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Procedimiento de eliminaciéon de contaminantes
mediante electrofiltracion.

La presente invencion se refiere a un procedimiento
de eliminacion de contaminantes de un efluente, que
comprende:

- introducir el efluente en un reactor, que comprende

- un catodo enfrentado a

- una membrana ceramica conductora que
comprende 6xido de estafio dopado con uno o mas
Oxidos metalicos, que actia simultdneamente como
anodo y como medio filtrante, y que separa el reactor
en dos compartimentos, una camara de reaccion y
una camara de filtracién, y

- llevar a cabo una electrofiltracion en la cual al menos
parte del efluente a tratar se hace pasar desde la
camara de reaccion a la cdmara de filtracion a través
de la membrana ceramica conductora gracias a un
gradiente de presion.
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DESCRIPCION

Procedimiento de eliminacion de contaminantes mediante electrofiltracion

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se enmarca en el campo de la electrofiltracion para la eliminacion

de contaminantes organicos emergentes en efluentes liquidos.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las membranas ceramicas de SnO, dopado con un 6xido metalico adecuado para
conferirle conductividad eléctrica, utilizadas como anodos en reactores de

electrofiltracion mejoran la oxidacién de microcontaminantes organicos.

La eliminacion de contaminantes emergentes mediante Procesos Electroquimicos de
Oxidacion Avanzada (PEOA) ha sido objeto de un gran numero de estudios en los
ultimos afos. Los PEOA se basan en la generacion electroquimica de agentes oxidantes
fuertes, como el radical hidroxilo (*OH), que son capaces de mineralizar compuestos
organicos y organometalicos para convertirlos en CO,, agua e iones inorganicos. A
diferencia de otros procesos que se han aplicado para eliminar contaminantes organicos
de los efluentes transfiriéndolos a otra fase o corriente, como los procesos de adsorcion,
coagulacion o separacion con membranas, los PEOA implican el uso de electrones
como reactivos limpios para lograr la destruccién quimica de moléculas organicas. Las
ventajas adicionales de los PEOA incluyen: (i) la facilidad de automatizacion de los
reactores electroquimicos, (ii) su funcionamiento en condiciones suaves de presion y
temperatura, (iii) su amplia aplicabilidad a efluentes con valores de demanda quimica
de oxigeno (DQO) que oscilan entre 0,1y 100 g L™ "y, (iv) un acoplamiento sencillo con

fuentes de energia renovables.

La eficacia de los PEOA depende de varios factores, siendo uno de los mas importantes
la naturaleza del anodo. Los electrodos generalmente se clasifican como "activos" o "no
activos" dependiendo de su sobrepotencial para la reaccién de desprendimiento de
oxigeno (OER, oxygen evolution reaction). Los anodos activos basados en grafito,
platino, oxidos de iridio y lo 6xidos de rutenio, tienen un bajo sobrepotencial de
desprendimiento de oxigeno; por lo tanto, son solo capaces de oxidar compuestos
organicos parcialmente. Por el contrario, los anodos no activos, como el oxido de estafio
dopado con otros 6xidos, el diéxido de plomo y el diamante dopado con boro (BDD)
tienen un alto sobrepotencial de desprendimiento de oxigeno, lo que permite la

generacion de radicales hidroxilo que son capaces de mineralizar completamente la
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materia organica y favorecen la oxidacion completa de los compuestos organicos a CO..
Entre los anodos no activos, el BDD presenta el mayor potencial conocido para la OER.
Los anodos de BDD producen grandes cantidades de radicales *OH débilmente
adsorbidos con alta reactividad hacia la oxidacion de compuestos organicos, lo que da
como resultado eficiencias de mineralizacion superiores. Sin embargo, su alto costo y la
dificultad de encontrar un sustrato apropiado para la deposicién de capas de diamante
delgadas y estables dificultan la amplia utilizacidn de los electrodos BDD en aplicaciones

a gran escala.

Dentro de las alternativas al BDD, los anodos de 6xido de estafio dopado con 6xido de
antimonio (en adelante (Sb)SnO;) son otro tipo de electrodos no activos que son
efectivos en la electrooxidacion de compuestos organicos presentes en las aguas
residuales. Sin embargo, la corta vida util del (Sb)SnO- cuando se aplica como capa fina
sobre un soporte, también limita su aplicacion a gran escala. Este inconveniente puede
evitarse facilmente utilizando (Sb)SnO; en forma de electrodos ceramicos masivos, ya
que las materias primas son asequibles y su produccion es relativamente sencilla [1,2].
Ademas, los monolitos de (Sb)SnO; exhiben una alta estabilidad quimica y elevadas
areas activas si se controla adecuadamente su microestructura durante su elaboracion.
Recientemente se han aplicado electrodos ceramicos microporosos a base de SnO; en
la eliminacion de contaminantes organicos utilizando reactores electroquimicos dotados
de electrodos convencionales de placa plana paralelos en configuraciones de celdas de
un unico compartimento y divididas [1-6]. Desafortunadamente, con esta configuracion
de electrodo una gran parte del area activa permanece improductiva ya que es la
superficie libre la que participa mayoritariamente en los procesos electroquimicos. Para
aprovechar la ventaja de la elevada superficie activa de los electrodos microporosos, el
electrolito puede ser forzado a fluir a través de la estructura microporosa en un proceso
llamado de electrofiltracion (EF). De esta manera, el material cumple una doble funcion,
actuando simultaneamente como una membrana de microfiltracién y como anodo para
electrooxidacion, por lo que se denominara membrana ceramica conductora. Se debe
entender en el contexto de la presente invencion que el término “conductora” significa
conductora de electricidad, como es evidente, pues de otro modo no podria funcionar

como anodo.

Hasta ahora, la EF se ha aplicado principalmente en procesos de membrana impulsados
por gradientes de presién para mejorar la eficiencia de separacion de compuestos

especificos y minimizar el ensuciamiento de la membrana.
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Dependiendo del tipo de aplicacion, se pueden emplear tanto membranas no
conductoras como eléctricamente conductoras. En el caso de membranas no
conductoras, se coloca una membrana plana como separador entre los dos
compartimentos de electrodos. Bajo la configuracion adecuada de un campo eléctrico,
las especies cargadas no deseadas estan sujetas a una fuerza de migracion adicional
al gradiente de presidén y pueden ser atraidas por los electrodos o0 mantenerse lejos de
la superficie de la membrana. Esto es posible porque, aparte de los iones, casi todos los
coloides y solidos en suspensién, incluso microorganismos, tienen una carga eléctrica
negativa o positiva, que interacciona con el campo eléctrico generado por los electrodos.
En este caso, el ensuciamiento se reduce mediante electroforesis y electrodsmosis,
mientras que la principal reaccion electroquimica es la electrdlisis del agua para producir

oxigeno en el anodo e hidrogeno en el catodo.

En los procesos de electrofiltracion convencionales se utilizan dos electrodos entre los
cuales se sitia una membrana de filtracion convencional, y la aplicacion de corriente
eléctrica tiene como finalidad la disminucion del fouling (ensuciamiento), pero no se

consigue la degradacion de los compuestos organicos.

En el caso de membranas conductoras de electricidad, la membrana también actua
como uno de los electrodos, ya sea como catodo, donde se generan burbujas de H, que
se utilizan como un medio de limpieza fisica, o como anodo para mitigar el
ensuciamiento a través de la inactivacibn de microorganismos o la degradacion
mediante electrooxidaciéon de materia organica [7]. Como ejemplo de la ultima
aplicacion, se han utilizado membranas de nanotubos de carbono para la inactivacion
de virus y bacterias y la degradacion de algunos compuestos organicos, aunque no se
proporciona informacion sobre el grado de mineralizacion de la materia organica, sin

contar con la reducida estabilidad electroquimica del carbono.

Con respecto a la disponibilidad de materiales ceramicos conductores de la electricidad,
los mas conocidos son los 6xidos de titanio subestequiométricos (Ebonex®) que se han
utilizado como electrodo en distintas aplicaciones. La conductividad eléctrica de este
material se debe a su estequiometria (TisO7), pero cuando se utiliza como anodo en
procesos de oxidacion avanzada tiende a oxidarse y cuando se alcanza su maximo

estado de oxidacion (TiO.) pierde conductividad eléctrica.

Las membranas ceramicas a base de TiO; representan una alternativa a los materiales
a base de carbono en procesos de EF. Xu y col [8] prepararon electrodos tubulares

porosos hechos de nanotubos de TiO2/SnO2Sb e investigaron su rendimiento durante la
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degradacion de la pirimidina, alcanzando una eficiencia maxima de eliminaciéon de
pirimidina del 98%. Li et al. [9] aplicaron una membrana de ceramica a base de TiO»
recubierta con una capa catalitica de (Sb)SnO: a la degradacion del naranja de metilo
como contaminante organico modelo, logrando tasas de eliminacion de hasta el 71%.
La-mayoria de estos estudios tienen en comun que el TiO: se utiliza como sustrato
ceramico sobre el que se depositan materiales electrocataliticos. Por lo general, este
enfoque implica procedimientos de deposicidn sofisticados, mientras que el
recubrimiento de capas finas y duraderas de SnO, sobre un soporte poroso se mantiene

como un reto pendiente.

En la presente invencién se resuelven problemas del estado de la técnica como la
eliminaciéon de contaminantes recalcitrantes y/o refractarios, consiguiendo su
mineralizacion completa mediante un proceso que utiliza materiales mas baratos que el

BDD y también mas eficaces que los electrodos basados en titanio.

En trabajos anteriores se demostro la efectividad de los electrodos ceramicos basados
en el 6xido de estafio dopado en la degradacion y mineralizacién del norfloxacino (NOR)
en procesos convencionales de electrooxidacion [3,4,10]. Sin embargo, no se ha llevado
a cabo hasta ahora un proceso de electrofiltracion para la eliminaciéon de compuestos
organicos recalcitrantes utilizando una membrana ceramica conductora de (Sb)SnOs..
Como ejemplo ilustrativo de la presente invencién, se ha fabricado una membrana
ceramica conductora microporosa de (Sb)SnO2, mediante el proceso ceramico
tradicional y se ha aplicado a la eliminacion de NOR a través de un proceso de
electrofiltracion. Los resultados obtenidos de acuerdo con la invencién, permiten una
elevada tasa de destruccion de contaminantes organicos en comparacion un método
convencional PEOA sin filtracién, utilizando anodos ceramicos de SnO. dopado o
anodos BDD.

Las membranas ceramicas microporosas eléctricamente conductoras tienen varias
caracteristicas sobresalientes, alta conductividad, elevada estabilidad quimica y
térmica, alta estabilidad electroquimica, una estructura porosa 3D definida por su
proceso de sintesis que permite controlar la permeabilidad a los fluidos y el area activa
de la misma, lo que las hace particularmente adecuadas para su uso en procesos de EF

como medios filtrantes y electrodos simultaneamente.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La expresion “contaminantes emergentes” o “contaminantes de preocupacion
emergente” se refiere un grupo difuso de contaminantes, especialmente de origen
organico (puede haber de origen inorganico) previamente desconocidos o no
reconocidos como tales, cuya presencia en el medio ambiente no
es necesariamente nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de la
misma. Muchos de estos contaminantes son compuestos organicos recalcitrantes, o
refractarios, es decir, compuestos que perduran debido a que tienen una estructura muy

estable quimicamente, y por ello son resistentes al ataque de los microorganismos o de
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cualquier mecanismo de degradacion, sea bioldégico o quimico, y que resisten altas

temperaturas sin descomponerse.

“Refractario” significa que son muy resistentes a la temperatura, mientras que

“recalcitrante” tiene un significado mas general.

Entre los contaminantes emergentes se encuentran sustancias utilizadas como
medicamentos, retardantes de fuego, cosméticos, insecticidas, pesticidas, fertilizantes,
etc. Ademas, este tipo de contaminantes no pueden ser eliminados en las estaciones

depuradoras de aguas residuales urbanas (EDAR) convencionales.

En la presente memoria “membrana ceramica conductora” y “electrodo ceramico” son

expresiones con igual significado.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de eliminaciéon de contaminantes

de un efluente liquido, que comprende:
- introducir el efluente liquido a tratar en un reactor electroquimico, que comprende
- un catodo enfrentado a

- una membrana ceramica conductora que comprende 6xido de estafio dopado con
uno o mas oxidos metalicos (tales como los 6xidos de Sb, Mo, V, Al, Ta, Nb, Ge,
Cr, Bi, Ga, Li, Ce, La, Cu e Y, o mezclas de ellos), que actia simultdneamente como
anodo y como medio filtrante, y que separa el reactor en dos compartimentos, que

son una camara de reaccion y una camara de filtracion, y

- llevar a cabo una electrofiltracion en la cual al menos parte del efluente liquido a tratar
se hace pasar desde la camara de reaccion a la camara de filtracion a través de la

membrana ceramica conductora.

El efluente liquido a tratar se puede alimentar a la camara de reaccion mediante un
dispositivo de impulsién de liquidos, tal como una bomba. Dicha alimentacion puede ser
en continuo o recirculando a través de un tanque de almacenamiento como en la Figura
1.

El catodo se puede elaborar con los diferentes materiales estandarizados para esta

aplicacion (el mas adecuado a cada problema) como acero inoxidable, platino, etc.

El procedimiento comprende, ademas, conectar los dos electrodos a una fuente de

alimentacion a través de la cual se aplica la corriente eléctrica.
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La membrana ceramica conductora que actia como anodo, es un electrodo masivo (y
por lo tanto, no es hueco), tridimensional, y posee una estructura microporosa que le
proporciona una gran superficie de reaccion frente a los electrodos convencionales. La
superficie especifica esta relacionada con la porosidad y con el tamafio de poro, e
interesa que sea muy grande. Para ello la membrana ceramica conductora tiene que
tener determinado tamafio de poro y porosidad. La superficie especifica puede estar
comprendida, por ejemplo, entre 1,5 y 3 m? g'. Mas preferentemente, estara, por

ejemplo, lo mas proximaa 3 m? g™

La membrana ceramica conductora comprende 6xido de estaino, el cual puede estar
dopado con uno o mas oxidos de metales, como Sb, Mo, V, Al, Ta, Nb, Ge, Cr, Bi, Ga,
Li, Ce, La, Cu e Y, y de forma especialmente preferente el agente dopante es 6xido de

antimonio.

El 6xido u oxidos de metal estan presentes en la membrana ceramica conductora en
porcentajes variables segun el metal escogido, tal como inferior al 10% molar, pero
preferentemente en proporciones inferiores a 5% molar. Los 6xidos metalicos con los
que esta dopada la membrana ceramica conductora de SnO, mejoran su actividad

catalitica.

Una realizacion preferente se refiere a una membrana ceramica conductora que
consiste en 6xido de estafio dopado con uno o mas 6xidos de metales, como Sb, Mo,
V, Al, Ta, Nb, Ge, Cr, Bi, Ga, Li, Ce, La, Cue Y, y de forma especialmente preferente el

agente dopante es 6xido de antimonio.

La porosidad de la membrana ceramica conductora se puede adaptar al tipo de efluente
y puede ser cualquiera. Puede estar comprendida, a modo de ejemplo, entre el 30 % y

el 70 % en volumen, respecto a su volumen total.

La distribucion del tamafo de poro de la membrana ceramica conductora debe ser
estrecha. A modo de ejemplo, el valor de d+s (diametro de poro por encima del cual se
halla el 16% de la distribucion de tamafio de poro) no debe superar en mas de un 50%
el valor de dss (diametro de poro por encima del cual se halla el 84% de la distribucion

de tamafo de poro).

El tamafio medio de poro puede ser variable, y depende de varios parametros, como el
material utilizado para sintetizar la membrana o el tipo de efluente que se va a tratar,
entre otros. A modo de ejemplo, el tamafio medio de poro puede ser inferior a 10 um,

aunque segun las condiciones de operacion buscadas (favorecer el flujo de fluido o
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favorecer la eliminacion de contaminantes), se debe ajustar este parametro durante la
elaboracion de la membrana. Concretamente, si el objetivo es maximizar la eliminacion
de contaminantes, y por tanto es necesario aumentar en lo posible el area de interfase
membrana-fluido, seran preferibles membranas con un diametro de poro medio inferior

a 1ym.

Como realizaciones particulares, el tamano medio de poro esta, por lo tanto,

preferentemente por debajo de 1um, por ejemplo, entre 0,1 y 0,6um.

Los contaminantes a eliminar pueden ser sustancias organicas de todo tipo (también
podria haber inorganicas), pero preferentemente, contaminantes emergentes, y mas

preferentemente los compuestos organicos refractarios o recalcitrantes.

El procedimiento comprende hacer pasar al menos parte del efluente liquido a tratar, de
la camara de reaccion a la camara de filtracion. Para forzar el paso de efluente a través
de la membrana ceramica conductora, se induce un gradiente de presién entre ambas
camaras disponiendo adecuadamente uno o mas equipos de impulsién de fluidos, tales

como bombas.

Segun realizaciones particulares, el procedimiento comprende transferir el efluente
liquido que ha atravesado la membrana ceramica conductora, y que esta en la camara
de filtracién, a un tanque de almacenamiento mediante un equipo de impulsion de

fluidos, tal como una bomba.

Segun realizaciones particulares, el procedimiento comprende recircular efluente liquido
de un tanque de almacenamiento hacia el reactor, sin que dicho material atraviese la
membrana. Esta recirculacion se puede realizar utilizando uno o mas equipos de

impulsion de fluidos, tales como bombas.

Segun realizaciones particulares, en el procedimiento de electrofiltracion de la invencion
el efluente liquido a tratar se alimenta a la camara de reaccion a la vez que se mantiene
un gradiente de presion entre dicha camara y la camara de filtracion para que una parte
del efluente atraviese la membrana mediante filtracion. En un proceso de
electrooxidacion convencional, no existe un gradiente de presion entre la camara de
reaccion y la de filtracion de modo que el efluente liquido a tratar solo circula por la
camara de reaccion, y no atraviesa la membrana. Empleando la configuracion de
electrofiltracion, la degradacion y mineralizacion de compuestos organicos es muy

superior a la obtenida con la configuracion de electrooxidacion.

10
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La presente invenciéon se refiere también a una instalacion para llevar a cabo el
procedimiento de electrofiltracion definido anteriormente, que comprende un reactor en

el que hay dispuestos:
- un catodo enfrentado a

- una membrana ceramica conductora que comprende 6xido de estafio dopado con
uno o mas oxidos metalicos, la cual actia como anodo y como membrana de filtracion,
y que separa el reactor en dos compartimentos: una camara de reaccién y una camara
de filtracién, para llevar a cabo una electrofiltracion en la cual un efluente liquido que
comprende contaminantes se hace pasar a través de la membrana ceramica
conductora.

La membrana ceramica conductora es microporosa y tiene una doble funcion, como
anodo y como membrana de filtracion, mientras que como catodo se puede utilizar
cualquier material (el mas adecuado a cada problema) como, por ejemplo, acero

inoxidable.

Los dos electrodos estan conectados a una fuente de alimentacion a través de la cual

se aplica la corriente eléctrica.

La instalacion comprende ademas equipos de impulsién de fluidos tales como bombas,
necesarias para alimentar el efluente a tratar a la camara de reaccion y generar un
gradiente de presion entre dicha camara y la camara de filtracion para forzar el paso de
una parte del efluente a tratar desde la camara de reaccion a la camara de filtraciéon a

través de la membrana ceramica conductora.

Segun realizaciones particulares, la instalacion comprende ademas un equipo de
impulsion de fluidos, tal como una bomba centrifuga para alimentar el efluente liquido a

tratar a la camara de reaccion.

La instalaciéon puede comprender ademas una bomba que opera a vacio para forzar el
paso de una parte del efluente liquido, o todo, a tratar desde la camara de reaccion a la

camara de filtracion a través de la membrana ceramica conductora.

Areas de aplicacion.

El procedimiento de la invencion se puede aplicar en:

- Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) como tratamiento terciario para
eliminar compuestos organicos refractarios y contaminantes emergentes como

medicamentos, retardantes de fuego, cosméticos, insecticidas, pesticidas, fertilizantes,
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etc. Estos compuestos normalmente se encuentran en pequefias concentraciones y no

se eliminan mediante los procesos convencionales.

- Hospitales para el tratamiento de sus aguas residuales previamente al vertido. En estos
centros, por sus caracteristicas, sus aguas residuales tienen una concentracion de
medicamentos elevada debido a que una gran parte de los medicamentos que se
suministran a los enfermos no son asimilados por el organismo y se expulsan
normalmente a través de la orina. En estos centros la concentracion de medicamentos
que pueden ser considerados contaminantes emergentes es superior a la que se puede
encontrar en las EDAR donde estos contaminantes se diluyen al mezclarse con las

aguas procedentes de otros sitios.

- En las empresas donde se fabrican los compuestos mencionados previamente. Dichas
empresas generan residuos en los que la concentracion de los diferentes compuestos

es muy superior a la que se puede encontrar en otras aguas residuales.

- En cualquier empresa que genere aguas residuales con una carga organica elevada,
ya que los procesos electroquimicos se pueden adecuar para tratar aguas residuales

con contenidos diferentes de DQO.

El proceso de Electrofiltracién segun la presente invencion es aplicable a la degradacion
de compuestos organicos refractarios y contaminantes emergentes, y las ventajas que
presenta frente a otros procesos se deben tanto al material de la membrana utilizada,

como al proceso de electrofiltracion.

Ventajas con respecto a procesos existentes.

Los Procesos Electroquimicos de Oxidaciéon Avanzada aplicados a la eliminacion de
contaminantes emergentes y compuestos organicos refractarios se basan en la
generacion de radicales hidroxilo, de elevado poder oxidante y gran reactividad, que son
capaces de oxidar completamente la materia organica a CO;, a diferencia de otros
procesos, como la adsorcion, coagulacion, procesos de separacién por membranas, que
soOlo implican concentrar el contaminante en otra fase, y no una mineralizacion del

mismo.

Ventajas del material de la membrana ceramica conductora.

Los electrodos basados en SnO; dopados con otros 6xidos metalicos son menos

eficientes que el BDD, pero también son mas baratos. Normalmente estos electrodos
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se fabrican depositando los 6xidos metalicos sobre una base que normalmente es

titanio.

Estos materiales se han aplicado a la eliminacion de compuestos organicos, pero su
desventaja es que presentan una vida util muy corta debido a la pérdida del

recubrimiento activo con el uso prolongado.

La ventaja de utilizar membranas ceramicas eléctricamente conductoras basadas en
oxidos de estano como electrodos con respecto a los anteriores es que, al estar
fabricados mediante procesos ceramicos a elevadas temperaturas, la estabilidad
térmica y quimica es muy superior a la de los recubrimientos ya que no existe una
interfase sustrato-recubrimiento que debilite el conjunto, y, por tanto, su vida util es muy
superior. Ademas, las condiciones de fabricacion garantizan que todo el metal se
encuentra en su maximo estado de oxidacién evitando los problemas caracteristicos de
electrodos como los de o6xido de titanio subestequiométrico que poseen una clara
tendencia a la oxidacién. Por otro lado, estas membranas, ademas de su capacidad
filtrante, se comportan como anodos tridimensionales con mayor volumen que un
electrodo plano convencional y disponen de una estructura microporosa que les
proporciona una gran superficie de reaccion. Este aspecto es muy importante en
procesos electroquimicos donde las reacciones se llevan a cabo sobre la superficie de

los electrodos.

Ventajas del proceso de Electrofiltracion: Las ventajas del proceso de Electrofiltracion,
nacen de la naturaleza de la membrana ceramica conductora, ya que al tratarse de un
material microporoso conductor de la electricidad, se puede utilizar a la vez como medio
filtrante y como electrodo. Ademas, con respecto a un electrodo plano, la superficie de

reaccion es mucho mayor.

El proceso de electrofiltracion con membranas ceramicas basadas en SnO, reune las
ventajas de las membranas ceramicas de filtracién, como es su estabilidad térmica y
quimica y el control de la microestructura durante su fabricacion, junto con las
propiedades del SnO,, dopado por su capacidad para generar radicales hidroxilo que

pueden destruir completamente la materia organica.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1: Esquema de una realizacion particular de reactor de electrofiltracion.

13



10

15

20

25

30

ES 2 895985 Al

Figura 2: ejemplo de distribucion de tamafo de poro de la membrana ceramica

conductora.

Figura 3: Imagen de una seccion pulida de la membrana ceramica conductora
(60.000x).

Figura 4: muestra el efecto del caudal de filtracion sobre la evolucion de la
concentracion relativa de NOR para los diferentes materiales de electrodo y
configuraciones de reactor. Comparacion con el electrodo BDD. La intensidad de
corriente es: i = 35 mA cm™, el caudal es: Qv =60 L h™. Las lineas representan el ajuste

de los resultados experimentales a diferentes cinéticas.

Figura 5: muestra el efecto del caudal de filtracion sobre la evolucion de la
concentracion relativa de TOC para los diferentes materiales de electrodo y
configuraciones de reactor. Comparacion con el electrodo BDD. i = 35 mA cm, Qy = 60
Lh

Figura 6. Efecto del caudal de filtracién sobre la evolucién del grado de la mineralizacion
electroquimica. Los resultados se comparan con los obtenidos en ausencia de filtracién
(Qr = 0 mL min") y con los obtenidos con el electrodo BDD. La intensidad de corriente

es: i =35 mA cm?, el caudal es: Qv =60 L h™.

Las ventajas de la membrana ceramica conductora de la presente invencion aumentan

a medida que aumenta el caudal de filtracion, al compararla con BDD por ejemplo.

Figura 7: Efecto del caudal de filtracién sobre la evolucion del MCE. Los resultados se
comparan con los obtenidos en ausencia de filtracion (Qr = 0 mL min™) y con los
obtenidos con el electrodo BDD. La intensidad de corriente es: i = 35 mA cm™, el caudal
es:Qu=60Lh™"

Ejemplos
Preparacion de membranas ceramicas conductoras de la electricidad

Las membranas se fabricaron con SnO2 y Sb.O3z como dopante (pureza 99,85%,
Quimialmel S.A., Espafia y pureza 99%, Alfa-Aesar, Alemania respectivamente), en una
relacion molar 99/1. El ligante fue alcohol polivinilico (PVA, Mowiol 8-88, Clariant Iberica

S.A. Espafia), que se anadio en un 0,8% en peso con respecto a los éxidos.
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Se utilizd un molino planetario (Pulverisette 5, Fritsch GmbH, Alemania) para mezclar
las materias primas, utilizando jarras de circonia y agua como fluido. Las condiciones de
mezcla fueron 230 rpm durante 1 hora. Para reducir la degradacion potencial del PVA,
la suspension obtenida se seco en estufa a temperatura moderada (80 °C) durante 24
h. El polvo seco se tamiz6 a través de una malla de 600 um y fue humedecido al 4,7%
(kg de agua / kg de sélido seco). Se obtuvieron piezas prismaticas de 100x100x4,5 mm
mediante prensado en seco en una prensa automatica de laboratorio SSEA (Nannetti
Srl, Italia), trabajando a 250 kg cm. Finalmente, las muestras se sinterizaron en un
horno de laboratorio (RHF1600, Carbolite Furnaces, Reino Unido). El perfil de
temperatura fue calentamiento a 5 °C min"' desde temperatura ambiente a 1200 °C, una
hora de permanencia a maxima temperatura y enfriamiento natural (se corta el

suministro eléctrico a las resistencias y el horno se enfria por si solo).
Caracterizacion de las membranas ceramicas conductoras sintetizadas

La densidad aparente de las muestras sinterizadas se midid mediante inmersion en
mercurio (método de Arquimedes). La resistividad eléctrica de las muestras sinterizadas
se midi6 mediante un método de cuatro puntos con un equipo HIOKI RM3545 (Hioki
E.E. Corporation, Japon), con un portamuestras de fabricacion propia. Los datos
recogidos permitieron el calculo de la pérdida de peso, densidad relativa y contraccion

lineal después del ciclo térmico.

La distribucion del tamafio de los poros de las muestras sinterizadas se obtuvo mediante
la intrusion de mercurio (AutoPore IV 9500, Micromeritics, EE. UU.) y los valores de
superficie especifica fueron determinados segun el método BET (Brunauer-Emmet-
Teller) utilizando gas nitrdgeno como adsorbato (Tristar 3000, Micromeritics, EE. UU.) y
una temperatura de desgasificacion de 150 ° C durante 3 h. Las imagenes SEM se
tomaron con un FEG-SEM (QUANTA 200F, FEI Co, EE. UU.) de secciones pulidas de

probetas sinterizadas.
Reactivos y soluciones

Los experimentos de EF se llevaron a cabo utilizando NOR como contaminante modelo.
El compuesto activo NOR se compré a Sigma-Aldrich y se utilizé para las soluciones
estandar de la curva de calibracion mediante UV-VIS. Se utilizé6 Na,SOs de grado
analitico (Panreac) como electrolito soporte. Todas las soluciones se prepararon con

agua destilada.
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Las soluciones de trabajo se obtuvieron a partir de pildoras de NOR comerciales diluidas
en agua destilada y posteriormente filtradas a con un papel de filtro de 2,7 ym. La
concentracion de electrolito soporte fue de 0,1 M. El pH inicial de la solucién de trabajo

era alrededor de 5.
Experimentos de electrofiltracion

Los experimentos se realizaron en un reactor electroquimico tipo filtro-prensa que se
muestra esquematicamente en la Figura 1. El reactor de EF tiene una configuracion de
flujo pistén y esta compuesto por dos compartimentos separados por una membrana
ceramica conductora plana con un area superficial geométrica de 58 cm?. Esta
membrana tiene una doble funcién, como anodo y como medio filtrante. El catodo fue
un electrodo cuadrado plano de acero inoxidable de 10x10 cm con la misma area
geométrica que el anodo. El catodo se coloco enfrente del anodo con una separacion
de 0,5 cm en la llamada camara de reaccion. Los electrodos fueron conectados a una
fuente de alimentacion regulada de CC. La solucion de alimentacion (1 L) que contenia
100 mg L' de NOR y el electrolito de soporte se almacend en un depdsito externo y se
recirculd a través de la camara de reaccion por una bomba centrifuga (lwaki). Una
bomba peristaltica (Ismatec Reglo) operando a vacio se utilizd para crear un gradiente
de presién a través de la membrana y asi permear parte del liquido desde la camara de

reaccion hacia la camara de filtracion.

Durante los experimentos de EF, la bomba centrifuga y la bomba peristaltica funcionaron
simultaneamente. La solucion se bombed del tanque de almacenamiento y fluyo a través
de la camara de reaccion, mientras que una parte de la solucién permeaba a través de
la membrana ceramica conductora, funcionando como anodo, por filtracion al vacio. Los
experimentos de EF se compararon con experimentos de electrooxidacion utilizando un
reactor electroquimico de flujo convencional sin filtracion. Para operar en tales
condiciones, la bomba peristaltica permanecié apagada mientras la bomba centrifuga
estaba en funcionamiento. En la prueba sin filtracion, el electrodo ceramico se comporté
como un electrodo plano convencional. Con esta configuracion también se utiliz6 como
anodo un electrodo Nb/BDD con un contenido de boro de 2500 ppm (de NEOCOAT
SA®, Suiza), sirviendo como referencia para fines de comparacion. Los resultados
obtenidos con los dos electrodos (ceramico y BDD) y con las configuraciones de los dos

reactores (con y sin filtracion) se compararon.

Los experimentos de EF se realizaron en modo galvanostatico a una densidad de

corriente aplicada de 35 mA cm™. El caudal de recirculacion a través de la camara de
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reaccion (Qv) se establecio en un valor constante de 60 L h™ por medio de la bomba
centrifuga, mientras que el caudal de filtracion (Qf) fue asegurado por la bomba
peristaltica y probado en tres niveles diferentes: 0 (ausencia de filtraciéon), 30 y 60 mL
min'. Los parametros operativos, como el voltaje de celda, corriente y pH, se registraron
durante el experimento, y se tomaron muestras del tanque de almacenamiento cada 30
min. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente durante 4h. La
degradacion electroquimica de NOR fue monitoreada por un espectrofotometro UV-vis
Unicam UV4-200 y la concentracién residual de NOR se determind mediante la medida
de la absorbancia a una longitud de onda de 275 nm. Ademas, la mineralizacion de NOR
fue seguida por la medicion de carbono organico total (TOC) e iones inorganicos (NH4",
NOs, F, y acidos carboxilicos de cadena corta) utilizando un analizador de TOC
Shimadzu TNM-L ROHS y un cromatdgrafo idnico Metrohm 883 Basic IC Plus,

respectivamente.

Para comparar el rendimiento de la EF con el de la electrélisis de flujo convencional, se

calcularon los siguientes parametros electroquimicos:

- el grado de mineralizacion electroquimica (¢nor),

- la eficiencia de la corriente de mineralizaciéon (MCE) y

- el consumo energético especifico (Es).

¢Pnor, representa la fraccion de NOR que es completamente mineralizado y se calculd

como:
Pnor = (Y% TO Geiiminado) / (%0 N O Reliminado) (1)

Un valor de 0 en este parametro indica un proceso sin mineralizacién, mientras que un

valor de 1 representa la mineralizacion completa del microcontaminante organico.

La Eficacia de corriente de mineralizacion (MCE) es la relacion entre la fracciéon de la
corriente aplicada que se usa efectivamente en la mineralizacion de NOR y la corriente

total aplicada. Se calcula de acuerdo con la ecuacion (2):

_ 2
o 72x10°mlit (2)

En la que n es el numero de electrones transferidos en el proceso de mineralizacion, F
es la Constante de Faraday, V es el volumen del reactor (en L), I es la corriente aplicada

(A), TOCoy TOC,, (mg L") son la concentracion de TOC al comienzo del proceso y a un
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tiempo dado t, respectivamente, m es el nimero de atomos de carbono en una molécula
de NOR (16 atomos de C) y 7,2x10°° es el factor de conversién para la homogeneizacién

dimensional (60 s min"'’x12000 mg mol™).

Los electrodos ceramicos microporosos obtenidos eran de color gris-azulado tipico de
la solucién sodlida (Sb)SnO.. Su porosidad se estimo alrededor del 45,6%, teniendo en
cuenta la densidad real del SnO., y la densidad aparente de los electrodos (6850 kg. m-
3y 3727 kg. m3, respectivamente, que es coherente con la baja contraccion linear
durante la sinterizacion (0,27%). La distribucion del tamafio de poro fue muy estrecha,

con un diametro de poro medio por debajo del micrometro (Figura 2 y Tabla 1).

Volumen de D16 D50 D84
poro total (cm® g um um um
b)

0,134 0,29 0,26 0,23

Esta microestructura fue consecuencia del tamafo de la particula homogénea vy
submicronica del éxido de estafio utilizado como materia prima, como se puede ver en

la imagen SEM de la Figura 3.

La superficie especifica fue de 2,23 m? g”', dato que sugiere una superficie libre de
rugosidad de los granos y ausencia de porosidad intragranular, lo cual es coherente con

las imagenes SEM.

La resistividad media de las membranas fue de 0,024 Q cm, lo que fue superior a los
valores dados para 6xido de estafio dopado con Sb sinterizado masivo (entre 4,43x103
Q cm [11] y 2,2 x10* Q cm [12] en muestras sinterizadas por SPS a partir de polvo
nanomeétrico), pero considerando el efecto de porosidad sobre resistividad de la
ceramica [13], era lo suficientemente baja como para permitir su uso en procesos de

electrofiltracion.
Oxidacion electroquimica de NOR

Se compararon los resultados obtenidos durante los experimentos EF con las
membranas de (Sb)SnO; a dos caudales de filtracion diferentes y una densidad de
corriente aplicada de 35 mA cm, con los obtenidos en un reactor de electrolisis de flujo

convencional, utilizando como anodos la membrana ceramica conductora operando
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como electrodo (Qr = 0 mL min™") y un electrodo BDD. La evolucion de la concentracion
relativa de NOR y TOC para los diferentes materiales de electrodo y configuraciones de
reactor se muestran en las Figuras 4 y 5, respectivamente. Para el mismo valor de
corriente aplicada, las tasas mas altas de degradacion y mineralizacion se logran con el
electrodo de BDD: 100% y 88%, respectivamente. No obstante, se obtienen valores
similares de degradacion y mineralizacion del NOR utilizando la membrana ceramica
conductora a la mas alta tasa de filtracién de 60 mL min™'. En cambio, la permeacion del
liquido a través la membrana ceramica conductora permite lograr una mejora
considerable, tanto en las tasas de degradacion como de mineralizaciéon de NOR. Al
final de los experimentos, el grado de eliminacion de NOR con la membrana ceramica
conductora aumenta desde el 70% en ausencia de filtracion al 91% y 98,3% para
caudales de filtracion de 30 y 60 mL min™, respectivamente. En cuanto al grado de
mineralizacion, se observa una tendencia similar, ya que este parametro aumenta del
20% sin filtracion al 53% y 82% para caudales de filtracion de 30 y 60 ml min,
respectivamente. Como puede verse, la degradacion y los grados de mineralizacion
alcanzados con el caudal maximo de filtracion estan cerca de los obtenidos con el
electrodo BDD, lo que es causado por la utilizacion eficiente de todos los sitios activos
en los experimentos de EF. Sin embargo, la oxidacion de NOR todavia ocurre mas
rapido con el electrodo BDD. La degradacion y mineralizacién mas rapidas de NOR
logradas con el electrodo de BDD puede explicarse por la muy débil interaccion
electrodo-OH, que da como resultado una sobretension de O: considerablemente
mayor en comparacion con el electrodo ceramico [14,15]. Sin embargo, el coste y el
escalado del electrodo de BDD hacen que la EF con las membranas de (Sb)SnO. sea

ventajosa.

Comparando las Figuras 4 y 5, se observa que, para un tiempo dado, la fraccion de NOR
degradada es mayor que la fraccion de NOR mineralizado para los dos electrodos y
para todas las condiciones de funcionamiento. La diferencia entre los dos parametros
se puede cuantificar mediante el grado de mineralizacion electroquimica dado por la
ecuacion (1). La Figura 6 muestra el efecto del caudal de filtracion sobre el grado de la
mineralizacion electroquimica. Los resultados se comparan con los obtenidos en
ausencia de filtracion (Qr = 0 mL min™") y los obtenidos con el electrodo BDD. Para todas
las condiciones de funcionamiento ¢nor aumenta con el tiempo a medida que los
compuestos intermedios formados durante la degradacién de NOR se convierten
gradualmente en CO.. En general, los mejores valores a los tiempos de operacion

intermedios se logran con el electrodo BDD. Sin embargo, al final de los experimentos,
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los valores obtenidos con la membrana ceramica conductora al maximo caudal de
filtracion de 60 mL min™' se aproximan al valor final de 0,88 obtenido con el electrodo de
BDD. Entre los experimentos realizados con la membrana ceramica conductora, ¢nor
mejora con un aumento en el caudal de filtracion. Al final del proceso de EF, los valores
de ¢nor varian desde 0,28 para la membrana ceramica sin filtracion hasta 0,58 y 0,84

para caudales de filtracién de 30 mL min"'y 60 mL min™', respectivamente.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de eliminacion de contaminantes de un efluente liquido, que

comprende:
- introducir el efluente liquido a tratar en un reactor electroquimico, que comprende
- un catodo enfrentado a

- una membrana ceramica conductora que comprende 6xido de estafio dopado con
al menos un 6xido metalico, la cual actia simultdneamente como anodo y como
membrana de filtracion, y que separa el reactor en dos compartimentos, que son una

camara de reaccion y una camara de filtracion, y

- llevar a cabo una electrofiltracion en la cual al menos parte del efluente liquido a tratar
se hace pasar desde la camara de reacciéon a la camara de filtracion a través de la

membrana ceramica conductora.

2. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, que comprende hacer pasar el
efluente liquido a tratar a la camara de reaccién mediante un dispositivo de impulsién

de liquidos.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 2, en el que el paso del efluente liquido
a tratar se realiza en continuo o recirculando el liquido a tratar a través de un tanque de

almacenamiento.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
oxido de estaro, esta dopado con uno o mas 6xidos de metales seleccionados entre Sb,
Mo, V, Al, Ta, Nb, Ge, Cr, Bi, Ga, Li, Ce, La,Cue.

5. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, en el que el metal dopante es 6xido

de antimonio.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la
membrana tiene una porosidad comprendida entre el 30 % y el 70 % en volumen,

respecto al volumen total.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la
membrana ceramica conductora es un elemento masivo, tridimensional y tiene una

estructura microporosa.
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8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 7, en el
gue la membrana ceramica conductora tiene una distribucién del tamano de poro tal que
los poros mas grandes tienen un tamafio maximo de un 50% superior al tamafio de los

mas pequenos.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 8, en el
que la membrana ceramica conductora posee un diametro de poro medio inferior a 10

pum, preferentemente inferiora 1 um.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 9, en el
que la membrana ceramica conductora tiene una superficie especifica comprendida

entre 1,5y 3 m?g™.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 10, que
comprende hacer pasar al menos parte del efluente liquido a tratar, de la camara de

reaccién, a un tanque de almacenamiento.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 11, en el
qgue al menos una parte del efluente liquido a tratar se hace pasar desde la camara de
reaccion a la camara de filtraciéon a través de la membrana ceramica eléctricamente

conductora mediante un gradiente de presion.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 12, en el
que la parte del efluente liquido a tratar que ha atravesado la membrana ceramica, y ha

sido transferido a la camara de filtracién, se hace pasar a un tanque de almacenamiento.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 13, que
comprende recircular efluente liquido a tratar de un tanque de almacenamiento hacia el

reactor, sin que dicho fluido atraviese la membrana ceramica conductora.

15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que los
contaminantes son compuestos organicos, mas preferentemente, contaminantes
emergentes, y mas preferentemente, son compuestos organicos refractarios o

contaminantes recalcitrantes.

16. Instalaciéon para llevar a cabo el procedimiento definido en una de las

reivindicaciones 1 a 15, que comprende un reactor en el que hay dispuestos:

- un catodo enfrentado a
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- una membrana ceramica conductora de 6xido de estafio dopado con al menos un
oxido metalico, que actia como anodo y como membrana de filtracién, y que separa el

reactor en dos compartimentos, una camara de reaccion y una camara de filtracion,

para llevar a cabo una electrofiltracion en la cual el efluente liquido a tratar que incluye

los contaminantes a eliminar se hace pasar a través de la membrana ceramica

conductora.
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