisis por kilogramo
de sustrato de partida degradado.
Como precio medio del kwWh se consi-
deraron 0,08 e, del &cido sulfurico
3,18 e/l (96 por ciento de concentra-
cién en porcentaje en peso y 1,84 kg/l
de densidad), y del hidréxido amoni-
co, 1,96 e/l (30 por ciento de concen-
tracion en peso y 0,9 kg/l de densi-
dad). Los resultados de los célculos
de consumo de energia eléctrica por
voltaje medio en cada serie de proce-
sos electroliticos por kg de sustrato se
indican en la Tabla 3.

Por otra parte, el reciclado electro-
quimico presenta mejores resultados
cuando la concentracion de disolvente

FIGURA 6. DQO(mgO,/l) vs Q(%) en la experiencia PNF-8. Porcentaje de
carga maximo de 700%. Disolucion de concentracion inicial
0,01M de PNF. T 25° C, H,SO, al 96% en peso, densidad de

corriente de 1000 A/m?.

Electrolisis al 700% de carga para el PNF-8

DQO

—— PNF-8

400 500 600 700
Q (%)
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TABLA 3. Calculo de los costes en energia eléctrica asociados a los
procesos de reciclado por electrélisis de efluentes
contaminados con nitrocompuestos.

La tecnologia propuesta se

Substrato | voltaje medio (v) | C. E. E. Medio (kwh kg) Costes (e) presenta como un técnica

universal para degradar

PNT 4,60 25,58 2,03 compuestos nitratados

ONT 5,02 27,78 2,20 arométicos en contra de la
biodegradacion, en la que las

PNA 4,76 26,63 2,11 especies microbianas

ONA 452 24.86 1,97 encargadas de degradar son
especificas para cada

PNF 4,82 20,66 1,64 contaminante concreto y
mucho mas verséatil y comoda

alNE 2511 2L L5 de escalar y disefiar a nivel

industrial que tecnologias

basadas en sistemas

fotocaliticos.

FIGURA 7. Mecanismo propuesto en el reciclado electroquimico de
nitrocompuestos en disoluciones &cidas durante el proceso
electrolitico.

(acido sulftrico) utilizada es del 96 por
ciento en peso. Sin embargo, en esta
concentracion las resistencias inter-
nas de la célula electrolitica aumen-
tan, y consecuentemente los CEE
también son mayores.
' Ademas, a raiz de los compuestos
identificados en los analisis espectros-
cépicos y cromatograficos, parece ser
que el mecanismo de degradacion
mayoritario se basa en una reaccion
redox, donde primeramente se produ-
ciria la reduccion del grupo nitro en el
catodo™, seguida de una oxidacion de
las anilina en el anodo via la for-
macién de quinonas e hidroquino-
nas'**'" previa a la ruptura del anillo
aromético, para dar lugar a hidroxi-
pentanonas que posteriormente se-
guirian oxidandose hacia CO,, tal y
como se representa en el esquema
adjunto. El mecanismo resulta ser si-
- Bl g milar en todos los sustratos investiga-
CAl e e dos, corroborando la universalidad de
esta tecnologia en el tratamiento de
contaminantes aromaticos nitrados.
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