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Resumen.

El amoniaco es uno de los principales contaminantes del agua y se produce en muchas
actividades del ser humano. La eliminacién de dicho compuesto de las aguas residuales es
compleja, por lo que muchas técnicas se han desarrollado a lo largo del ultimo siglo como la
desnitrificacion bioldgica y el stripping con aire. Sin embargo, estas tecnologias presentan la
desventaja de ser incapaces de alcanzar bajas concentraciones, afectando asi los cuerpos de
agua donde se vierten, dafiando el ecosistema de la zona. Ademas, son tecnologias
dependientes de temperaturas éptimas y de una gran infraestructura para el realizar dicho
tratamiento.

Se han investigado nuevas tecnologias para la eliminacion de amoniaco. Una de ellas es la
oxidacion electroquimica del amoniaco. Este proceso es capaz de eliminar el amoniaco de las
aguas residuales, alcanzando bajas concentraciones y oxidandolo a nitrégeno gas. El nitrégeno
gas es un compuesto inocuo que puede liberarse en la atmosfera, ya que el 79% volumétrico de
ella estd compuesta por Na.

En este trabajo se presenta este ultimo método de desnitrificacién, comparando las diferentes
formas de llevarlo a cabo y explicando cémo se podria escalar industrialmente. Ademas, también
incluye el efecto que tiene la composicién del agua residual en el proceso y cémo se podria
adaptar para que la tecnologia fuese valida para la misma.
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Abstract.

Water scarcity is a problem that affects heterogeneously all the world.

Ammonia is one of the principal contaminants of water and is produced in many activities of the
human being. The removal of ammonia from wastewater is complex, many techniques have
been developed through time like biological denitrification and air stripping. However, they
present the disadvantages of not being able to reach low concentrations, and are dependent on
optimal temperature and big infrastructure to perform the treatment.

New technologies for ammonia removal are researched. One of them is the use of
electrochemical oxidation of ammonia. This process is capable to remove the ammonia in the
wastewater, achieving low concentrations by oxidizing it to dinitrogen. Dinitrogen is an
innocuous compound that can be released in the atmosphere since 79% of it is composed of N..

This thesis presents this last method of denitrification, comparing the different ways to perform
it and explaining how the industrial scaling could be done. Additionally, it also includes the effect
that the wastewater composition has in this process and how it could be adapted to make it
valid for this technology.
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1. Introduccion.

El agua que bebemos a dia de hoy ha estado probablemente en una forma u otra desde que los
dinosaurios deambulaban por la Tierra hace cientos de millones de afios. Aunque la cantidad de
agua dulce se ha mantenido practicamente constante a lo largo del tiempo, la poblacién ha
sufrido un gran crecimiento.

Aun cuando el 70% del planeta esta cubierto por agua, aproximadamente el 2,5% de ella es agua
dulce y el resto agua salada, perteneciente a los océanos. Alrededor del 1% del agua dulce es
accesible facilmente, ya que gran parte de la misma se encuentra formando glaciares y campos
de nieve (1). Desafortunadamente, los humanos hemos demostrado ser usuarios poco eficientes
del agua. Debido a ello y como el agua es un bien preciado, son necesarios tratamientos que
reduzcan la huella del ser humano sobre el agua para que, de este modo, los ecosistemas
puedan continuar con su ciclo natural.

Aunque el amoniaco estd presente en el ambiente de forma natural, su intrinseco caracter
peligroso preocupa. Es una sustancia corrosiva y téxica por contacto directo a la piel, los ojos, el
tracto respiratorio y digestivo y la boca (2). La inhalacién de amoniaco es peligrosa porque puede
provocar la muerte. Debido a todo esto y a que las masas de agua estan normalmente localizadas
y rodeadas de una gran biodiversidad, es esencial evitar este tipo de contaminante. Por ello, las
aguas residuales (producidas ya sea en los hogares o en actividades industriales) deben
someterse a un tratamiento antes de ser descargadas en las masas de agua, preservando, de
este modo, los niveles de concentracidn inalterados, no afectados por la actividad humana
(menos de 6 ppm de amoniaco en rios y bahias). En el agua, la forma mas comun es el amonio,
la forma idnica del amoniaco. Sin embargo, puede cambiar de una forma a otra entre ambas
especies, amoniaco (NHs) y amonio (NH*;), dependiendo del equilibrio. El equilibrio de ambas
especies depende de la temperatura y del pH de la solucidon. Por ejemplo, en Espafia, la
temperatura media del agua es alrededor de los 20°C, con un pH de aproximadamente 7,5, la
proporcién de ambas especies seria de en torno un 99% de amonio y un 1% de amoniaco (3).
También es crucial considerar el equilibrio entre la fase liquida y la fase gaseosa, que en el caso
de esta Ultima, siempre estd presente en forma de amoniaco y es mayoritariamente
dependiente de la presion y la temperatura.

Los contaminantes nitrogenados contenidos en las aguas residuales son comunmente
eliminados mediante diferentes procesos tales como desorcion de amoniaco, nitrificaciéon y
desnitrificacién bioldgica, intercambio iénico, mediante membranas y por precipitacién como
estruvita. Recientemente, la oxidacidon electroquimica, también conocida como oxidacidn
anddica, se ha usado para el tratamiento de aguas residuales, y es una forma de realizar
oxidacion avanzada de contaminantes de nitrégeno (4). La disposicién mas general de esta
tecnologia cuenta con dos electrodos, que operan como dnodo y cdtodo, conectados a una
fuente de alimentacion. Cuando se aporta energia y se proporciona suficientes electrolitos de
apoyo, se forman fuertes especies oxidantes, que interactian con los contaminantes y los
degradan. Este tratamiento puede usarse para evitar las enormes infraestructuras que son
necesarias en un tratamiento bioldgico. Otra ventaja de esta tecnologia en comparacion con el
proceso biolégico es que la poblacidn de microorganismos que actian en la desnitrificacion
bioldgica convencional necesita un cuidado especial, hasta el punto de que necesitan unas
dptimas condiciones operacionales (de pH y temperatura) para realizar su actividad. Cuando las
condiciones operacionales no se encuentran en el rango dptimo, como puede llegar a ser en
invierno con temperaturas mas bajas, su actividad disminuye y, para compensar esta
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perturbacién del medioambiente, se deben aumentar las recirculaciones para alcanzar el limite
de descarga impuesto por la ley, lo que conlleva a un aumento de los costes.

La oxidacion electroquimica se ha estudiado para la eliminacion de contaminantes tdxicos
organicos y/o no biodegradables. Estudios previos han demostrado la posibilidad de oxidar
contaminantes como el nitrito, micro contaminantes como productos quimicos farmacéuticos y
disruptores endocrinos, asi como microorganismos (mediante la generacion de agentes
desinfectantes como el 4cido hipocloroso y el ion hipoclorito) o fuertes reductores (como
pueden ser el OH y el CI') (4).

En estudios previos se ha descubierto que la oxidacidn electroquimica puede alcanzar altas
eficiencias de eliminacién de nitrégeno, dependiendo de parametros como la concentracion de
Cl en la solucién, el pH, la densidad de corriente, el potencial anddico, el material de los
electrodos (mas en particular el material del anodo).

En este trabajo, se estudiara el proceso de oxidacién electroquimica de amoniaco a nitrégeno
gas para saber de qué forma influyen las variables anteriormente mencionadas y asi conocer la
viabilidad de poder implantar este proceso, comparandolo con otras técnicas ya existentes en
el mercado.
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2. Objetivos y alcance.

Este apartado describe el objetivo de este trabajo de fin de master, incluyendo también el
alcance del mismo, definiendo asi la direccidn y los limites del estudio.

El objetivo principal de este trabajo es la presentacidn de la oxidacién electroquimica del
amoniaco, un método para la eliminacién de amoniaco y de amonio de aguas residuales
domésticas e industriales con elevado peso en cuanto a la contaminaciéon por amoniaco y
amonio en cuerpos acudticos se refiere. En dicha presentacién se incluye una descripcién de la
electrooxidacién y de forma particular de la electrooxidacién de amoniaco. Se muestra, ademas,
las diferentes formas de realizar el proceso, variando parametros como el material del
electrodo, el voltaje, la densidad de corriente, etc. Asimismo, también se describe el efecto que
tiene la composicidn del agua residual en la tecnologia. Para aguas residuales cuya composicién
no es adecuada para aplicar esta tecnologia, se detallan distintas formas de adaptacion del agua
para asi incrementar las posibilidades de uso de esta tecnologia.

Puesto que es una tecnologia que todavia no se ha probado industrialmente, se ha incluido
también un apartado en el que se describe como deberia realizarse el escalado en el caso de
que se quisiera aplicar a escala industrial.

Ademas de la descripcidn de la oxidaciéon electroquimica del amoniaco, en este trabajo de fin de
master también se comparan otros métodos existentes actualmente en el mercado para la
desnitrificacion de efluentes industriales y otras aguas residuales, como puede ser el método
bioldgico de desnitrificacién convencional o el stripping con aire.

Para un mejor entendimiento del proceso, se ha explicado el peligro que entrafia el amoniaco y
el amonio para los seres vivos, y la importancia de tener que reducir los vertidos del mismo, ya
que puede alterar el equilibrio de un ecosistema. Por tanto, a rasgos generales se ha descrito el
funcionamiento de la quimica del amoniaco. Ademads, con el mismo objetivo de aclarar el
proceso, se ha desarrollado detalladamente del mecanismo del proceso de oxidacion del
amoniaco en el caso de la oxidacidn electroquimica y de una forma mas breve en el caso de los
demas procesos.

Por dltimo, se ha incluido un proceso que también esta en desarrollo en el que también se
utilizan electrodos para eliminacidon de amoniaco y amonio, pero no con el fin de oxidar dichos
compuestos, si no con el fin de capturarlos de las aguas residuales y verterlos en otras soluciones
cuya separacion mediante otras tecnologias pueda resultar mas facil.
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3. Revision bibliografica.

El agua es la sustancia mas distribuida de nuestro planeta y juega un papel vital en el
medioambiente y en la vida del ser humano. Es complicado evaluar la capacidad total del agua
en la Tierra debido a su caracter dindmico, ya que siempre estd en continuo movimiento y
cambiando de fase liquida a sélida o gas. La distribucion del agua no es igual en cada parte del
mundo; esto obliga a algunas regiones a prestar mayor atencidn en el consumo de agua. Con el
cambio climdtico se espera que el ciclo del agua se acelere y, que, de esta forma, se incremente
la disponibilidad de fuentes de agua dulce. Esto reduciria o ralentizaria el incremento de
personas viviendo bajo estrés hidrico. Sin embargo, los cambios en los patrones estacionales y
la creciente probabilidad de sucesos extremos pueden atenuar este efecto. La Figura 3.1
muestra un mapa mundial con el riesgo de abastecimiento de agua. Como puede verse, el estrés
hidrico es muy heterogéneo, afectando mas a zonas como el norte de Africa o el sur de Asia,
mientras que otras partes como Rusia, Canada o la selva amazdnica no presentan problemas en
la provisidn de agua. Espaia, como en la mayor parte de las zonas de Europa, estd en un area
de riesgo medio-alto, lo que caracteriza a nuestro pais como un pais que debe preocuparse por

este problema (5).

Overall Water Risk
Low risk (0-1)

Low to medium risk (1-2)
3§ I Medium to high risk (2-3)
¢ I High risk (3-4)
- M Extremely high risk (4-5)
I No Data

Figura 3.1-Seguia mundial (5).

La especie humana siempre ha utilizado el agua dulce y las masas de agua para un gran rango
de propésitos. Por cientos de ainos, el ciclo del agua y su habilidad para autodepurarse hizo que
el impacto del hombre sobre las fuentes de agua fuese insignificante. Actualmente, la situacién
ha cambiado a lo largo de las ultimas décadas debido al incremento global en el uso del agua
tan drastico, producido por el crecimiento de la poblaciéon y el descubrimiento de nuevas
actividades (5).

Los recursos hidricos se agotan y/o se contaminan en gran medida, de forma que ya no son
capaces de cubrir la demanda. Esto obstaculiza el desarrollo econdmico y el crecimiento
poblacional (6).
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3.1 Contaminacion por compuestos nitrogenados.
La lista de contaminantes que pueden encontrarse en aguas residuales puede llegar a ser muy
extensa dependiendo del origen del agua. Este estudio se centra en el nitrégeno, concretamente
en el amonio (NH4*). Un gran nimero de actividades humanas generan aguas residuales con
altas concentraciones de amonio. La Tabla 3.1 muestra la concentracién media en las diferentes
actividades. La ganaderia presenta un problema critico ya que produce agua residual con una
alta concentracién de amonio. Esto se debe a que los animales consumen proteinas y otras
formas de nitrégeno, que se encuentran en el alimento para producir carne, leche o huevos con
alto contenido en nitrégeno. Desafortunadamente, la conversion de alimento a producto animal
es muy poco eficiente, ya que un 50-80% del nitrégeno acaba siendo excretado por el animal
(7). En el caso de la industria de los fertilizantes, la produccién del fertilizante de nitrégeno mas
comercial utiliza amoniaco como fuente de nitrégeno, y este produce agua residual en el
proceso de produccién de urea y de amoniaco anhidro (8). Con respecto a la industria
electrénica, mas especificamente la industria optoelectrénica (que es la rama que se encarga de
aplicar la electrénica como fuente, detector y controlador de luz), ésta consiste en una serie de
procesos de manufacturacion, que utilizan grandes cantidades de solventes orgdnicos. Por lo
tanto, descargan grandes cantidades de agua residual que suelen contener una cantidad muy
significante de nitrégeno orgdnico y amonio (9). En cuanto a la concentracidon de amoniaco en
las aguas residuales producidas en los hogares, es una concentracion baja, alcanzando una cifra
alrededor de los 25 mg/I, sin embargo, sigue siendo un valor que debe reducirse debido a la gran
cantidad de agua residual producida. El amonio producido en los hogares viene de las
excreciones, principalmente del orin. El metabolismo celular genera muchos coproductos que
son ricos en nitrogeno y que deben ser eliminados de la corriente sanguinea, como son la urea,
el 4cido Urico, la creatina y el amoniaco. Entonces, estas especies nitrogenadas acaban
deteriorandose produciendo amoniaco (10).

Tabla 3.1-Concentracion de amoniaco y de algunas aguas residuales con alta carga.

Industria/Productos Concentraciéon N [mg/I]
Hogares (11) 25
Coquerias (12) 450-4100
Refinerias de petréleo (13) 23'8-752
Gasificacion de carbodn (13) <2500
Fertilizantes (14) 200-940
Fibra sintética (14) 800
Mataderos (15) 145
Ganaderia porcina (16) 2300
Ganaderia vacuna (17) 500-2300
Plantas de renderizado (18) 807
Vaqueria (19) <625
Destileria (20) 114-380
Explosivos (21) <1503
Celulosa y papel (22) 264
Farmacéuticas (23) 475
Procesado de uranio (24) <11300
Electronica (25) <2000
Pectina (26) <2700
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Altos niveles de amonio en el agua tienen como consecuencia que las aguas presenten olor y

sabor desagradables. También conlleva a una fuerte disminucidn en el oxigeno disuelto debida

a la actividad de las bacterias encargadas de la oxidacion del amoniaco, y obviamente, también

es toxico para organismos acuaticos ya que causa irritacion y quemaduras (27) (28). Por tanto,

una alta concentracidon de amonio libre es indeseable y no es compatible con el mantenimiento

y el desarrollo de una vida acuatica sana (29). Esto puede llevar a graves problemas de

contaminacién como es la eutrofizacién de rios, lagos, etc., que produce fenédmenos como la

hipoxia en las partes mas profundas del lago (falta de oxigeno) lo que hace que se desarrollen

algas con toxinas nocivas. Ambos fendmenos pueden destruir la vida acudtica de las zonas
afectadas (30).

3.1.1 Quimica del amoniaco.

Las especies del nitrégeno son muy diversas y siempre tienden a aparecer en una proporcion
gobernada por una distribucidn especifica llamada equilibrio. Existe el equilibrio quimico y el
equilibrio fisico. El equilibrio fisico es el que existe entre las distintas fases de una misma
sustancia, mientras que el equilibrio quimico se alcanza cuando la velocidad de la reaccién
directa e inversa entre especies es la misma. Entonces, la concentracion total del reactivo y del
producto se mantiene constante (31). Teniendo en cuenta esto, las dos primeras partes de la
Ecuacion 3.1 representa el equilibrio fisico, mientras que las dos Ultimas partes representan el
equilibrio quimico.

NH;(g) + nH,0(l) & NH; - nH,0(aq) & NHf + OH™ + (n — 1)H,0(])
Ecuacion 3.1-Equilibrio entre las especies del amoniaco (29).

Comunmente, los métodos analiticos determinan la cantidad total de amoniaco (el sumatorio
del amoniaco y el amonio) ya que, como se indicé anteriormente, el amoniaco libre existe en
equilibrio con el amonio y el hidroxilo (29). El equilibrio previamente mencionado en ambas
especies varia con el tiempo y la profundidad como resultado de las variaciones principalmente
del pH y la temperatura, tal y como muestra la Figura 3.2, pero también con el contenido iénico
(29). Es importante subrayar que las condiciones ambientales donde la temperatura del agua es
alrededor de 20°C, y el pH suele ser aproximadamente 7, casi el 100% del nitrégeno en la
solucidn estara en forma de amonio.
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Figura 3.2-Efectos del pH y la temperatura en la distribucion de amoniaco y de amonio en el agua (32).

Como se ha representado en la ecuacién anterior, es también importante tener en cuenta el
equilibrio con la fase gas, principalmente porque el amoniaco se evapora a temperatura muy
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baja (Figura 3.3): a presidén de 1 atm, la temperatura de ebullicidon es de -30°C. Por tanto, en
condiciones ambientales, la fugacidad es muy alta, lo que significa que el ratio amoniaco
gas/amoniaco liquido es muy alto. De este modo, en condiciones ambientales, esto lleva al
amoniaco a pasar a fase gas, quedando una pequeiia proporcién del mismo en su forma liquida.

Ammonia vapor pressure

at gas-liquid equilibium (boiling point)
120 :
/ /
/ /
/ /
100 / ,"j
14 / /
12 / /
/
= 80 10 /
= 8 A /
£ = : "f
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a 40 o =/ f,/
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Figura 3.3-Diagrama de saturacion (P-T) del amoniaco (33).

Ademas, es importante conocer qué ocurre con las especies del nitrégeno cuando se le aplica
potencial. El diagrama de Pourbaix (Figura 3.4) muestra como las diferentes especies del
nitrégeno son transformadas dependiendo del pH de la solucidon y del potencial aplicado. Este
diagrama da una idea sobre como poder realizar un proceso dependiendo de la especie que se
desea obtener, que en este caso es gas nitrogeno (N;), sin embargo, se pueden obtener
diferentes comportamientos usando diferentes superficies como catalizadores.
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Figura 3.4-Diagrama de Pourbaix. El equilibrio entre el amonio y el amoniaco se da a pH 9,25y 25°C (34).

3.2 Procesos de eliminacién de amoniaco.
El amonio de las aguas residuales se puede eliminar con una gran variedad de procesos
bioldgicos y fisicoquimicos. La eliminacidn de nitrégeno mediante tratamientos bioldgicos es
una forma efectiva y asequible, y es un tratamiento ampliamente adoptado (33).

3.2.1 Eliminacidn bioldgica de nitrégeno.
El proceso convencional de eliminacién biolégica de nitrégeno se basa en nitrificacion
autotrofica y desnitrificacion heterotréfica. Ambos procesos se llevan a cabo bajo diferentes
condiciones y con diferentes microorganismos. Por este motivo, ambos pasos deben realizarse
de forma separada en tiempo y espacio para que funcionen correctamente.

3
NH{ +50, > NO7 +2H" + 2H,0

Ecuacion 3.2-Nitrificacion aerobia. Oxidacion de amonio (35) (36) (37).

1
NO3 +-0; > NO3
Ecuacion 3.3-Nitrificacion aerobia. Oxidacion de nitrito (35) (36) (37).

NO; + 10H* + 10e™ » N, + 20H™ + 4H,0
Ecuacion 3.4-Desnitrificacion andxica. Oxidacion de nitrato (38) (39) (40).
2NO; + 6H* + 6e~ > N, + 20H™ + 2H,0
Ecuacion 3.5-Desnitrificacion andxica. Oxidacion del nitrito a N, (38) (39) (40).

La reaccién de nitrificacién consume una gran cantidad de oxigeno (33) (41) (42). Durante la
desnitrificacion, el carbono organico requerido es significativo (42). Como el carbono organico
presente naturalmente en el agua residual puede ser bastante limitado, la eliminacién completa
de nitrégeno en aguas residuales que contienen altas concentraciones de nitrégeno requiere
una gran fuente de carbono afiadido para poder realizar la desnitrificacion (43). Estos requisitos
hacen que los costes operacionales y los costes de inversion aumenten. Para hacer frente a estos
problemas, se han estudiado varios tipos de biorreactores para mejorar la eficiencia en la
eliminacion del nitrégeno. Ejemplos de mejoras son el proceso SHARON, el proceso ANAMMOX,
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el proceso combinado SHARON y ANAMMOX y el proceso CANON que incluyen una nitrificacién
combinada y una desnitrificacién por partes (44).

3.2.1.1 Proceso SHARON.
El proceso SHARON consiste en una nitrificacién parcial de amoniaco hacia nitrito. Es un nuevo
proceso de nitrificacion biolégica que es llevado a cabo en un simple y continuo reactor de
tanque agitado que opera sin ningun tipo de retencién de biomasa y a temperatura
relativamente alta (35°C) y pH por encima de 7 (45). Los costes operacionales y la inversion inicial
son menores porque la nitrificacién parcial requiere de menos aireacién y solo se necesita un
reactor.

El proceso SHARON es un proceso que parece ser el mas factible por reducir sustancialmente la
concentracién de amonio en aguas residuales con un contenido alto del mismo (46).
Desafortunadamente, para conseguir una nitrificacion parcial estable, las variables de operacion
son dificiles de controlar cuando se opera a gran escala. Estas variables son la temperatura, el
pH, el tiempo de retencién hidrdulica, la concentracion de substrato y el oxigeno disuelto (47)
(48) (49) (50).

3.2.1.2 Proceso ANAMMOX.
Otra tecnologia biolégica nueva es el proceso ANAMMOX que es un proceso de oxidacion
anaerobio del amonio en un lecho anaerobio fluidizado desnitrificante. En este proceso son
consumidas grandes cantidades de amonio mientras que el consumo de nitrato y la produccion
de nitrégeno gas aumentan simultdaneamente (51).

SNHf +3N0O3 — 4N, + 9H,0 + 2H*
Ecuacion 3.6-Proceso ANAMMOX con amonio y nitrato como reactivos (52).
NH} + NO; - N, + H,0
Ecuacion 3.7-PRoceso ANAMMOX con amonio y nitrito como reactivos (52).

El producto principal es el nitrédgeno gas; sin embargo, casi el 10% del nitrito y del amonio es
convertido en nitrato.

Este proceso no requiere de la adicion de carbono orgdnico para apoyar la desnitrificacién. El
proceso ANAMMOX se combina con una etapa previa de nitrificacion en la que solo parte del
amonio se nitrifica. Esto reduce la demanda de oxigeno en el reactor de nitrificacion y reduce
los costes (52).

3.2.1.3 Proceso combinado de SHARON y ANAMMOX.
Los procesos previamente presentados pueden trabajar establemente en largos periodos de
tiempo vy, aparte de poder tratar aguas de rechazo y aguas residuales industriales, también se
estd evaluando una implementacion a escala completa para tratamiento de lodos concentrados,
a aguas de rechazo y a aguas residuales industriales que contienen alta concentracién de
amoniaco y bajo contenido en carbono. No requiere fuente de carbono y produce poca cantidad
de lodos (43).
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Figura 3.5-Representacion esquemdtica del proceso combinado de SHARON y ANAMMOX (53).

3.2.1.4 Proceso CANON.

Por ultimo, se encuentra el proceso CANON que es otro proceso bioldgico para la eliminacién
de nitrégeno. Este proceso es completamente autotréfico. El nitrégeno se elimina en forma de
nitrito y puede ser llevado a cabo en un reactor simple o con biopelicula bajo condiciones de
limitado oxigeno. Se basa en realizar una nitrificacidon parcial y una oxidacidon andxica de
amoniaco. Este proceso depende de una interaccion estable entra dos grupos de
microorganismos autotroficos: bacterias aerobias y bacterias anaerobias, ambas oxidantes de
amoniaco bajo condiciones de limitado oxigeno. Estos cultivos autotréficos convierten
amoniaco directamente en nitrdgeno gas con nitrito como intermediario. Este concepto lleva a
una eliminacién completa de amoniaco en el reactor simple autotréfico (54).

Bajo condiciones de limitado oxigeno, el amonio se oxida a nitrito con nitrificantes aerobios:

3
NH} +§02 - NO; +2H* + H,0
Ecuacion 3.8-Oxidacion de amoniaco a nitrito (55).

A continuacion, las bacterias anaerobias oxidantes de amonio convierten el amonio, junto con
el nitrito, en nitrégeno gas, con alguna traza de nitrato:

NHf + 1'3N0O5; - 1'02N, + 0,26NO05 + 2H,0
Ecuacion 3.9-Oxidacion de amoniaco a nitrégeno gas y nitrato (54).
Se obtiene una conversién casi completa de amonio a nitrégeno gas (55).

El proceso CANNON es una opcidon econdmica y eficiente para el tratamiento de aguas
residuales, especialmente para aquellas que son ricas en amonio, pero pobres en carbono
orgdnico. Este proceso es completamente autotréfico y por lo tanto no requiere de demanda
quimica de oxigeno afnadida. Ademas, la eliminacién completa de nitrégeno se puede alcanzar
en un reactor simple con un poco de aireacién (56).

Todos estos procesos presentados previamente son ejemplos de eliminacién bioldgica de
nitrégeno, lo que implica el uso de una comunidad de microorganismos y por consiguiente, el
cuidado de los mismos ya que si no se encuentran en las condiciones éptimas su actividad puede
disminuir o incluso pueden llegar a morir. Esto complica la operacién durante las estaciones
frias, en las que la cinética de la reaccidn se ralentiza (baja actividad). Ademas, se ha demostrado
que en la eliminacion bioldgica de nitrégeno puede producirse éxido nitroso (N,0) (durante la
nitrificacion y la desnitrificacién en lodos activos), uno de los gases con mayor efecto
invernadero, el cual se libera a la atmodsfera (57). Entonces, otra eleccion interesante pueden
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ser los procesos fisicoquimicos que pueden trabajar en un amplio rango de condiciones
operacionales y ademas tienen un arranque mas rdpido.

3.2.2 Eliminacion fisico quimica del nitrégeno.

3.2.2.1 Desorcion con aire.

En el proceso de desorcidon con aire se transfieren los componentes volatiles de un liquido a una
corriente de aire. Con este proceso es posible purificar aguas subterraneas y aguas residuales
que contienen componentes volatiles. La alta velocidad de desnitrificacién, la flexibilidad de
operacion y el pequefio impacto que produce son unas de las ventajas de la desorcidn con aire.
La desorcidn es un método que se suele usar para tratar aguas residuales con alta concentracidn
de amoniaco, en el que posteriormente, el amoniaco puede ser reciclado. Para la desorcién de
amoniaco, el primer paso es subir el pH (con la adicion de NaOH) y temperatura del agua residual
para transformar el amonio en amoniaco (el equilibrio depende principalmente de estas dos
variables tal y como se comenté previamente). A pH 7, solo el amonio estd presente en la
solucién, mientras que cuando el pH es 12, la solucién solo contiene amoniaco. El segundo paso
es proporcionar la suficiente cantidad de gas y agua para extraer el amoniaco de la solucion.

Este método es estable y facil de controlar, pero es importante tener en cuenta el factor de
ensuciamiento, que afecta a la operacién del equipo. Ademas, el agua residual después del
tratamiento de desorcidn todavia contiene pequeias cantidades de amoniaco y no cumple los
estdndares de descarga, asi que este método se usa normalmente como pretratamiento de
aguas residuales con concentraciones altas de amoniaco (58).

3.2.2.2 Intercambio ionico.

Los intercambiadores idnicos son resinas insolubles que contienen iones solubles e iones
moviles intercambiables. Cuando una resina entra en contacto con el agua, el ion se disocia y
pasa a ser movil, entonces puede ocurrir un intercambio siempre que haya iones en la fase
acuosa que puedan reemplazar a los del intercambiador, lo que mantiene la neutralidad de la
carga general. Por consiguiente, si otros iones estdn presentes en la fase acuosa, pueden
intercambiarse con los iones maviles de la resina. Este método ofrece muchas ventajas como
por ejemplo la habilidad de soportar aumentos inesperados de carga y limpiando el agua hasta
especificaciones muy altas. Sin embargo, la principal desventaja de este proceso es que la resina
debe regenerarse, por lo que es necesario tener un sistema en paralelo que realice el
tratamiento para asi tener un proceso continuo (59).

A parte de los descritos previamente, existen otros procesos fisicoquimicos para la
desnitrificacién de aguas residuales como son la precipitacidn quimica, la separaciéon con
membranas y la oxidacién electroquimica. En la Tabla 3.2 se muestra un resumen de los
procesos, con sus ventajas e inconvenientes.

Tabla 3.2-Resumen de procesos.

Procesos Rango | Eficiencia Ventajas Desventajas
S -2 Reactores.
Eliminacion ) ,
. , . -Gran cantidad oxigeno
bioldgica >10 -Tecnologia conocida. .
. 95% . L . requerida.
convencional (33) mg/| -Sin retencion de biomasa. .
(41) (82) (60) -COD requerido.
-Gran produccién de lodos.
Proceso SHARON ) -1 react~or. . ’ -Descarg? de NH4 y NO..
(47) (48) (49) (50) >5g/l 90% -Pequefia cantidad de oxigeno | -Retencion de biomasa.
requerida. -Produccién de lodos.
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-COD no requerido.

Proceso -1 rfeactor. . —Aportefle NH+4.y NO..
ANAMMOX (52) >5g/I 95% -Oxigeno no requerido. -Retencion de biomasa.
-COD no requerido. -Produccién de lodos.
con?lr)ci,:::cc: de -Pequefia cantidad de oxigeno | -2 reactolres.
SHARON y >5g/I 95% requerido. —Retencion:m de biomasa.
ANAMMOX (43) -COD no requerido. -Produccién de lodos.
-1 reactor.
Proceso CANON <20 92% -Pequefia cantidad de oxigeno | -Retencion de biomasa.
(56) (57) mg/I requerido. -Produccién de lodos.
-COD no requerido.
-Alta velocidad de
desnitrificacidn.
Desorcidn con aire | >500 90% -Operacion flexible. -Para procesos industriales.
(58) mg/I -Pequefio impacto. -Es un pretratamiento.
-Sin microorganismos
involucrados.
-Baja sensibilidad a la . .
temperatura. -Altos costes de |‘nverS|on y
L. -Capacidad de soportar de FOSteS opgrauonales.
Intercambio ionico | <200 20% grandes cambios de carga -Baja efectividad en aguas
(59) (61) mg/| ) salinas o marinas.

-Concentraciones de NH3; muy
bajas obtenidas en el efluente.

. la resina.
-Arrangque no necesario.

3.3 Oxidacion electroquimica.

Antes de empezar a describir el proceso de oxidacion electroquimica, se presentard en esta
seccion una breve introduccion a la electroquimica. La electroquimica representa una
importante y moderna drea de investigacion que unifica los estudios de electricidad con los de
guimica. Volta convirtid la energia quimica en electricidad con la primera pila. De esta misma
forma, la energia eléctrica puede convertir componentes quimicos en energia quimica mediante
electrosintesis. Basicamente, la electroquimica estudia la interrelacidn de cambios eléctricos y
guimicos que son causados por el paso de corriente (62).

Las células electroquimicas estan divididas en dos subtipos: galvanicas y electroliticas. Las
células galvanicas son aquellas donde se obtiene energia a través de reacciones espontaneas.
Esta formada por dos electrodos que se conectan mediante un material conductor. Las células
electroliticas son aquellas donde se produce una reaccidn no espontanea a partir de la aplicacion
de un potencial. La célula que produce la desnitrificacion es una célula electroquimica (63). La
Figura 3.6 muestra cdmo es la construccion de una célula electroquimica normal, en este caso,
con una membrana (electrdlisis en célula con membrana) que solo permite el paso de un
electrolito especifico para poder llevar a cabo la reacciéon deseada. Para una comprensiéon mas
facil de la oxidacién del amonio, a continuacidn, se explicardn unas bases de termodinamica
electroquimica.
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Figura 3.6-Célula electroquimica constituida por 4 bloques acrilicos (64).

La electroquimica puede explicarse a través de las reacciones que tienes lugar en la célula, las
cuales son la oxidacién y reduccion de especies quimicas. La oxidacién ocurre cuando una
sustancia llamada reductor cede electrones, es decir, cuando pierde carga negativa y aumenta
su valencia. El fendmeno opuesto es la reduccién, donde los electrones cedidos en la oxidacién
de una sustancia son aceptados por otra sustancia, que es el oxidante, el cual ve incrementada
su carga negativa y, por consiguiente, su valencia disminuye. La Ecuacién 3.10 muestra una
reaccién redox simplificada, donde O es la especie oxidante, R es la especie reductora y n es el
numero de electrones intercambiados entre O y R.

O+ne” R

Ecuacion 3.10-Ecuacion general de reduccion (63).

El equilibrio entre productos y reactivos depende de la diferencia de energia libre de Gibbs (AG).
Esta variable es una medida cuantitativa de la posibilidad de que una reaccién dada, a una
temperatura y presion constante, se produzca. De este modo, la variacion de la energia libre de
Gibbs de una reaccién dada define la espontaneidad o no espontaneidad de dicha reaccién. En
otras palabras, es posible definir si, cuando unos reactivos se juntan, reaccionaran entre ellos o
no, para asi obtener un producto. Una variacion de la energia libre de Gibbs negativa indica que
una reaccién es espontanea, y al contrario, cuando los valores son superiores a cero la reaccion
no es espontdnea.

La diferencia de energia libre de Gibbs es, a su vez, dependiente de la diferencia de energia libre
de Gibbs en condiciones estandar (AG®). La diferencia de energia libre de Gibbs estandar es la
diferencia de la energia libre de Gibbs de formacién de un mol de una sustancia a partir de sus
elementos constituyentes en el estado estandar. El estado estandar es la forma mas estable de
los elementos a 25°C y 100 kPa. La ratio de ambas especies (reducidas y oxidadas) se puede
obtener mediante la Ecuacion 3.11.

[R]

AG = AG° + RTIn (W)

Ecuacion 3.11-Relacion entre la concentracion de las especies oxidadas y reducidas (63).
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Ademas, es posible relacionar el potencial y la diferencia de energia libre de Gibbs. Asi,

modificando el potencial entre los electrodos, la diferencia de energia libre de Gibbs cambiard
ya que estan directamente relacionados.

AG = —nFE

Ecuacion 3.12-Relacién entre diferencia de energia libre de Gibbs y potencial (63).
Donde:

e Reslaconstante de los gases (8,3145 J mol* K1).
e Teslatemperatura (K).

e neselndmero de electrones intercambiados.

e Feslaconstante de Faraday (1F=96485,3 C mol?).

E es el potencial de equilibrio entre dos electrodos, también conocido como potencial de circuito
abierto o potencial presente cuando no hay corriente recorriendo la célula. Igual que para la
diferencia de energia libre de Gibbs existe una diferencia de energia libre de Gibbs estandar, hay
un potencial equivalente y se llama el potencial estandar (E°), con iones en una concentracion
de 1 mol/L en una reaccién en la direccion de la reduccidn. La ecuacion se puede deducir de la
ecuacion previa (Ecuacion 3.12), y se escribe como:

AG° = —FE°

Ecuacion 3.13-Relacion entre la diferencia de energia libre de Gibbs estandar y el potencial estandar entre electrodos
(63).

Combinando las tres ultimas expresiones, se obtiene la ecuacion de Nernst que relaciona el
potencial de reduccién de una reaccidon electroquimica con el potencial estdndar entre
electrodos, la temperatura y la concentracién de las especies quimicas que sufren reduccién y
oxidacion.

E =E°+i—;ln(%>

Ecuacion 3.14-Ecuacion de Nernst (63).

Esta ecuacidn tiene mas aplicabilidad que la Ecuacidn 3.11, ya que el potencial aplicado es mas
facil de medir (y es lo que realmente se aplica) que la diferencia de energia libre de Gibbs. El
calculo del potencial de la célula solo requiere que se incluyan valores de cada semi reaccion.

o] — o] o]
E cell — E cathode — E anode

Ecuacion 3.15-Cdlculo del potencial de célula (63).

Para saber cudnta energia es necesaria para oxidar una cantidad conocida de amonio, con la ley
de Faraday se puede calcular la carga total, Q [C] multiplicando el numero de electrones
intercambiados por la constante de Faraday que es el nimero de culombios por mol de
electrones intercambiados.

Q = nFN
Ecuacion 3.16-Ley de Faraday (63).

Como la corriente es la carga aplicada dividida por el tiempo en el que se ha aplicado dicha
cantidad de carga:
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Ecuacion 3.17-Intensidad de corriente (63).

La ley de Faraday puede reformularse en términos de tiempo para saber cuanto tarda en
realizarse el proceso completamente, con una corriente aplicada conocida, i, medida en
amperios (A):

Ecuacion 3.18-Ley de Faraday en términos de tiempo (63).

3.3.1 Oxidacion electroquimica de amonio.
El proceso de nitrificacién es una reaccién REDOX en la que una especie especifica de nitrégeno
se oxida (amonio, NH*4) para dar otra (nitrégeno gas, N»).

2NHf - N, +4H* + 2e~
Ecuacion 3.19-Reaccidn de oxidacion del amonio (63).

La desnitrificacion es una reaccidon no espontanea; por tanto, requiere de la aplicacién de
energia para que se produzca. En el anodo es donde la oxidacion se produce, y en el catodo la
reduccion.

En la eliminacidn electroquimica de amonio afectan varios factores como son la concentracion
de CI', el pH, la densidad de la corriente, el potencial aplicado y el material del anodo. Estudios
previos han demostrado que cuanto mayor es el voltaje eléctrico aplicado, mds cantidad de
amonio se elimina.

3.3.1.1 Mecanismo de la electrooxidacion de amoniaco.

Entender el mecanismo de la electrooxidacion del amoniaco puede ayudar a descubrir maneras
de mejorar el proceso, como puede ser el caso de la actividad catalitica del electrocatalizador.
El mecanismo de electrooxidaciéon de amoniaco es completamente diferente a los que se han
propuesto para la oxidacién heterogénea de fase gas (65). En esta, el nitrégeno gas, N, se forma
normalmente de la combinacién de dos especies de N adsorbido (Nags) (66) (67). El mecanismo
mas aceptado de la electrooxidacion de amoniaco en medio bdsico sobre la superficie de Pt es
el mecanismo propuesto por Gerischer y Mauerer (68). Este es un mecanismo complejo formado
por un proceso de etapas multiples en el que estd involucrada la deshidrogenacion progresiva
de especies del nitrogeno y la produccién de muchas reacciones intermedias adsorbidas en la
superficie del electrodo (68). La Figura 3.7 muestra dicho mecanismo y las reacciones que
ocurren en cada etapa.

Figura 3.7-Mecanismo del amoniaco (69).
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NH3(aCI) - NH3,ads

Ecuacion 3.20-Adsorcion de amoniaco (70).
NH3 445+ OH™ > NH; 45 + H,0 + e~
Ecuacion 3.21-Oxidacion de amoniaco (70).
NH; 346 + OH™ - NHy4s + H,0 + e~
Ecuacion 3.22-Oxidacion de NH; (70).
NHx,ads + NHy,ads - NZHx+y,ads
Ecuacion 3.23-Reaccion entre especies adsorbidas de nitrogeno (70).
NyHyyyqas + (x + y)OH™ > Ny + (x + y)H,0 + (x + y)e™
Ecuacion 3.24-Formacidn de nitrégeno gas (70).

NHggs + OH™ = Nggs + H,0 + e~

Ecuacion 3.25-Oxidacion de NH (70).

En la Seccién 3.4.2 de este trabajo se tratard como se puede mejorar la actividad catalitica y se
tendra en cuenta este mecanismo.

Durante el proceso electroquimico, se sabe que el amonio se oxida mediante varias rutas,
acabando en varios componentes del nitrégeno como el propio N, nitrato, NOx, etc. Aunque la
ruta directa también ocurre en la oxidaciéon electroquimica, la ruta indirecta tiene mayor
influencia en la eliminaciéon de amonio.

Altas intensidades conllevan una mayor reduccién de los iones de cloro contenido en el agua,
mejorando asi el proceso electroquimico ya que reduce la concentracién de amonio debido a
que el ion hipoclorito y el cido hipocloroso son los componentes mdas importantes responsables
de la oxidacién indirecta del amonio hacia nitrégeno gas. Cuando se aplica electricidad al agua
residual, en el anodo se produce oxigeno gas debido a la ruptura de las moléculas de agua
(reduccidn del agua), formando también protones, los cuales hacen disminuir el pH (71) (72):

2H,0 + 4e™ — 0, + 4H*
Ecuacion 3.26-Evolucion del oxigeno (4).

Sin embargo, mientras que en el dnodo el pH disminuye debido a la reduccion del agua, en el
catodo, el pH aumenta por la formacién de iones hidroxilo a partir de la oxidacion del agua:

2H,0 + 2e~ — H, + 20H™
Ecuacion 3.27-Ruptura del agua para producir hidrogeno (4).

Debido a la disminucidn del pH en el anodo, el cloro gas se genera en las soluciones a partir del
ion cloro (ion cloro puede encontrarse naturalmente en las aguas residuales).

2Cl7 - Cly + 2e™

Ecuacion 3.28-Produccion de cloro a partir de soluciones con ion cloro (71) (72).

El cloro molecular generado es hidrolizado para formar acido hipocloroso (HOCI), que es
después convertido en ion hipoclorito (OCI'), dependiendo del pH de la solucién.
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Cl,+ H,0 - HOCl+ H* + Cl~

Ecuacion 3.29-Produccion de dcido hipocloroso (71) (72).

A partir de estos productos generados (ion hipoclorito y acido hipocloroso), también se puede
producir la electrooxidacion del amonio, en este caso llamado proceso indirecto de
electrooxidacién. Mientras que el proceso directo de electrooxidacién usa radicales hidroxilos
para oxidar el amonio, el proceso indirecto utiliza el acido hipocloroso y el hipoclorito segun las
siguientes reacciones:

2NHf + 3HOCl - N, + 3H,0 + 5H* + 3Cl~

Ecuacion 3.30-Mecanismo de oxidacion indirecta de amonio con dcido hipocloroso (71) (72).

2NHf +20Cl~ > N, + 2HCl + 2H,0 + 2H*

Ecuacion 3.31- Mecanismo indirecto de oxidacion del amonio con ion hipoclorito (71) (72).

Gendel et al. (73) demostraron que la concentracion total de especies nitrogenadas se mantiene
casi inalterada en el experimento de cloracion al punto de ruptura, siempre que la ratio Cly/No
(ratio molar) sea menor de 1. Con esta ratio, todo el cloro afiadido reacciona el con amoniaco
para producir monocloramina. Con ratio 1:1 de Cl,/No, el 88% del total del nitrégeno amoniacal
inicial (TAN) (amoniaco y amonio) es convertido en monocloramina. Y, finalmente, en el caso de
tener ratios de Cl,/No >1, la cloramina empieza a degradarse, y el total del nitrégeno disuelto
disminuye gradualmente hasta el punto de ruptura. El total de la concentracién de nitrégeno
disuelto se reduce linealmente y proporcionalmente con la formacién electroquimica de cloro.
La mayor concentracion de cloramina que se desarrolla en la solucién alcanza solo el 4,42% de
la concentracion inicial de TAN. La eficiencia de corriente alcanzado para la eliminaciéon de TAN
en el experimento en discontinuo de electrolisis fue de 92,1%.

120 -

100 4

80 A
S
= 60 4
£
Z 40 -

20 A
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0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6
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—o— Electrolysis, Total N —o— Electrolysis, combined chorine
—— Breakpoint chlorination, Total N —e— Breapoint chlorination, Combined chlorine

Figura 3.8-Concentracion de cloro y total del nitrégeno disuelto combinados durante el punto de ruptura de la
cloracion; y electrooxidacion indirecta de amoniaco (73).

Ghimire et al. (11) estudiaron el efecto del voltaje en la eliminaciéon de amonio con 0, 0,6, 1,2, 3
y 5V (Figura 3.9). A0y 0,6 V la concentracién de amonio no disminuyd con el tiempo, sino que
se mantuvo constante a lo largo de las 7 horas que durd el experimento. De forma similar ocurrid
cuando se aplicd 1,2 V, en el que la concentracion sélo disminuyd de 25mg/L a 23,1 mg/L (7,6%
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eficiencia de eliminacion). Por el contrario, el amonio se redujo considerablemente cuando se

aplicaron voltajes de 3 y 5V, donde la concentracion disminuyd drasticamente; desde los 25

mg/L iniciales hasta 8 mg/L (68% de efectividad de eliminacién) a lo largo de las 7 horas del

experimento en el que se aplicaron 3V, y en el que se aplicaron 5V, la concentracién disminuyé

desde los 25 mg/L iniciales hasta los 5 mg/L tras 4 horas de electrdlisis y luego la concentracion

siguioé cayendo constantemente hasta alcanzar 0,6 mg/L (97,6% de eficiencia de eliminacion)
tras las 7 horas de tratamiento.
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Figura 3.9-Cambios en la concentracion de nitrégeno amonio (A), nitrégeno nitrato (B), y nitrégeno total inorgdnico
(C) con el tiempo. El nitrégeno inorgdnico se refiere a NH*; + NO, + NO3 (11).

3.3.2 Nivel de madurez tecnoldgica.

En 1886, Charles Martin Hall desarrolld un proceso electroquimico para la extraccién de
aluminio de su mineral en sales fundidas, constituyendo la primera industria electroquimica a
gran escala. Mas tarde Hamilton Castner ided la electrdlisis de salmuera en grandes celdas de
mercurio para la produccién de cloro y sosa caustica, fundando la industria del cloro-alcali con
Karl Kellner en 1892. Desde entonces muchas fueron las aplicaciones que se le encontraron a
los procesos electroquimicos como, por ejemplo, el refinado electrolitico del hierro. Por tanto,
la electroquimica es un proceso consolidado en la industria actual (74).

A dia de hoy, la oxidacidn electroquimica del amoniaco para la produccion de nitrégeno gas,
siendo el mismo posteriormente liberado a la atmdsfera como tratamiento de aguas residuales
se ha demostrado en la fase inicial que se puede realizar. Actualmente, se estd estudiando la
viabilidad del mismo para poder ser aplicado a un escenario real, por consiguiente, la tecnologia
todavia se encuentra en los niveles iniciales de madurez tecnolégica.

3.3.3 Desinfeccion electroquimica del agua.
La oxidacion electroquimica del amoniaco también produce la desinfeccién del agua, lo que
convierte al proceso en ideal para ser usado tras los tratamientos bioldgicos. En este proceso,
no se afiaden sustancias oxidantes ni bactericidas al agua, sino que se utilizan de sustancias que
se encuentran naturalmente en el agua tras la electrolisis y no requiere la adicidn de ningun otro
componente. Entre todas las sustancias oxidantes producidas las mds importantes son el HCIO
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y el ClO". Este tratamiento se ha investigado midiendo la velocidad de produccién de cloro activo
en agua potable a diferentes temperaturas, diferentes velocidades de corriente, diferentes
densidades de corriente y usando diferentes tipos de materiales para los electrodos. La
velocidad de produccién de cloro presenta un incremento casi linear con el incremento de la
densidad de la corriente, mientras que en el caso de la produccién de cloro activo (cloro libre
residual) (suma de Cl,, HCIO y ClO’), se asume que si la velocidad de la corriente aumenta,
también lo hace la transferencia de masa desde el seno de la corriente hacia el electrodo; esto
lleva a una mejor transferencia de masa, y por tanto, a un incremento en la velocidad de
produccién de cloro sobre el dnodo vy, en paralelo, a un incremento en la velocidad de reduccion
sobre el catodo (4).

3.4 Posibles variaciones del proceso.

3.4.1 Inversidon de la polaridad en los tratamientos de agua.

La dureza del agua es una medida tradicional de una variedad de iones metalicos polivalentes
disueltos, principalmente los cationes de calcio y magnesio, aunque otros cationes también
contribuyen. Las aguas que contienen carbonato célcico en concentraciones menores de 60 mg/I
son generalmente consideradas “aguas blandas”, mientras que si la concentracién supera los
120 mg/l se considera “aguas duras” (75). Las aguas subterraneas normalmente presentan altos
niveles de dureza, pero las grandes superficies de agua que se usan como abastecimiento
también presentan el mismo problema. Las concentraciones de calcio hasta y superando 100
mg/| son comunes en las fuentes naturales de agua y particularmente en las aguas subterraneas.
El magnesio presente en aguas subterrdneas naturales estd generalmente en bajas
concentraciones (desde insignificantes concentraciones hasta 50 mg/l, y muy raramente por
encima de 100 mg/l), por lo que la dureza suele deberse principalmente al contenido en calcio
(76).

Durante la electrdlisis del agua, una pequefia pelicula de deposiciones calcareas se puede formar
en la superficie del catodo. Esta pelicula consiste mayoritariamente en CaCOs; y Mg(OH),
producida en las cercanias de la superficie del cdtodo como resultado de incremento local de pH
debido a la produccion de OH (reduccidn del agua, Ecuacién 3.27). La produccién de estas
especies que forman este depésito se describe mediante las siguientes ecuaciones:

Mg?* + 20H™ - Mg(OH),
Ecuacion 3.32-Formacion de hidroxido de magnesio (77).
Ca?*t + €03~ - CaCO,

Ecuacion 3.33-Formacion de carbonato cdlcico (77).

Sin embargo, mientras que el pH se incrementa en la superficie del catodo, en el anodo el pH
disminuye por la produccién de protones (oxidacion del agua):

2H,0 + 4e~ - 0, + 4H™

Ecuacion 3.34-Evolucion del oxigeno (4).

Este fendmeno se puede utilizar para eliminar las incrustaciones del catodo. Entonces, una
inversidn de polaridad regular es necesaria. Tras realizar la inversidn de la polaridad, el antiguo
catodo con deposiciones calcdreas pasa a actuar como anodo y, mediante electrélisis, el pH se
disminuye en la superficie del danodo. Esto lleva a una disolucion de las incrustaciones sobre el
anodo mediante las siguientes ecuaciones:
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CaC0O3; + 2H* - Ca?* +C0O, + H, 0

Ecuacion 3.35-Disolucion de carbonato cdlcico. Eliminacion de incrustaciones (4).

Mg(OH), + 2H* - Mg?* + 2H,0
Ecuacion 3.36-Disolucion de hidroxido de magnesio. Eliminacion de incrustaciones (4).

Aplicando este método de inversidn de polaridad, es posible limpiar las deposiciones calcdreas
del electrodo. Kraft et al. (4) demostraron que para aguas residuales con 130 mg Ca?*/l y 10 mg
Mg*/I, el tiempo entre dos inversiones de polaridad deberia ser del rango de entre 10 y 60
minutos. Se puede observar un efecto de fuerte desgasificacion durante unos segundos tras la
inversidon de la polaridad del electrodo que era anteriormente el catodo. Esto se produce
probablemente por la formacidn de CO; en la disolucidn de carbonato calcico (Ecuacién 3.35).
La inversion de la polaridad es posible solo cuando el material del proceso lo permite. Para
alcanzar altas eficiencias en el tratamiento de electrooxidacion de amonio se necesitan
materiales para los electrodos muy especiales; el material mas comin usado como dnodo es el
Pt con un revestimiento de d6xido de iridio (IrO,). Con este tipo de electrodo, si se produce la
inversion de polaridad y el éxido de iridio se usa como catodo, el material se reducird a iridio
metalico (Ir). Las zonas en las que esto ocurriese, ya que el material dejaria de ser el mismo, las
propiedades tampoco serian las mismas, asi que la eficiencia caeria (4). A continuacidn, se
presenta informacion mas detallada sobre los electrocatalizadores en las siguientes secciones.

3.4.2 Electrocatalizadores para electrooxidacién de amonio.

La electrooxidacion de amoniaco ha llamado mucho la atencién en los ultimos afios; sin
embargo, la aplicacidn de este proceso a gran escala se ha visto muy obstaculizada debido a la
baja eficiencia. Los retos que presenta esta tecnologia son principalmente aumentar la velocidad
de la cinética de la electrooxidacién del amoniaco, ya que por ahora es muy lenta, debido a la
naturaleza irreversible de las reacciones. Debido a las limitaciones cinéticas de Ia
electrooxidacién de amoniaco, se necesita un potencial muy alto, por tanto, se produce una gran
pérdida de efectividad en el electrodo. Para mejorar la cinética de la electrooxidacidn se recurre
al uso de electrocatalizadores efectivos que satisfagan una serie de requisitos como por ejemplo
que tenga un coste razonable, una gran actividad catalitica, una minima pérdida dhmica
(haciendo que los electrones introducidos en el sistema se destinen para la reduccién del
amoniaco) y buena estabilidad a largo plazo, requisitos que pueden entrar en conflicto unos con
otros. Gracias a su actividad catalitica relativamente alta, el Pt es el electrocatalizador
comunmente mas estudiado y usado como principal componente en la gran mayoria de
aleaciones binarias y ternarias para la electrooxidacion de amoniaco. Sin embargo, la lenta
reaccién de electrooxidacién de amoniaco requiere de una cantidad considerable de Pt en el
electrocatalizador para alcanzar velocidades de reaccion que puedan considerarse aceptables,
y debido a su elevado precio y limitada disponibilidad para hacer de este proceso un proceso
rentable es importante encontrar otra alternativa. Los electrocatalizadores para la
electrooxidacién de amoniaco pueden clasificarse en tres grupos basados en el componente
activo: electrocatalizadores de metal puro, electrocatalizadores con base de Pt aleados con
otros materiales metalicos como el Ir, Ru y Rh y, por ultimo, electrocatalizadores sin Pt. Es
importante subrayar que la actuacién del electrocatalizador no depende solo de su composicion,
sino que también del método de preparacion del mismo (70).
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3.4.2.1 Electrocatalizadores de metal puro.
Se han estudiado la reactividad y la viabilidad econdmica de electrocatalizadores con diferentes
composiciones, incluyendo Pt platinizado, Ti platinizado, grafito, Tiy Ta, para la electrooxidacion
de amoniaco a temperatura ambiente. Katan y Galiotto (78) investigaron la electrooxidacion de
amoniaco sobre electrodo de Pt negro, y se obtuvieron resultados con una eficiencia media del
99,7% para la produccién de N, a densidades de corriente de entre 10 y 100 mA/cm?. Se
descubrid que solo el Pt platinizado era capaz de producir la electrooxidacién de amoniaco a
velocidades razonables. Sin embargo, el coste de los materiales es muy alto por la cantidad de
superficie de electrodo necesaria para producir la reaccion. El metal noble sobre el cual se
depositan los electrocatalizadores también se tuvo en cuenta. Se estudiaron sustratos basados
en Ni, Ti o C. Copper y Botte (79) estudiaron Pt sobre RANEY® Ni y probaron su actividad como
electrocatalizador para la electrooxidacién de amoniaco. No obstante, el comportamiento del
Pt/RANEY®Ni hacia la electrooxidacion de amoniaco es similar a la del Pt puro cuando la
densidad de corriente alcanza valores altos.

Ademas del Pt, Vooys et al. (80) han estudiado en detalle la oxidacidn electrocatalitica de
amoniaco en solucidn alcalina en una serie de metales de transicidn policristalinos (Pt, Pd, Rh,
Ru e Ir) y con electrodos de Cu, Ag y Au. Estos autores probaron que la actividad de dichos
electrodos en la oxidacidn selectiva de N, estaba relacionada directamente con la naturaleza de
las especies en la superficie de los mismos, es decir, que el electrodo estaba activo si NHags 0
NH,, 2¢s estaba presente y desactivado cuando N.gs estaba presente. El potencial en el que NHags
o Na.gs se forma es dependiente del metal. Se pudo observar que la fuerza de adsorcion de Nags
sigue una tendencia Ru>Rh>Pd>Ir>Pt>>Au, Ag, Cu. La siguiente figura muestra la actividad de los
diferentes catalizadores metalicos, en la cual se puede ver la gran diferencia de actividad que
tiene el catalizador de Ir con respecto a los demas. Cu, Ag y Au no se encuentran representados
en el grafico porque su actividad en mucho menos a la de los metales que estan incluidos.
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Figura 3.10-Composicion de velocidad de formacion de N, a partir de la descomposicion de NHs; sobre Pt, Rhe Ir, a
presion parcial de NH3 igual a 0,0013 bar (65).

Los autores explicaron la relacidn entre la actividad de los diferentes metales y la oxidacién
selectiva de amoniaco hacia N, de acuerdo al principio de Sabatier. Los metales con baja afinidad
por el Nags y, por tanto, con una habilidad baja de deshidrogenar, como por ejemplo Cu, Agy Au,
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son inactivos para la oxidacidn selectiva hacia N, puesto que no se forman los intermediarios

activos (las especies parcialmente deshidrogenadas de amoniaco, NH;, a¢s 0 Nags). Sin embargo,

con metales con una alta atraccidn por Nags como por ejemplo el Ru, Rh y el Pt, el amoniaco se

deshidrogena a potenciales significativamente mds bajos que en el caso de Pt e Ir, lo que

conlleva al envenenamiento de la superficie por la formacidn de Nags a potenciales mucho mas

bajos que con Pt e Ir. Esto provoca la supresion de la reaccidon de la Ecuacién 3.23. Solo el Pty el

Ir combinan una buena capacidad de deshidrogenacion con la suficiente baja afinidad para la

formacién de Nags, lo que conlleva a una produccién estable de intermediarios activos necesarios
para la formacién de N, (70).

3.4.2.2 Electrocatalizadores binarios o ternarios basados en Pt.

Para reducir el coste y mejorar la actividad catalitica del Pt puro, también se han estudiado
catalizadores binarios y ternarios basados en Pt. Hasta la fecha, Ir y Ru son los elementos mas
estudiados como aleacién con el Pt. McKee et al. (81) descubrieron que la aleacién de Pt-Ir era
apreciablemente mas activa que el Pt solo y que el voltaje de circuito abierto y la polarizacién,
por norma general se ve mejorada cuanto mayor es el contenido en Ir. Sin embargo, el uso de
una gran cantidad de metales nobles impide el uso de dicha tecnologia desde el punto de vista
econdmico. También fueron estudiados electrocatalizadores de Pt-Ru y Pt-Rh por Giner y Moser
(82). Dichos autores explicaron que cuanto mas se incrementa la ratio atdmica de Ru:Pt en la
capa metalica, la actividad de la aleacidon también se incrementa rapidamente, alcanzando un
maximo de 2:8 en dicha capa metdlica. Los resultados obtenidos en el caso de las aleaciones de
Pt-Rh fueron parecidos. Sin embargo, el rendimiento de N, fue mayor para aleaciones de Pt-Ir,
para el que también se produjo un menor envenenamiento de la superficie con un incremento
de la concentracion de amoniaco. Conforme a los autores, el segundo componente como Ir o Ru
era capaz de deshidrogenar NH; a un potencial menor que Pt y podria contribuir a la mejora de
la actividad electrocatalitica de la oxidacidon de amoniaco a potenciales bajos cuando se afiade
como aleacion del Pt. Por otro lado, afadir Ni al Pt disminuye la densidad de corriente del Pty
no reduce el valor del potencial en el que el amoniaco comienza a electroxidarse. La aleacion de
Pt con Ni y Cu disminuye la actividad catalitica de la electrooxidacion de amoniaco ya que se
obtuvieron actividades inferiores a la obtenida con Pt. La eficiencia couldmbica para la
produccién de hidrégeno con diferentes anodos siguid el siguiente orden: Pt negro < Pt-Ru <Pt-
Ir. Las eficiencias estuvieron en un rango desde 80% a 10 mA/cm? hasta 60% a 400 mA/cm? sobre
Pt-Ir. Los autores explicaron la actuacién mejorada de los electrocatalizadores de Pt-Ru y Pt-Ir
porque la deshidrogenacion de amoniaco ocurre a alta velocidad y a relativamente bajos
potenciales sobre Ru (comparado con Pt), lo que conlleva a una rdpida desactivacion del
electrocatalizador. Sin embargo, sobre Pt-Ru, la presencia de Pt permite una recombinacién de
las especies intermedias parcialmente deshidrogenadas que estan adsorbidas sobre los sitios
activos de Pt (Ecuacion 3.23). Se necesitan bajos ratios de Ru para evitar que la deshidrogenacion
de amoniaco sea demasiado rapida como para que se complete y llegar a Nags y que predomine
la etapa de recombinacidn sobre Pt. El catalizador bimetdlico muestra los beneficios de una
actividad mejorada (altas velocidades de deshidrogenacion sobre Ru a potenciales bajos) y una
desactivacién minimizada (debido a la presencia de Pt).

Por otra parte, basados en recientes hallazgos sobre el efecto de bloqueo causado por los iones
OH adsorbidos, mencionado previamente, el Rh también se ha sugerido como una potencial
alternativa para crear aleaciones con el Pt. Como el Rh presenta una actividad excelente hacia
la adsorcion de OH-, se asume que la presencia de Rh junto con Pt conseguird un mayor nimero
de sitios activos sin usar sobre la superficie de Pt en la electrooxidacidn de amoniaco. Bonnin et
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al. (83) compararon diferentes electrodos incluyendo Pt-Ir, Pt-Rh-Rh y Pt para la
electrooxidacion de amoniaco a bajas concentraciones. En la Figura 3.11, el electrodo Pt-Rh
parece responder con una intensidad igual que el electrodo de Pt-Ir-Rh. El electrodo de Pt
muestra una respuesta con un pico maximo de corriente de 0,3 mA/(cm?mg), mientras que el
electrodo de Pt-Ir muestra un pico de corriente maxima que parece ser la combinacion de la
electrooxidacién de amoniaco y la electroadsorcién de OH-. Por ultimo, no se observo
electrooxidacién de amoniaco en el electrodo de Rh.
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Figura 3.11- Curvas de voltamperometria ciclica para electrodos de fibra de carbono con diferentes metales nobles.
Con 20 mM NH40H, 0,2 M KOH, y 25°C. La intensidad estd normalizada por la cantidad de metal noble para corregir
cualquier tipo de diferencia. Electrodo 1 (Rh: 5.0 mg cm), electrodo 2 (Pt: 5.3 mg cm™), electrodo 3 (Pt-Rh: 5.2 mg
cml), electrodo 4 (Pt-Ir-Rh: 5.1 mg cm™) y electrodo 5 (Pt-Ir: 4.6 mg cm™).

Para determinar qué electrodo presenta una mejor actuacién en el proceso, se llevd a cabo un
analisis en mayor profundidad para comparar la capacidad de desarrollar corrientes mas altas a
potenciales mds bajos. Con este experimento se obtuvo que el Pt-Ir-Rh y el Pt-Ir sobre fibra de
carbono parecen ser los electrodos mas prometedores para la electrdlisis de amoniaco a bajas
concentraciones. El electrodo de Pt-Ir-Rh mostré la corriente mads alta para el voltaje mas bajo
en todas las corrientes analizadas durante las medidas galvanostaticas (Figura 3.11).
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Figura 3.12-Actuacion galvanostdtica de los electrodos mds prometedores para la electrdlisis de amoniaco
(electrodos de Pt, Pt-Ir y Pt-Ir-Rh), basados en los resultados de la Figura 3.11. Los experimentos se realizaron en una
solucion de 20 mM NH4OH, 0.2 M KOH, a 25°C.

Es importante resaltar que el efecto de los elementos aleados con Pt es muy dependiente de las
condiciones electroquimicas del ensayo. Autores como Vidal-Iglesias et al. (84) probaron que la
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incorporacién de un segundo metal, incluyendo Ir, Pd, Rh y Ru, causan una importante pérdida

en la densidad de corriente maxima (es decir, de su maxima actividad) para la electrooxidacion

de amoniaco. Se obtuvieron resultados parecidos recientemente por parte del autor Boogs et

al. (85) con la electrooxidacién de amonio sobre aleaciones electrodepositadas de Pt-Ir. En este

estudio se descubrié que, aunque la aleacion de Pt con Ir disminuyé la densidad de corriente

maxima, Pt-Ir ofreci6 un gran intercambio de densidad de corriente con pequefios

sobrepotenciales, en comparacién con el Pt puro. Por tanto, cuando la aleacién de Pt se utiliza,

hay que tener especial atencién en las condiciones de operacién (como por ejemplo en el modo
de trabajo y el potencial del electrodo) (70).

3.4.2.3 Electrocatalizadores libres de Pt.

El desarrollo de electrocatalizadores libres de Pt es otro acercamiento hacia la reducciéon del
enorme coste que tienen los electrocatalizadores, contribuyendo asi en la investigacion hacia
una posible aplicacion a mayor escala. Estos electrocalizadores sin contenido en Pt,
principalmente incluyen otros éxidos metalicos (como por ejemplo Ni/Ni(OH),, IrO, y RuO,) y
diamante dopado con boro (DDB). Contrario al nivel de detalle disponible con el Pt y sus
aleaciones, poco se conoce sobre el mecanismo de electrooxidacién de amoniaco sobre este
tipo de materiales (86). En comparacién con la electrooxidaciéon de amoniaco sobre
electrocatalizadores basados en Pt, la electrooxidacion de amoniaco sobre dxidos metdlicos y
DDB generalmente ocurre a sobrepotenciales muy altos, lo que conlleva a una baja eficiencia
coulédmbica. Ademas, el amoniaco se oxida selectivamente hacia N, sobre electrocatalizadores
con base de Pt en la region de potencial donde el Pt no tiene oxigeno adsorbido, mientral que
en los electrocatalizadores de 6xidos metdlicos y de DDB, aparte de N,, también se han
encontrado especies oxigenadas del nitrégeno. Es importante subrayar que, en muchas
aplicaciones, como las pilas de combustible basadas en amoniaco, y la remediacién de aguas
contaminadas con amoniaco, lo que se busca es una oxidacidon del amoniaco que proporcione
N2 como producto y no otras especies oxidadas.

Aunque se ha demostrado que el Ni es inactivo en la electrooxidacidon de amoniaco, Kapalka et
al. (87) reportaron que el amoniaco puede oxidarse en soluciones de NaClO4 sobre anodos de
Ni que hayan sido preoxidados, y que produzcan una capa de Ni(OH), en la superficie. Se
demostré que la oxidacion de amoniaco es fuertemente dependiente del pH y que mejora en
soluciones con pH superior a 7. Esto indica que sobre electrodos de Ni/Ni(OH), se oxida
amoniaco, en lugar de amonio. El electrodo de Ni/Ni(OH), no sufrié ninguna desactivacién
durante la electrooxidacion de amoniaco, incluso con altas concentraciones de amoniaco (600
mM). Durante la electrdlisis de 50 mM de amoniaco en pH 11 durante 12 h a 20 mA/cm?,
alrededor del 55% del amoniaco fue degradado al final del experimento. Una fraccion
considerable de amoniaco se oxidd hacia nitrato (11%), mientras que el resto se contabilizd
como productos gaseosos. Debido a su bajo coste, el Ni podria ser atractivo en la aplicacién de
electrooxidacion de amoniaco. Sin embargo, la ventaja principal es la corrosién del electrodo de
Ni.

En el contexto de eliminacion electroquimica de amoniaco contenido en aguas residuales,
anodos dimensionalmente estables (ADE) como el IrO; y el RuO; también se han usado por su
conductividad superficial parecida a la metdlica, por su largo tiempo de vida y por sus
propiedades cataliticas (72). Donten et al. (88) investigaron la electrooxidacion de amoniaco en
solucion de Na,SO; en el electrodo de Ti/TiO,/RuO,. El producto mayoritario de la
electrooxidacién fue nitrégeno elemental, y el nitrato fue un producto minoritario. Kim et al.
(89) investigaron la influencia de tipo de electrolito de apoyo, el pH y la concentracion del ion

25



Trabajo de Fin de Master:

Eliminacidn de nitrogeno de aguas residuales. Método electroquimico y alternativas
convencionales.

cloro en la velocidad de descomposicién de amoniaco para obtener N, y la formacién de
coproductos sobre el dnodo de IrO,. La ruta de descomposicion electroquimica y los productos
del proceso dependen en gran medida de las condiciones de la solucién de amoniaco. El
amoniaco en solucidn bdsica fue oxidado principalmente para producir N, junto con pequeiias
cantidades de iones nitrato y nitrito que aparecieron debido a la reaccion electrolitica directa
gue acompafia la adsorcidn en el electrodo donde la evolucidn del oxigeno ocurre raramente. El
ion amonio en soluciones neutras y acidas puede oxidarse en parte para producir N, con los
radicales OH generados en la superficie del éxido bajo condiciones en la que se produce la
produccién del oxigeno mediante una reaccidn indirecta en el electrodo. El ion cloro que se
encuentra en la solucién junto con el amoniaco, incrementa el rendimiento de descomposicion
de amoniaco por el ion hipoclorito activo generado en el electrodo. Los rendimientos de
conversion de amoniaco hacia N, se encuentran en un rango entre 6,8 y 76% dependiendo de
las condiciones de la solucién.

Muy recientemente, se han estudiado anodos de diamante dopado con boro (DDB) para la
electrooxidacién de amoniaco. Los anodos de DDB se han usado normalmente para el
tratamiento electroquimico de aguas residuales, debido a su estabilidad dimensional, su gran
caracter inerte y su amplio rango de potencial (90). Ji et al. (91) reportaron el uso de electrodo
de DDB y presentaron buenos resultados para la electrooxidacion de amoniaco en soluciones
con 0,1 M KCl. La Figura 3.13 muestra los resultados en las pruebas de voltamperometria ciclica
de electrodos de diamante dopado con boro, carbono vitreo (GC), y grafito pirolitico de plano
basal y de plano de borde (EPPG y BPPG) en una solucién de 0,1 M de cloruro de potasio (KCl),
por la cual 0,1% de amoniaco fue burbujeado durante 4 minutos. Puede verse claramente que
el electrodo de DDB presenta la curva analiticamente mas fécil de leer, con punto maximo de
oxidaciéon en +1,1 V (frente al electrodo de calomelanos, SCE, es decir, al electrodo de
referencia). Es importante resaltar que los voltamperogramas también se muestran en ausencia
de amoniaco (linea discontinua), lo que confirma que la curva corresponde a la oxidacion
electroquimica de amoniaco. Los electrodos de GC y de BPPG no presentaron una curva
voltamperométrica concluyente debido a que el gréfico presenta mucho ruido, es decir, estan
mal definidas por otros factores que influyeron a la buena representacién del mismo, por tanto,
esto limita inevitablemente la eficiencia analitica. También decir que en comparacién con los
electrodos de BPPD y GC, en el electrodo de DDB se observan bajas corrientes de fondo en la
oxidacion de amoniaco, lo que hace atractivos a los electrodos de DDB para su uso en el campo
del electroanalisis, proporcionando bajos limites de deteccion y altas sensibilidad. Prestar
también atenciéon a que EPPG no presenta curva de oxidacién, al contrario de lo visto en
electrodo de plano basal. Los sitios activos del plano de borde presentan normalmente una
transferencia de carga heterogénea mas rapida que los sitios activos del plano basal y, por tanto,
el mayor numero de sitios activos del plano de borde deberia presentar una reversibilidad
electroquimica mejorada, y el pico deberia cambiar a un potencial menos positivo conforme el
numero de sitios activos en el plano de borde se va incrementando. La forma en la que BPPG se

prepara acaba presentando una baja proporcion de sitios activos de borde (y consecuentemente
un gran numero de sitios activos basales). Hay incluso menos sitios activos de plano de bordo
en el electrodo de HOPG (grafito pirolitico altamente ordenado).
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Figura 3.13-Respuesta ciclica voltamperométrica de los electrodos de diamante dopado con boro (DDB), carbono
vidrioso (GC), grafito pirolitico de plano de borde (EPPG), grafito pirolitico de plano basal (BPPG) y grafito pirolitico
altamente ordenado (HOPG) en una solucion de 0,1 M KCl acuosa en la cual 0,1% de amoniaco ha sido burbujeada

durante 4 minutos. La linea discontinua es la respuesta del electrodo en ausencia de amoniaco. La velocidad de
escaneo en todos los casos fue de 100 mV/s.

La electrooxidacidon de amoniaco sobre DDB a bajo pH (por debajo de 8), donde principalmente
la especie presente es el amonio, también fue llevada a cabo usando cloro libre como mediador
(oxidacion indirecta). En este proceso, el cloro activo electrogenerado in situ reacciond
rapidamente con amoniaco en vez de ser electrooxidado hacia clorato en la superficie del
electrodo. Durante la electrdlisis de 0,05 M de amoniaco en 0,1 M NaCl a pH 5,5y 30 mA/cm?,
la concentracion de amoniaco se redujo linealmente con el tiempo, alcanzando una efectividad
de corriente del 61%, lo que es notablemente mas alta que la de 0,4% obtenido sin la presencia
de cloro activo libre. Michels et al. (92) confirmaron que los radicales amino formados durante
la electrooxidaciéon de amoniaco desencadenan una reaccién en cadena, en la cual el oxigeno
molecular disuelto en la solucién se encuentra involucrado. Un problema de los anodos de DDB
para la electrooxidacion de amoniaco es la degradacién de la superficie debido al cambio
morfolégico en las condiciones alcalinas acuosas (93). Como puntualizaron Bunce y Bejan (86),
hay que distinguir con cuidado entre la oxidacidn en el rango de estabilidad y de inestabilidad
del agua. En el caso anterior, se esperaria una electrooxidacion de amoniaco directa,
probablemente siguiendo el mecanismo de Gerischer-Mauerer, aunque se desconozca la
desactivacién del anodo debido a una fuerte adsorcidn de Na.gs. En la region de inestabilidad del
agua, se esperaria la formacion de MO,-OH sobre la superficie del electrocatalizador, para asi
generar NH,, ags. Pero poco se conoce sobre el rol que tiene NHy, ags bajo dichas condiciones,
como por ejemplo la formacion de especies de N;H, (y=2-4) o ataques multiples por OH" (ads)
anddicos con posible formacién de productos oxigenados.

3.4.3 Adiciéon de NaCl
Para valorar la viabilidad de la oxidacion electroquimica de amoniaco, es necesario conocer la
cinética del proceso, puesto que la cinética determinara el tiempo que la solucién (las aguas
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residuales) deben estar dentro del reactor y, por consiguiente, determinara el tamarfo del
reactor y sus componentes.

Li y Liu (94) usaron un catalizador con revestimiento de RuO; sobre un electrodo de Ti. Ellos
consiguieron formular la cinética de dicho proceso mediante el estudio del proceso a diferentes
pH, diferentes densidades de corriente y diferentes concentraciones de cloro. Concluyeron que
la oxidacion de amoniaco depende principalmente de la densidad de corriente y de la
concentracién de cloro y que dicha cinética puede describirse como una ecuacidn cinética de
orden cero, dentro de un rango de pH de entre 7y 9, independientemente del efecto del mismo.

La Ecuacién 3.37 describe una cinética de orden cero, en la que la concentracién de amoniaco
no tiene ningun efecto, a pesar de que es el principal reactivo:

d[NH; — N]
dt B

Ecuacion 3.37-Ecuacion cinética de orden cero (94).

Por otro lado, la constante, tal y como se ha comentado previamente, si que depende de la
concentracion de cloro:

k =0,0024-[Cl"]-j
Ecuacion 3.38-Constante dependiente de la concentracion de cloro y de la densidad (94).
Donde:

e —d[NHs3-N]/dt es la velocidad de eliminacion de amoniaco (mg N L't h?).
e keslaconstante cinética (mg N L h'%).

e [CI] es la concentracion de cloro (mg L?).

e jesladensidad de corriente (mA/cm?).

Los autores comprobaron que la velocidad no cambia en el rango de 0 a 103 mg NHz/I (94).

Por tanto, teniendo en cuenta esto, la adicidn de cloro aumentaria la cinética del proceso, y
podria reducir los costes de la tecnologia considerablemente. Pero hay que tener en cuenta que
la cinética aumenta con la adicidn de cloro hasta un punto méaximo en el que el agua residual no
puede disolver mas cloro, es decir, hasta su saturaciéon en cloro. Este comportamiento esta
representado en la Figura 3.14, donde Kim et al. (72) estudiaron el efecto de la cantidad de
cloruro de sodio en la solucidn a tratar.
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Figura 3.14-Rendimiento de conversion y su eficiencia coulombica de NHs hacia N, en una célula con membrana y
electrodo de IrO; en una solucion de 0,5 M (NH4),SO4y pH 12 con un cambio en la concentracion de ion cloro (72).

Hay que tener en cuenta que el punto de saturacién del cloro en agua esta en torno al 0,3% vy
0,7% dependiendo de la temperatura del agua. El punto donde la cinética deja de crecer es en
10 g NaCl/I:

1 mol NaCl 1molCl~ 35453 gCl™
22,98 + 35,453 g NaCl 1molNaCl 1molCl-

10 g NaCl - = 6,067 g Cl™

Ecuacidn 3.39-Proporcion de cloro en cloruro sddico.

Entonces, con la Ecuacidon 3.40 se comprueba que la cinética deja de crecer porque llega al punto
de saturacion.
6,067 g Cl™
6,067 g Cl~ 4+ 998,86 g H,0

-100 = 0,603% Cl™

Ecuacion 3.40-Cloro disuelto en agua.

Otro efecto que se conseguiria con la adicidn de cloruro sédico es que se aumente la
conductividad de la solucidn. Este es otro pardametro que ayudaria a la disminucién del coste del
proceso porque afecta directamente en el coste operacional relacionado con el consumo
eléctrico.

La explicacion de ello es porque la conductividad total de la solucidon se calcula con la Ecuacién
3.41, ecuacidn en la que se suman todas las sustancias y su conductividad intrinseca:

Comp
cm? mol
Conducorq [S/Cm] = Zl Conduc; (S - mol Cm3]
1=

Ecuacion 3.41-Cdlculo de la conductividad.
Donde:

e Conducta es la conductividad de la solucidn.
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e Condug; es la conductividad de cada uno de los componentes (en Tabla 3.3).

e M eslamolaridad de cada componente.
e iescadacomponente.
e Comp es el nimero de componentes en la solucion.

Tabla 3.3-Conductividad de los componentes (95).

Conductividad

[S:cm2 /mol]
NH, 73,7
NOs 71,42
NO; 71,42
cr 76,31
S0~ 160
F 55,4
Na* 50,11
Mg 106,12
K 73,5
Ca 199
Ba 127,8
HCO; 138,6

Por tanto, el consumo eléctrico se puede calcular a partir de las siguientes ecuaciones:

1

Resist = ———
Conduct

Ecuacion 3.42-Cdlculo de la resistividad (96).
R = Resi L
= Resist - —=
S

Ecuacion 3.43-Cdlculo de la resistencia. Ley de Pouillet (97).

V=I1-R=j-electrodes,, ‘R

Ecuacion 3.44-Cdlculo del potencial.

W=V-I
Ecuacion 3.45-Cdlculo de la potencia.
_ 1kW
Eenergy =W :time - m

Ecuacion 3.46-Cdlculo del consumo energético.

Donde:

e Resist es la resistividad.

e L esladistancia entre los electrodos.

e Seseldreatransversal entre los electrodos.
e Res laresistencia.

e | eslacorriente aplicada.
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e Ves el potencial aplicado.
e W es la potencia aplicada.
®  Ecnergy €5 €l consumo eléctrico.

Lo que hace a la conductividad un factor vital en el consumo energético del proceso.

Finalmente, el efecto que tiene la adicion de NaCl en el proceso se puede observar en el
siguiente gréfico en el que se estudid cudnto disminuiria el coste anual del proceso gracias a esta
variacion.

Annual Cost and Wastewater Conductivity vs NaCl addition
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Figura 3.15-Grdfico del coste anual (izquierda) y conductividad (derecha) vs adicion de NaCl (72).

3.4.4 Eliminacion de amonio utilizando células con electrodos.
Esta variacion del proceso elimina selectivamente el amonio de las aguas residuales usando
también materiales para electrodos. Gorski et al. (98) desarrollaron un sistema electroquimico
con electrodos hexacianoferrato de cobre (CuHCF) que funciona en ciclos. Estos ciclos estan
compuestos por dos etapas. En primer lugar, se captura el amonio del agua residual y en la
siguiente etapa el amonio se libera en otra solucién con otro rango de potencial.

La selectividad de esta tecnologia depende del potencial aplicado, un potencial medio para un
voltamperograma ciclico para el amonio es de 1,02 V, mientras que para el sodio es de 0,77 V.
En el trabajo de Gorski se tomd como hipdtesis que el CUHCF eliminaria preferentemente el
amonio en su potencial 6ptimo para dicho electrodo, que es alrededor de 1 Vy que, por lo tanto,
el amonio podria eliminarse selectivamente del agua residual, aunque contuviese otros
cationes.

Para comprobar dicha hipdtesis, se prepard un agua sintética con 5 mM de NH4Cly 20 mM de
NaCl. Con voltajes altos se obtuvo unas reducciones totales de las concentraciones de sodio y
amonio, casi con la completa eliminacién de amonio a 0,3 V (ver Figura 3.16). Con voltajes alto,
la eliminacién de amonio aumentd desde un 65,2% (0,1 V) hasta un 94,3%, pero la selectividad
disminuyd desde 6,3% hasta 2%. Un agua residual con menos contenido en sodio (10 mM NacCl
y 5 mM NH4Cl), mostré una eliminacién en amonio parecida (64%), con una selectividad
ligeramente inferior hacia el amonio (4,8%), en comparacidn con el 6,3% que se obtuvo con 20
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mM NaCl y 5 mM NH4Cl. Se hicieron ensayos para demostrar el impacto de la concentracion
inicial de amonio (10 mM de Na*y NH.*). En este caso, el amonio se eliminé con una selectividad
mucho mayor de 9% a 0,1 V, demostrando que la selectividad era muy dependiente de la
concentracién de amonio.

30 100 10
B Removed B Na' - 19
= 25 | B Effluent 80 B NH, lg
€ Na* Na* Na* 2
=20 3 T s
{ =4 =
S £ 60 6 =
® 15 o £
£ £ 15 9
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(&) a NH, NH, NH, 4 o 20 13
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Figura 3.16-A la izquierda, concentracion; a la derecha, porcentaje eliminado y selectividad de Na*y NH4* como
funcion del voltaje de la célula. Las barras de error muestran el rango de experimentos dobles (98).

Los experimentos presentaron buenos resultados en términos de efectividad en eliminizacion
de amoniaco a bajo potencial. Por lo tanto, el proceso posiblemente sea una alternativa mas
econdmica ya que el consumo energético posiblemente sea menos que en la oxidacion
electroquimica.

3.5 Escalado industrial.
El escalado industrial de toda tecnologia es un paso critico a la hora de poder aplicar cualquier
proceso. Cuando se escala una tecnologia hay que tener en cuenta parametros especificos ya
que el comportamiento de la misma puede depender del tamafio del equipo (99).

Por tanto, el escalado de una nueva tecnologia presenta muchos retos que no son faciles de
vencer porque obligan a predecir el comportamiento de un equipo con un tamafo hipotético,
ya que probable que el escalado de sea linear, es decir, que todas las variables aumenten de
forma proporcional. Debido a la no linealidad, las reacciones cinéticas pueden verse afectadas
por la transferencia de masa. También, la fluidodinamica del equipo se modifica en gran medida,
y pueden aparecer problemas de agitacion (100). Normalmente los reactores termoquimicos
siguen criterios de geometria, cinematica y similitud térmica entre los reactores estudiados. En
el caso de los reactores electroquimicos, solo unos pocos investigadores (Troster et al. (101),
Urtiaga et al. (102), y Zhu et al. (103)) han trabajado en el escalado de sistemas anddicos (99).
Ademas de los criterios previamente mencionados, ellos acuerdan que debe sumarse un criterio
adicional para definir el escalado, y se trata de la similitud de la ratio densidad de
corriente/potencial (104).

3.5.1 Similitud Geométrica.
La similitud geométrica se consigue fijando ratios dimensionales de los reactores
correspondientes. Sin embargo, para reactores electroquimicos, este criterio no suele
satisfacerse, ya que incrementando la distancia entre los electrodos concurriria una caida de
voltaje que incrementaria los costes energéticos. Ademas, en los electrodos, un incremento de
su espesor podria causar una disminucién en el potencial eléctrico medio y/o promover
reacciones secundarias en el electrodo (105). De este modo, en el caso de los reactores
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electroquimicos, la similitud geométrica suele sacrificarse a favor de la similitud en la ratio
intensidad/voltaje (106).

3.5.2  Similitud cinematica.
La similitud cinemdtica se encarga de la velocidad de los flujos dentro de un sistema. El nimero
de Reynolds gobierna la caida de presion, la retencidon de fluidos y la capacidad de transferencia
de masa del sistema (107). Asi que, es importante mantener velocidades de flujo similares en
ambos reactores que se medira con el nUmero de Reynolds (Re) (Ecuacion 3.47).

Ve Leop
U

Ecuacion 3.47-Numero de Reynolds (108).

Re =

Donde:

e v.es lavelocidad del fluido.

e L eslalongitud caracteristica.
e pesladensidad del fluido.

e ueslaviscosidad del fluido.

3.5.3 Similitud térmica.
La similitud térmica implica hacer coincidir las temperaturas en ambos reactores en las
diferentes partes de los mismos. Este pardmetro es dificil de mantener en el escalado de un
reactor electroquimico debido al efecto Joule que calienta el espacio que existe entre los
electrodos (104).

3.5.4 Similitud intensidad/voltaje.
Los reactores electroquimicos requieres de similitud eléctrica, y este suele ser el criterio mas
importante para el escalado de este tipo de reactores. La similitud eléctrica existe entre dos
unidades cuando la correspondiente diferencia de potencial en el electrodo y la diferencia de
densidad de corriente tienen un valor constante. Este criterio necesita de una constante que
corrija la distancia entre los electrodos en cada uno de los reactores para que de este modo
puedan compararse. Un factor usado para comparar estos reactores en el nimero de Wagner
(Wa) (104), definido por la Ecuacion 3.48.

we=(3) ()
a=|—)-|—

L di
Ecuacion 3.48 -Numero de Wagner (104).

Donde:

e kes laconductividad del electrolito.
e Ves el voltaje del electrodo.

e jesladensidad de corriente.

e L eslalongitud caracteristica.

3.6 Estimacion econdmica.
Es importante realizar una estimacién econdmica del sistema por diferentes motivos como, por
ejemplo, evaluar la viabilidad de la tecnologia, poder optimizarla y conocer los cuellos de botella
de la misma. Una vez encontrados los cuellos de botella, es crucial valorar si es posible resolver
dichos problemas.
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3.6.1 Coste energético.
El precio del consumo energético es un coste operacional y es uno de los mas criticos en algunas
aplicaciones. Debido a que esta tecnologia estd basada completamente en la oxidacidn
electroquimica, se espera que el gasto correspondiente a este aspecto sea elevado.

El precio de la electricidad es diferente en cada pais, dependiendo de muchos factores como
puede ser la cantidad de fuentes de energia renovable, la forma de almacenaje de la electricidad
o los impuestos aplicados a la misma.

El calculo del coste energético se presenta en la Ecuacion 3.49:

Eenergia : PreCiokWh

Costep = Tiempo

Ecuacion 3.49-Coste energético.

Donde:

e Costeg es el coste del consumo eléctrico.
e Preciowwn es el precio del kWh, que es Espafia fue 0,092€ en 2019.

3.6.2 Coste de los electrodos.
El coste de los electrodos es un gaste significativo que depende de la superficie requerida para
realizar la oxidacién electroquimica. Este factor estd determinado por la cinética de dicha
reaccion.

Dos metales que han dado buenos resultados como anodos en los ensayos previos son el RuO;
y el IrO3; para el catodo se usaria un electrodo de acero inoxidable.

Este coste no es operacional, pero con una estimacién del tiempo de vida de los mismos, es
posible comparar este gasto con otros costes operacionales. En la Ecuacion 3.50 se presenta la
forma de realizar el célculo.

PreCloElectrodo

Costegiectrodo = * SUPEiectrodo

VldaElectrodo

Ecuacion 3.50-Coste de los electrodos.
Donde:

e Costegectrodo €5 €l coste de cada uno de los electrodos (€/afo).

®  Preciogiectrodo €S €l precio de cada uno de ellos. Para RuO; y para IrO; se puede asumir
5000 €/m?, y para el de acero inoxidable 100€/m?.

e  Vidagkectrodo €S la vida util de cada electrodo, donde para el de RuO; se asume 5 afios y
para el de IrO y el de acero inoxidable, 10 anos.

®  SUpeectrodo €S la superficie total de los electrodos requerida para la oxidacion
electroquimica (m?).

3.6.3 Coste de la membrana.
El coste de la membrana se calcula de la misma forma que el de los electrodos, con una
ecuacion muy parecida (Ecuacion 3.51).
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Precioyem

.S
Viday,,  PMem

Costeyem =

Ecuacion 3.51-Coste de la membrana.
Donde:

e Costemem es el coste de la membrana (€/afio).

e Preciomem €s el precio de la membrana por unidad de superficie, estimado en 100 €/m?2.
e Vidamem €s la vida util de la membrana, se asume 7 afios.

e  Supwem €s la superficie total de la membrana (m?).

3.6.4 Electrocélula.
La electrocélula donde la reaccion de oxidacién electroquimica tiene lugar tiene que tener el
volumen suficiente para que quepa toda el agua residual que esta siendo oxidada. Por tanto, su
tamafio depende de la cinética. Para calcular el coste de dicho reactor, se usard una correlacion
para recipientes verticales (Ecuacion 3.52).

1.218 - Fy - exp(2.631 + 1.3673 - In(V - 1000/3.79) — 0.06309 - In?(V - 1000/3.79))>

Costepeactor = <
Vidageactor

Ecuacion 3.52-Correlacion para el coste del reactor (109).
Donde:

e  Costegeactor €S €l coste del reactor (€/afio).

e Fues el factor del material (2,7 para acero inoxidable).
e Ves el volumen del reactor (m3).

e Vidageactor €S la vida del reactor (se asume 15 afios).

De la misma forma que para el resto de gastos, en este caso, el coste del equipo también esta
referido al tiempo, para que de esta forma pueda ser comparado con los gastos operacionales.

3.6.5 Reservorio.
El coste del reservorio desde donde se recircula el agua residual se calcula con la siguiente
correlacién (Ecuacion 3.53).

1.218 - Fy, - exp(11.662 — 0.6104 - In(V - 3.79) + 0.04536 - In?(V - 3.79)))

COSteR = (

eser .
V ldaR

eser

Ecuacion 3.53-Correlacion para el coste del reservorio (109).
Donde:

e Costereser €5 €l coste del reservorio (€/afio).

e Fues el factor del material (2,7 para acero inoxidable).
e Ves el volumen del reactor (m3).

e Vidageser €5 la vida del reservorio (se asume 15 afios).

3.6.6 Actualizacién de los costes.
Las correlaciones utilizadas para calcular el coste del reactor y del reservorio son validas para un
afio en concreto. Para actualizar el coste de los equipos a la fecha actual se utilizan los indices
CEPCI (Chemical Engineering Plant Cost Index) (Ecuacion 3.54):
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CEPCIZ)

Coste, = Costey - (m
1

Ecuacion 3.54-Actualizacion del precio con indices CEPCI (110).

Siendo las correlaciones del reservorio y del reactor del aino 2004, el indice CEPCI para ese afio
es 444,2, mientras que el mas reciente es el del afio 2019 con un valor igual a 619,2 (111).
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4. Conclusion.

Los resultados obtenidos por los diferentes grupos cientificos durante la investigacién de la
oxidacion electroquimica de amoniaco muestran que es posible la puesta en marcha de dicha
tecnologia. Sin embargo, es importante puntualizar que no es proceso general que se pueda
aplicar a cualquier agua residual. La efectividad del proceso es muy dependiente de las
caracteristicas del agua residual, por lo que cada caso deberia estudiarse detenidamente para
poder evaluar su viabilidad.

Durante la oxidacidon de amoniaco, ocurre la deshidrogenacion del agua, esto disminuye el pH
en la camara del anodo y aumenta la del catodo. Para controlar la diferencia de pH en la
electrocélula y tener un pH mas alto en el anodo, el agua residual se mezcla y recircula desde un
reservorio. Sin embargo, el tiempo de residencia en el reservorio tiene que ser lo
suficientemente largo como para permitir que el nitrégeno gas producido a partir de la oxidacién
del amoniaco se libere de la soluciéon para que asi, el nitrégeno ya oxidado no vuelva a entrar en
la electrocélula y tenga la posibilidad de volver a reducirse en amoniaco en la cdmara del catodo.

El pH y la concentracidon de cloro en el agua residual son parametros que influyen en la
efectividad de eliminacién. Un pH y una concentracién de cloro altos influyen positivamente en
la efectividad del proceso. En cuanto al cloro, la adicion de NaCl en el agua residual cambia
considerablemente las caracteristicas de dicha agua, esto impacta favorablemente en el
consumo eléctrico de la planta, pudiendo llegar a hacerla econédmicamente favorable. Si esto no
es una posibilidad, hay otras alternativas disponibles como la captura de amoniaco con células
con electrodos, que posteriormente liberan el amoniaco en otra solucién.

La eficiencia couldémbica depende del pH debido a que parte de los electrones son usados en la
deshidrogenacion del agua. A mayor pH, la oxidacién del amoniaco se produce a menor
potencial, por tanto, la frontera donde la reaccién se produce no se adentra tanto en el rango
de potencial de deshidrogenacion de agua. Por ello, la eficiencia couldmbica mejora a mayores
pH.

La fuente de energia y el pais puede ser un factor determinante para la instalacién del proceso,
debido al que el precio de la electricidad varia en funciéon de ambos. Una alternativa para reducir
el precio de la electricidad puede ser el autoabastecimiento con, por ejemplo, paneles solares o
incluso generacion de biogas, dependiendo de donde se implante este proceso.

El uso de membrana es recomendable para aguas residuales donde el calcio y el magnesio estd
a niveles de ppm, ya que se podrian formar deposiciones calcireas en la membrana, lo que
implicaria la reduccidon de la vida de la misma y, por tanto, el reactor tendria que ser
desmontado, proceso tedioso y costoso.

Es importante enfatizar en las ventajas que esta tecnologia proporciona, como la eficiencia de
eliminacion, alcanzando valores de concentracion de amoniaco muy bajos, tan bajos que ni la
desnitrificacidn bioldgica ni el stripping podrian alcanzarlo. También es importante remarcar su
versatilidad, ya que las perturbaciones climaticas no afectan al proceso, y al tamafio de la planta,
ya que, al contrario de la desnitrificacion bioldgica, esta se puede adaptar para pequeiios flujos
de agua.
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