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RESUMEN

El objetivo es encontrar una ruta de aproximacion al tratamiento de los condensados de residuos
toxicos, obtenidos durante los procesos de generacion eléctrica a partir de biomasa, que permita
transformarlos en aguas residuales. Se han llevado a cabo dos desarrollos experimentales
mediante la utilizacion de un reactor. Durante el primero se aplicaron potenciales sin seguir una
ruta definida, para de manera eléctrica ir calibrando el sistema mediante observacion de
respuestas. En el segundo, en base a las observaciones eléctricas realizadas durante el primero, se
fueron aplicando potenciales. La ruta de aproximacion ha resultado ser apta para el tratamiento
de los condensados, si bien dada la agresividad del residuo, es necesario emplear un reactor que
permita alcanzar y mantener los potenciales de electro-oxidacion necesarios y combinarlo con un
reactor de electrocoagulacion.
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Treatment of wastes from biomass used in electricity production

ABSTRACT

The main objective of this study is to find an approach for the treatment of toxic waste
condensates obtained during the generation of electricity from biomass that would transform
them into wastewater. Two experimental conditions have been performed using a reactor. During
the first condition, potentials were applied without following a defined path to electrically
calibrate the system by observing responses. In the second experimental condition and based on
these previous electrical observations, the potentials were applied. This technical approach has
proven suitable for condensate treatment. However, given the aggressiveness of the residue, it is
necessary to use a reactor which allows reaching and maintaining the necessary electro-oxidation
potential and to combine it with an electrocoagulation reactor.

Keywords: biomass, electrolyte, reactor, waste, treatment.
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Tratamiento de residuos provenientes de biomasa empleada en la produccién de electricidad

INTRODUCCION

La excesiva dependencia de los combustibles fosiles para la generacion eléctrica, ha originado
la busqueda de alternativas mas sostenibles a través del desarrollo de energias renovables, como
la combustion de biomasa. Dependiendo del tipo de biomasa y del proceso y tecnologia utilizada
en la recuperacion de la energia contenida en la misma, se obtienen residuos toxicos y productos
contaminantes, en menor 0 mayor proporcion, constituyendo un serio problema para el medio
ambiente, por lo que se hace necesario aplicar tratamientos para la inactivacion de su
peligrosidad.

En relacion con la caracterizacion del residuo proveniente de la biomasa, hay que mencionar
que el principal problema del electrolito a tratar son los elevados niveles que presenta con
respecto a la demanda quimica del oxigeno (DQO), los compuestos fenolicos, la conductividad y
los compuestos amoniacales.

Tanto los fenoles como los compuestos amoniacales han sido, y son, motivo de numerosas
investigaciones encaminadas a conseguir un método eficiente para eliminarlos de los residuos
industriales (Abdelwahab et al. 2009), (Li et al. 2009). Estos compuestos son sustancias
altamente corrosivas, toxicas y debido a la estabilidad y a la solubilidad que presentan en el agua
su degradacion es dificil, por lo que se hace necesario el uso de técnicas que permitan lograr su
oxidacion. Una de las empleadas actualmente para su tratamiento es la electroquimica, en el que
algunos electrodos son modificados para llevar a cabo su eliminacion.

El tratamiento electroquimico, es decir, la oxidacidon sobre la superficie de un electrodo,
presenta algunas ventajas como la de no requerir de reactivos extras ya que la reaccion se da
directamente sobre el electrodo, no se producen lodos que implicarian tratamientos posteriores y
se obtienen altas eficiencias de corriente, o lo que es lo mismo, se minimizan reacciones
competitivas. El procedimiento implica trabajar en soluciones alcalinas concentradas y usando
como electrodos mezclas de 6xidos de RuO, + TiO, (Scialdone et al. 2010). Por otra
parte, es posible aumentar la conductividad de la solucion afiadiendo NaCl, permitiendo un
mecanismo indirecto de oxidacion por la accién del Cl, formado, lo que a su vez colabora en la
eliminacion de ciertas sustancias como el amoniaco y el nitrito, pero puede llegar a disminuir la
eficiencia de la eliminacion de los nitratos (Mook et al. 2012). Como resultado del tratamiento
se producen sustancias que son menos toxicas que las iniciales.

La aplicacion de corriente eléctrica (2-20 A) entre dos electrodos adecuados en agua produce
reacciones quimicas primarias, con generacion de radicales hidroxilo, que oxidan luego la
materia organica, formulas (1) y (2).

H,O — HO +H +¢ (oxidacién anoddica) (1)

0, +2H" +2¢" — H,0, (reduccion catodica) (2)
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La oxidacion electroquimica es Util no solamente en el tratamiento de los compuestos
fenolicos, sino también para amplios rangos de DQO, desde 500-200000 mg O,/L (Abdelwahab
et al. 2009) y en la eliminacion, entre otros, de los compuestos amoniacales (Mook et al. 2012),
(Li et al. 2009).

Con el presente trabajo, se pretende encontrar una ruta de aproximacion al tratamiento de los
condensados de residuos toxicos, que se han obtenido durante los procesos de generacion
eléctrica a partir de biomasa, que permita transformarlos en aguas residuales.

METODOLOGIA

Los dos desarrollos experimentales realizados se han llevado a cabo introduciendo un reactor
en un vaso de precipitados con un volumen de 5 litros. Por el incremento de nivel en el vaso,
producido al introducir al reactor el volumen final, se ajusto a 4,75 litros para evitar reboses.

La duracion de los mismos se fijo en 3 horas y 20 minutos, con registro de datos cada 20
minutos. Para el tiempo 0 min, las medidas corresponden a las iniciales del condensado en
bruto. El tiempo cero 0* min corresponde al mismo condensado tras una adicién de 71,25
miligramos de sal (NaCl), lo que equivale a una concentraciéon de 15 mg/L en el volumen
marcado de 4,75 litros. Durante el primer desarrollo experimental, se fueron aplicando
potenciales sin seguir una ruta definida para de manera eléctrica ir calibrando el sistema
mediante observacion de respuestas. En base a las observaciones eléctricas realizadas durante ese
primer desarrollo experimental y a las experiencias previas con otros electrolitos, se fueron
aplicando los potenciales durante el segundo desarrollo experimental.

La electrocoagulacion resulta por lo tanto una técnica necesaria para el disefio de un
tratamiento del condensado. Esta técnica requiere del uso de anodos de sacrificio de hierro y
aluminio fundamentalmente, que se disolveran formando hidroxidos de hierro y aluminio como

coagulantes. Posteriormente los coagulos deberan ser eliminados por flotacion, filtracion, o
decantacion (Wenhua and Shen 2012).

En la hidrdlisis se generan grupos hidroxilos (OH"). Los grupos OH" en presencia de materia
organica tienden a reaccionar oxidandola.

En el agua, la demanda quimica del oxigeno (DQO) es un parametro directamente relacionado
con la materia orgénica presente e inversamente relacionado con el oxigeno disuelto disponible.

El proceso de oxidacion directa consiste en llevar a cabo la oxidacion directa de amonio a gas
nitrégeno en dos pasos segun las siguientes formulas (3) y (4) (Scialdone et al. 2010).

NH," + OH > NH; + H,0 3)

2NH; > N, + 3H, 4)
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El segundo paso descrito puede lograrse por oxidacion directa al paso por el reactor
electroquimico, o mediante la generacién de especies muy oxidantes, como por ejemplo los
radicales hidroxilos que completen la oxidacion del amoniaco (Li et al. 2009).

El principal problema de esta via es que a priori es necesario disponer de electrodos con una
elevada capacidad de oxidacion, asi como de medicion diferencial con el medio. Por este motivo,
aparte de utilizar electrodos convencionales de m.m.o. (mixed metal oxides) con base de titanio,
se emplearon electrodos de m.m.o. con base de iridio y recubrimiento de diamante. Mientras que
el titanio tiene una electronegatividad de 1,5, el iridio tiene una electronegatividad de 2,2 y el
carbono (diamante) de 2,5 (Mook et al. 2012).

Aunque son electrodos de fabricacion més costosa, permiten una mayor accion oxidante y un
mayor rango de medicion diferencial con el medio, que permite valorar la eficacia de la
oxidacion en tiempo real.

Hay que comprobar que la capacidad oxidante y la capacidad de dirigir especificamente esas
oxidaciones son suficientes para contrarrestar la tendencia reductora del agua. En el ciclo natural
del nitrogeno, se da una fase oxidativa y otra reductora (Feng et al. 2010), formulas (5) y (6).

N-Orgéanico & N-NH; = NO;  (Fase oxidativa, nitrificacion)  (5)
NO; 2> NO; > N,  (Fase reductora, desnitrificacion) (6)

Al generarse un medio altamente oxidante, la desnitrificacion se puede invertir oxidandose los
nitritos (NO,") a nitratos (NOs’). Los nitratos quedan siempre en esa forma, puesto que el
nitrogeno en esa sal ya se encuentra en su mayor estado de oxidacion, por lo que no podra perder
mas electrones. Por otra parte, si la oxidacion directa del amoniaco a gas nitrogeno no tuviese
una eficacia del 100%, parte del nitrogeno amoniacal podria oxidarse a nitratos. Si ese hipotético
porcentaje fuese elevado, podria darse un fendmeno de acumulacidon de nitratos que en zonas
sensibles podria ser limitante para el nuevo producto.

Otra de las vias de la oxidacién del amonio es la generacion y destruccion de cloraminas. Se
procede a generar electroquimicamente concentraciones muy elevadas de cloro libre, de tal
manera que se produzca la formacion de las cloraminas y su inmediata destruccion para

mantener constantemente el break point de las mismas.

Esto consiste en el desplazamiento del siguiente equilibrio a amoniaco mediante hidroélisis,
férmula (7), (Ratnayaka et al. 2009).

NH4 + OH = NH; + H,0 (7)
También se empieza a formar cloro libre a partir de los cloruros presentes en el agua para
formar, en combinacion con oxigeno y agua, acido hipocloroso, formulas (8), (9) y (10),

(Bougeard et al. 2010).

2CI > Cl, (8)
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2Cl, + O, 2 2C1, O 9)
C1,O + Hy0 > 2HclO (10)

Por otra parte, en un depdsito se procede a formar acido hipocloroso de la misma manera
descrita anteriormente, pero en concentraciones muy elevadas potenciadas por la recirculacion
del agua a través de un reactor.

Debido a esas concentraciones se consigue formar y destruir cloraminas liberando a la
atmosfera gas nitrégeno, formulas (11) y (12), (Goslan et al. 2009), (Bougeard et al. 2010):

NH; + HCIO = NH,Cl + H,0 (11)
INH,Cl = N, (2) + 2 Ha (g) + Cla (g) (12)

A pesar de que en un tratamiento terciario el agua ya ha sido depurada en su mayor parte, lo
habitual es encontrarse aun con un agua no desinfectada y con cierta presencia de materia
organica, lo que se traduce en un agua con tendencia reductora.

En la dindmica de la formacion de cloraminas, representada en la figura 1, la materia orgéanica
y las bacterias (reductores) van a competir con el amonio en el consumo de cloro, pudiendo
generar un desplazamiento del break point por aumentar la dosis de cloro requerida. Para
prevenir esto es posible que sea necesario aplicar, en el primer punto de tratamiento, electro-
oxidacion de materia organica y desinfeccion (Chakrabarti et al. 2011).

Destruccion de reductores Formacion cloraminas Destrucciéon cloraminas Cloro libre
< > < > < > < >
F - ~

mg/L
4

Break point —

¥ s

Nempo

e Cloro total s Cloro libre Cloro combinado

Figura 1. Proceso de oxidacion del amonio mediante la generacion
y destruccion de cloraminas
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RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el primer desarrollo experimental, se aplicaron potenciales sin seguir una ruta
definida para de manera eléctrica ir calibrando el sistema mediante observacion de respuestas,
por lo que los resultados experimentales no presentan ninguna logica clara.

A base de las observaciones eléctricas realizadas durante ese primer desarrollo experimental y
a las experiencias previas con otros electrolitos, se fueron aplicando los potenciales durante el
segundo desarrollo experimental.

Los resultados obtenidos siguieron la 16gica esperada. Los resultados experimentales para el
primer y segundo desarrollo, se muestran en las tablas 1 y 2 respectivamente.

El estudio de la evolucion de los valores frente al tiempo mediante graficas, permite extraer
las conclusiones. Estas interpretaciones se llevan a cabo con los analisis del segundo desarrollo
experimental.

Como ya se ha comentado anteriormente, el tiempo 0* min, tanto en la tabla 1 como en la
tabla 2, corresponden al mismo condensado tras una adicion de 71,25 miligramos de sal (NaCl),
lo que equivale a una concentracion de 15 mg/L.

Tabla 1. Datos experimentales obtenidos durante el primer desarrollo

0, 0, Potencial
Temperatura (°C) Conductividad | disuelto | disuelto de CL,
(nS/cm) electrodo (mg/L)
% (mg/L) (mV)

0 7,70 14,81 5970 9,20 0,80 -37,80 o
0" 7,66 14,81 6140 1,80 0,16 -33,20 -
20 8,04 17,54 6028 50,20 4,22 -36,40 0,08
40 8,06 18,58 5965 34,30 2,93 -38,40 0,09
60 8,11 19,93 5512 56,60 4,72 -43,80 0,10
80 8,02 20,33 5960 54,80 4,51 -43,30 0,00
100 8,09 23,20 5888 51,10 4,03 -47,40 0,02
120 8,13 24,33 5964 41,20 3,14 -52,10 0,00
140 8,14 25,81 5826 30,50 2,27 -56,50 0,00
160 8,52 24,15 5890 58,70 4,30 -74,20 0,07
180 8,54 24,35 5819 49,30 3,76 -82,50 0,00
200 8,64 24,17 5817 49,30 3,720 -88,70 0,02
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undo desarrollo
Potencial

Tabla 2. Datos experimentales obtenidos durante el se

Conductividad disuelto disuelto de CL, Consumo
) o (mgy | clectrodo (mg/L) W)
(mV)
0 728 | 12,87 6535 26,80 2,70 -68,50 0,00 o
0 7,09 | 13,51 6731 28,10 2,54 -70,50 0,00 0,82
20 7,07 | 15,52 6641 42,70 3,81 -67,50 0,00 12,03
40 6,87 | 1923 6400 51,60 425 -65,40 0,00 12,01
60 6,80 | 2021 6345 62,30 4,79 -64,60 0,00 20,03
80 6,72 | 21,02 6252 76,00 5,79 -63,10 0,00 17,35
100 642 | 2511 6123 79,80 6,05 -62,80 0,09 19,23
120 621 | 27,95 5968 78,80 5,60 -57,50 0,19 16,53
140 634 | 2645 5910 80,10 5,88 -57,40 0,24 25,89
160 645 | 25,19 5903 82,10 5,99 -56,60 0,19 13,06
180 6,66 | 23,78 5864 84,30 6,12 -55,20 0,26 15,20
200 6,80 | 23,56 5812 87,60 6,21 -54,30 0,27 9,60

En la figura 2, se puede observar como durante las dos primeras horas el pH disminuye
debido a que los grupos hidroxilo se estdn consumiendo en la reaccién con la materia organica.
Sin embargo, a partir de las dos horas se observa como el pH comienza a aumentar, lo que indica
que los grupos hidroxilo ya no estidn reaccionando y quedan en el agua incrementando el pH de
la misma.

7.40

7.20
7.00 N\

pH 680 \

6.60 \ / — fH

[S~]
L
o

0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 2. Variacion del pH frente al tiempo

ING. HIDRAULICA Y AMBIENTAL, VOL. XXXVI, No. 2, May-Ago 2015, ISSN 1815-591X, RNPS 2066 63



Tratamiento de residuos provenientes de biomasa empleada en la produccién de electricidad

En relacion con lo interpretado con el pH, se puede corroborar la deduccion logica al observar
los datos registrados en la tabla 2, para el oxigeno disuelto (en porcentaje de saturacion y en
mg/L) y para el potencial de electrodo.

En la figura 3 se puede observar como el oxigeno disuelto va aumentando de manera
exponencial hasta pasados los 100 minutos, momento en el cual comienza a estabilizarse sin
dejar de aumentar.

100 7
90 _
S 80 N — 6 o
3 [=11]
= 70 /i 5 %
T 60 ~ PR B
| 50 //—/ i P
o e (mg/L}
=]
540 f;/ -
-g .m
g 30 , %
20
10 1
0 0
0 50 100 150 200 250
Tiempo (mim)

Figura 3. Variacion del oxigeno disuelto frente al tiempo

Al observar la variacién del potencial de electrodo en la figura 4, se comprueba que el
ambiente es muy reductor. Se aprecia también que el tratamiento de oxidacidon provoca una
tendencia de incremento del mismo, con un ascenso mas moderado que en el caso del oxigeno
disuelto, pero mas constante.

'
L
Lh

/‘/ —— DPotencial de electrodo

' '
[=.% [=,)
Ln o

Potencial de electrodo (mV)

- 70 &

0 50 100 150 200

[ ]
Ln
[e=]

Tiempo (min)

Figura 4. Variacion del potencial de electrodo frente al tiempo
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El incremento del pH, por falta de reaccion de los grupos hidroxilo y la disminucion de la tasa
del oxigeno disuelto, mantuvo que el potencial de electrodo continuara siendo muy reductor.

En una observacion visual se constatd que el tratamiento produjo un aumento de la turbidez
en el agua y un oscurecimiento de la muestra, que paso de un color amarillo de tonalidad clara a
un amarillo de tonalidad muy oscura. En una observacién olorimétrica se constatd una clara
reduccion del olor en la muestra.

El proceso oxidativo provocd la oxidacion de los anillos aromaticos y de las cadenas largas de
la materia organica presente, dando como resultado la generacion de compuestos carbonados de
cadena mas corta. Llegado a este punto el proceso de oxidacion no se detiene, pero se ralentiza
mucho por lo que es necesario complementarlo con un proceso de electrocoagulacion, para
continuar manteniendo una tasa elevada de remocion de DQO. En la figura 5, se puede observar
la evolucion de la DQO en el tratamiento de aguas residuales.

1000
o200
800
700
600
500 ~—— Electrocoagulacion
400 —— Electro oxidacion
300 pH
200
100

DQO (mgL)

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 5. Variacion de DQO frente al tiempo con combinacion de
electrocoagulacion y electro-oxidacion

Durante el desarrollo experimental no se pudo llevar a cabo la electrocoagulacion, puesto que
el reactor empleado no se encuentra equipado con dnodos de sacrificio de hierro y aluminio.

A continuacion se pasa a interpretar los resultados relativos al cloro libre y conductividad, que
en el caso de este condensado estan estrechamente relacionados con la presencia de compuestos
amoniacales y su tratamiento. Para esta fase del tratamiento no se esperaba poder observar
grandes resultados, puesto que la técnica de eliminaciéon de compuestos amoniacales en cortos
periodos de tiempo requiere de la aplicacion de potenciales elevados, que con el reactor
empleado no se pudieron alcanzar por su sobrecalentamiento.

El cloro libre no se detect6 en el electrolito hasta después de una hora de tratamiento.  Esto
era lo esperado y se debe a que tras la formacion inicial de cloro libre y antes de que este
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reaccione, se provoca la formacion de 4cido hipocloroso para posteriormente formar cloraminas,
cuya destruccion se provoca liberando gas nitrogeno y cloro libre.

En este momento, el cloro libre es detectable. EI cloro libre no comenz6 a formarse hasta
pasada una hora del tratamiento, tal y como se aprecia en la figura 6.

/ = Cloro
0.10

Cloro libre (mg/L)

Tiempo (min)

Figura 6. Variacion de Cl, frente al tiempo

La explicacion de esto es que durante los primeros momentos del tratamiento, es necesario
reducir el amonio a amoniaco y en el momento que empieza a haber mayor disponibilidad de
oxigeno disuelto, empieza a formarse el acido hipocloroso que junto al amoniaco comienza a
formar cloraminas. A partir de la hora de tratamiento, empiezan a destruirse las cloraminas
generando cloro libre y nitroégeno molecular.

Se observd un incremento inicial de la conductividad debido a la adicion de sal (NaCl). A
partir de ahi, la conductividad comienza a descender rapidamente, como se observa en la figura
7, por dos razones que son la reduccion de NH;™ a NHj y la transformacién de los cloruros a
hipocloroso.

Como se ha comentado anteriormente, el reactor utilizado estd limitado para esta
aplicacion, porque para una gestion eficaz de la misma es necesario aplicar potenciales elevados,
lo que no es posible por limitaciones de sobrecalentamiento. El consumo maximo de este reactor
fue de 25,89 W, momento a partir del cual empieza a disminuir por autoproteccion.

En la figura 8, que combina el consumo del reactor con la temperatura del condensado, se
puede observar como el consumo y la temperatura va aumentando simultaneamente, hasta
alcanzar su valor maximo sobre las dos horas de tratamiento.
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Como se puede apreciar, después de producirse el valor maximo de consumo del reactor,
empieza a descender situandose sobre las dos horas y por lo tanto, coincidiendo con el momento
en el que los efectos del tratamiento comienzan a estabilizarse.

6800

6700

6600 \

6500 \

6400

6300

6200

\ = Conductividad

6100

Conductividad (uS/cm)

6000

5900

5800
0

Tiempo (min)

Figura 7. Variacion de la conductividad frente al tiempo

30.00

A

\ = Temperatura

v‘\ Consumo

Temperatura (°C) v consumo (W)

Figura 8.

CONCLUSIONES

50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Variacion de consumo y temperatura frente a tiempo

e A pesar del incremento del pH, por la falta de reaccion de los grupos hidroxilo y la
estabilizacion o disminucion de la tasa de aumento del oxigeno disuelto, el potencial de
electrodo continué siendo muy reductor, por lo tanto, la tasa de oxidacion de la materia
organica se vio disminuida aunque su presencia en el agua sigui6 siendo abundante.
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e El proceso oxidativo provoco la oxidacion de la materia orgadnica presente en el condensado,
pero se hace necesario complementar el proceso con electrocoagulacion que permita
continuar manteniendo una elevada tasa de remocion de la demanda quimica de oxigeno.

e La ruta de aproximacion empleada a lo largo de la investigacion ha resultado ser apta para el
tratamiento de los condensados, si bien dada la agresividad que presenta el residuo, es
necesario emplear un reactor que permita alcanzar y mantener los potenciales de electrodo
que son necesarios, combindndolo con un reactor de electrocoagulacion estandar, lo que
permitira transformar estos residuos toxicos en aguas residuales.
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