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RESUMEN

La descontaminacion de efluentes liquidos por via electroquimica es un procedimiento alternativo y complementario
empleado frecuentemente en la actualidad. En Venezuela, el desarrollo de las industrias lacteas viene acompaiiado de un
incremento en los efluentes caracterizados por altos valores de demanda quimica de oxigeno (DQO). La presente inves-
tigacion plantea un método electroquimico para la reduccidén por degradacion del contenido orgadnico de las corrientes
provenientes de la produccion quesera (suero). Se analizan comparativamente los efectos sobre la descontaminacion de la
técnica oxidativa (potencial ciclico y potencial constante) y la hidrodinamica (con y sin agitacion). La descontaminacion
es monitoreada mediante la medicion en el tiempo de la DQO y del porcentaje de nitrégeno proteico. La remocion de
materia organica tiene lugar mediante dos mecanismos simultaneos consistentes en oxidacion electroquimica sobre la su-
perficie del electrodo de platino y oxidacién quimica por el par redox CI-/CL,. Entre las técnicas de tratamiento evaluadas
la correspondiente a potencial constante resulté mas eficiente que la efectuada a potencial ciclico. La agitacion incluida en
el reactor increment6 la degradacion general de compuestos organicos pero perjudic6 la transformacion proteica motivado
a que parte de las sustancias nitrogenadas son eliminadas por precipitacion.

Palabras clave: Tratamiento de efluentes liquidos, Descontaminacion, Electroquimica, Industria lactea, Reactor electro-
quimico, Electroxidacion.

ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF ORGANIC COMPOUNDS
IN EFFLUENTS FROM A MILKY PROCESS PLANT

ABSTRACT

Liquid effluents treatment by electrochemical oxidation is an alternative method actually used. In the present investigation,
the aim is to deplete the chemical oxygen demand (COD) and protein nitrogen values in waste water from dairy indus-
try. The method consists in oxidation processes of milk serum using constant and cyclic potential and, in rest and stirred
condition. Part of protein nitrogen is separated as solid precipitate and agitation affects nitrogen compounds diminution.
In general a stirred system benefits depletion of COD and constant potential treatment is the most efficient for electroche-
mical oxidation.

Keywords: Liquid effluents treatment, Electrochemical oxidation, Milky process plant, Electrochemical Reactor, Elec-
troxidation.

INTRODUCCION troquimica que se esta desarrollando es el tratamiento de

efluentes industriales, por su gran atractivo para dar solu-
El tratamiento electroquimico de aguas residuales es una cion a los problemas medioambientales. Ya que la mayoria
tecnologia fundamentada en la degradacion oxidativa de de las sustancias son electroquimicamente activas, la elec-
compuestos quimicos a través de reacciones anddicas. En  trdlisis se presenta como una opcidn viable para el trata-
los ultimos afios, uno de los campos de la ingenieria elec- miento de descontaminacion tanto en efluentes liquidos y

79




solidos, como en gaseosos.

La electroquimica como técnica de tratamiento permite tan-
to la eliminacién como la regeneracion de especies, y utili-
za como materia prima del proceso, un reactivo limpio: la
energia eléctrica o vector de descontaminacién ambiental.
El proceso electroquimico permite tratar una gran variedad
de ecfluentes industriales (incluso de alta toxicidad) y es
especialmente efectivo en los poco o nada biodegradables
donde realiza disminuciones de la DQO de hasta el 95%
(Pletcher, 1984; Cominellis, 1993, 1994; Szpykowicz,
2001).

En muchos de los procedimientos de oxidacion electroqui-
mica la degradacion puede completarse por via quimica
cuando se esta en presencia de un par redox, usualmente
Cr(IV)/Cr(1I), Ce(IV)/Ce (III), CI(-I)/Cl,. En general, los
efluentes presentan un alto contenido de cloruro de sodio
disuelto, aprovechando esta caracteristica y bajo condicio-
nes oxidativas apropiadas, se genera el cloro gaseoso en el
medio produciendo la desinfeccion del efluente. Por otro
lado, esta tecnologia cuando se aplica parcialmente a co-
rrientes no biodegradables puede hacerlas biodegradables,
lo que permite su conexion a tratamientos biologicos (Cri-
tes, 2000; Diaz, 2003).

Durante los tltimos tiempos las industrias Lacteas vene-
zolanas se han desarrollado en gran escala, y el suero siem-
pre ha sido uno de sus desechos mas problematicos, es por
ello que todos los esfuerzos se han concentrado en su tra-
tamiento y/o aprovechamiento para generar productos de
mayor valor agregado, disminuyendo asi los problemas de
contaminacion ambiental generados por su descarga a los
cuerpos hidricos (Grasselli, 1997).

TECNICAS EXPERIMENTALES

El presente estudio esta centrado en la seleccion y caracteri-
zacion de un efluente (Suero) proveniente de Lacteos Santa
Rosa (estado Mérida, Venezuela). Posteriormente el efluen-
te es sometido a un tratamiento de electrooxidacién usando
dos procedimientos separados, uno mediante ciclos oxidati-
vos y el segundo a potencial constante. Como otra variante
del proceso se incluy6 la agitacion de la solucion durante el
tratamiento para evaluar su efecto sobre la eficiencia de la
oxidacion. La finalidad de ambos tratamientos es la degra-
dacion de compuestos organicos que de otra manera irian a
engrosar la cantidad de contaminantes en las corrientes hi-
dricas. El proceso es llevado a cabo en un equipo elaborado
en vidrio, de forma cilindrica con capacidad para 250 ml de
muestra, integrado por tres electrodos solidos, uno de pla-
tino (4nodo), uno de grafito (catodo) y el de plata/ cloruro
(referencia). Esta unidad posee un ducto para el suministro

de cualquier gas inerte que se necesite en el proceso (figura
1). Los programas de potencial empleados fueron aplicados
mediante un Potenciostato EG&G modelo 273 acoplado a
un ordenador con el programa EG&G PAR 270.

Figura 1. Esquema del reactor electroquimico.

(1) Electrodo de trabajo: lamina y alambre de platino (2)
Contraelectrodo: barra de grafito (3) Electrodo de referen-
cia: Ag/AgCl no comercial. Todos los electrodos empotra-
dos en vidrio y unidos a su respectivo conductor de cobre.
(4) y (5) Entrada/Salida para fluidos. (6) Agitador magné-
tico.Entrada/Salida para fluidos. (6) Agitador magnético.

Las técnicas y métodos usados en la caracterizacion del
efluente (suero lacteo), son las que se emplean de manera
rutinaria en la evaluacion de efluentes industriales segun los
métodos estandar para el analisis de aguas residuales y los
procedimientos descritos en los manuales de procesamiento
de productos lacteos (Apha, 1994; Daufin, 1974; Grasselli,
1997; Lugo, 1996, Metcal, 1995; Nemerow, 1977).

El suero fue recolectado, filtrado al vacio y caracterizado
mediante la determinacion del pH (pH- meter- Hanna Ins-
truments H19321), la conductividad eléctrica (Metrohm
Conductometro 644) y la concentracion de cloruros deter-
minada mediante el método de precipitacion empleando
nitrato de plata (Merck 96 %) en la preparacion de la solu-
cion valorante. Posteriormente el suero fue refrigerado para
evitar su degradacion. Las variables de operacion conside-
radas en el analisis y el monitoreo del proceso oxidativo
fueron: la demanda quimica de oxigeno (DQO) y el con-
tenido de nitrogeno proteico (% p/p N). La DQO se deter-
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miné por oxidacion con acido sulfirico concentrado (Fluka
98%), dicromato de potasio (Fluka — 1°), una solucion di-
gestora (Fluka 98 %) y empleando un Reactor Hach Cod y
un Espectrofotometro Hach. El porcentaje de nitrégeno se
determind mediante el método Kjeldahl usando en las so-
luciones de ese andlisis acido sulftirico concentrado (Fluka
98%) y NaOH (Merck 98%).

RESULTADOS Y DISCUSION

El efluente empleado corresponde al suero producido luego
de la elaboracion del queso Bonzall, queso de pasta blanda
y coagulado via enzimatica por lo que se clasifica el efluen-
te como lactosuero del tipo dulce. En la tabla 1 se muestran
los datos correspondientes a la caracterizacion del mismo.

Tabla 1. Caracterizacion del lactosuero estudiado.

Conductividad (mS cm-1) 26,7
pH 5,8
DQO (mg/l) 59633
%p/pN 1,09
% p/p NaCl 2,75

Conocida la concentracion de cloruros en el efluente selec-
cionado, se prepard una solucién con la misma concentra-
cion (2,75 % p/p NaCl) y pH (5,8), con la finalidad de de-
finir el rango de potenciales oxidativos para el tratamiento
ciclico y a potencial constante. Inicialmente se realizé una
voltametria ciclica entre 0,00 Vy 2,75 V (vs Ag/AgCl). La
seleccion de estos valores de potencial se fundamenta en
que ellos garantizan los siguientes procesos electroquimi-
cos en el anodo de platino:

2H,0 (1) = O, (g)+ 4H+ (ac) + e- (1)
2CI- (ac) = C, (g) + 2e- )

Los gases generados son participantes activos en reacciones
de oxidacion quimica.

Oxidacion ciclica de compuestos organicos contenidos
en el lactosuero

En la figura 2, curva “a”
voltametria ciclica realizada a la solucion en reposo de con-
centracion 2,75 % p/p NaCl. Las sefiales Ol a 1,5 Vy R1
a 0,75 V corresponden a los procesos de adsorcion y des-
orcion del oxigeno sobre la superficie de platino; mientras
que O2 representa los procesos combinados de evolucion
gaseosa del oxigeno y del cloro, R2 es la desorcion de clo-
ruros (Morales, 1992). El efecto de la agitacion sobre el sis-
tema se muestra en la curva “a” de la figura 3, los procesos
oxidativos del agua y de los cloruros se ven incrementados
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Figura 2. Corriente I/mA vs. potencial E/V
del tratamiento oxidativo ciclico sin agitacion, entre 0 V'y
2,75V vs Ag/AgCl no comercial, velocidad de barrido:
50 mV/s. Se incluye el tratamiento de una solucion
de concentracion 2,75 % p/p NaCl, pH=5.,8 (a),
el primer (b) y tltimo(c) ciclo efectuado al suero lacteo.

mientras que los reductivos disminuyen su intensidad. La
razon de tal fenomeno es que los gases generados (O, y
Cl)) son rapidamente disipados por la turbulencia de la su-
perficie del electrodo, desplazando el equilibrio hacia los
productos en las reacciones correspondientes. Ambas reac-
ciones (ecuaciones (1) y (2)) son paralelas a su vez a la
degradacion electroquimica de algunos compuestos organi-
cos (RE) como proteinas, azucares y acidos presentes en el
lactosuero, a especies con mayor estado de oxidacion (OX)
(ecuacidn (3)) (Szpyrkowicz, 2001).
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Figura 3. Corriente I/mA vs. potencial E/V del tratamien-
to oxidativo ciclico con agitacion, entre 0 Vy 2,7V vs Ag/
AgClI no comercial, velocidad de barrido: 50 mV/s.

Se incluye el tratamiento de una solucién de concentracion
2,75 % p/p NaCl, pH=5,8 (a) y el primer (b)

y ultimo (c) ciclo efectuado al suero lacteo.
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En las curvas “b” y “c” de las figuras 2 y 3 se muestran el
primer y tltimo ciclo de oxidacién en reposo y agitado del
efluente (suero lacteo), respectivamente. Debido al bloqueo
del electrodo por parte de las moléculas orgédnicas presen-
tes, se observaron disminuida la intensidad de la corriente y
suprimida la respuesta superficial del platino. En el sistema
en reposo, la obstruccion superficial del electrodo persistio
acentuandose con el tiempo ocasionando un decremento
progresivo en la corriente (curva “c”, figura 2); las interfe-
rencias pueden ser causadas tanto por acumulacién en las
cercanias del electrodo de las especies orgdnicas origina-
les como de los productos de las reacciones. El efecto de
la agitacion sobre el proceso oxidativo se manifiesta en el
registro de una intensidad de corriente superior y siempre
en aumento en comparacion a la observada en el sistema en
reposo (curvas “b” y “c”, figura 3). Al igual que en el siste-
ma con s6lo cloruro de sodio a pH 5,8 la agitacion mejora el
transporte de los productos de las reacciones favoreciendo
asi las transformaciones electrodicas (ecuaciones (1), (2) y

)

Oxidacion a potencial constante de compuestos organi-
cos contenidos en el lactosuero

El potencial de oxidacion empleado para la degradacion de
las sustancias organicas presentes se obtiene directamente
de la voltametria ciclica realizada a la solucioén con 2,75 %
p/p NaCl, este valor garantiza la completacion de las reac-
ciones correspondientes a las ecuaciones (1), (2) y (3). En
la figura 4 se muestran las curvas derivadas de la electroli-
sis, las curvas “a” y “b” de la misma figura representan el
tratamiento a potencial constante de la solucion con 2,75
% p/p NaCl con y sin agitacion, respectivamente. La sefial
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Figura 4. Corriente I/mA tiempo t/s del tratamiento
oxidativo con y sin agitacion a potencial constante 2,75V
vs Ag/AgCl no comercial, tiempo de proceso: 60 min.
Se incluye el tratamiento de una solucién de concentracion
2,75 % p/p NaCl, pH=5,8 con (a) y sin (b) agitacion y,
del suero lacteo con (c) y sin (d) agitacion.

correspondiente al sistema agitado presenta mayores inten-
sidades de corriente debido a que la turbulencia moviliza
los productos de las reacciones desplazando los equilibrios
de las ecuaciones (1) y (2) hacia los productos. En ambos
casos para los tiempos iniciales se aprecia una sefal irre-
gular producto de la evolucion de los gases O, y Cl,, que
es mas intensa antes de la formacion de 6xidos de platino
sobre la superficie. Las curvas “c” y “d” de la figura 4 re-
presentan el resultado de los procesos con y sin agitacion
del suero, respectivamente; de manera andloga al sistema
anterior, el tratamiento agitado exhibe un valor de corrien-
te mayor. Cuando se procesa el suero lacteo la intensidad
de las corrientes disminuye considerablemente motivado al
bloqueo superficial por parte de las moléculas organicas y a
la mayor viscosidad del medio que incide directamente en
el transporte de las especies.

Oxidacion quimica acoplada a los procesos de electrode-
gradacion de compuestos organicos

Cuando ocurre generacion de Cl, en sistemas acuosos, es
caracteristica la siguiente reaccion quimica:

Cl, (g)*tH,0 (I) HCIO(ac) + H'(ac) + Cl (ac)  (4)

En la que el acido clérico (I) puede actuar como oxidante
quimico de las especies organicas (RE) a otros compuestos
organicos de mayor estado de oxidacion (OX) segun:

HCIO (ac) + RE, OX + CI (ac) 5)

La degradacion quimica conseguida a partir de la reaccion
anterior, requiere bajos valores de pH para su consecucion,
de manera que la neutralizacion del medio afecta el me-
canismo quimico de oxidacion (Szpyrkowicz, 2001). La
transformacion de las sustancias organicas en condiciones
apropiadas tiene lugar paralelamente a la electroquimica.

La descomposicion de las especies organicas presentes en
el lacto suero por via quimica y electroquimica fue monito-
reada mediante la medicion de la variacion con el tiempo de
parametros (C) como demanda quimica de oxigeno (DQO)
y porcentaje de nitrogeno proteico (% p/p N). Los valores
correspondientes fueron normalizados respecto a los valo-
res iniciales (Co), mediante la relacion C/Co. Los resulta-
dos de los procedimientos a potencial ciclico y constante se
muestran en las figuras 5 y 6, respectivamente. En ambos
tratamientos oxidativos a partir de los 30 min de operacion
se observo la precipitacion de un sélido blanco nebuloso, el
analisis de nitrogeno proteico reveld un promedio de 6,22
% p/p N. Las pruebas cualitativas de solubilidad determina-
ron que las proteinas precipitadas pertenecen al grupo de las
albuminas, el cual estd conformado por la a-lactoalbumina,
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la B-lactoglobulina y la Seroalbumina; demostrandose que
parte de los compuestos nitrogenados son separados del
suero por efecto de la precipitacion proteica (Daufin, 1974,
Guzman, 1988). Lo anteriormente expuesto se ve reforzado
por el comportamiento de la variacion del % N p/p proteico
durante la oxidacion (figuras 5 y 6), en donde se ve una
abrupta disminucion del mismo en el suero lacteo a partir
de los 30 minutos de proceso.
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Figura 5. Concentraciones normalizadas DQO/DQOo
y Porcentaje N/Porcentaje No en funcion del tiempo t/s
obtenidas de un tratamiento oxidativo con potenciales
ciclicos en condiciones de reposo y agitada.

En la figura 5 se representan los resultados obtenidos del
tratamiento de oxidacion ciclica, los valores correspon-
dientes a la DQO corroboran que la agitacion favorece la
degradacion general de compuestos organicos, este tipo de
fenémeno evidencia que el mecanismo de oxidacion elec-
troquimico predomina sobre el quimico. En contraposicion,
la descomposicion de sustancias nitrogenadas ocurre en
mayor grado en sistemas en reposo que en los agitados, ya
que los primeros mantienen las condiciones 6ptimas de pH
y concentracion de cloro activo en las cercanias del anodo
para llevar a cabo una oxidacion quimica eficiente. Aunado
a lo anterior, la precipitacion proteica es un fendmeno prin-

DQO con agitacion
DQO sin agitacion
i
. N sin agitacion
1 L
+

N con agitacion

0,8

C/Co

0,6

- — —
—
0,4 _

N h—— )

N B 1

I .
0,2
0

0 10 20 30 40 50 60

t/s

Figura 6. Concentraciones normalizadas DQO/DQOo
y %N/%No en funcion del tiempo t/s obtenidas
de un tratamiento oxidativo con potencial constante
en condiciones de reposo y agitada.

cipalmente dependiente del pH, aparentemente, el sistema
invierte aproximadamente 30 minutos para acondicionar
las inmediaciones del anodo para que la coagulacion ocu-
rra. Es evidente que la turbulencia del medio introduce alte-
raciones en los perfiles de concentracion de H+ que afectan
la precipitacion.

En la figura 6, se muestran los resultados obtenidos del tra-
tamiento a potencial constante, en general la degradacion de
compuestos organicos bajo estas condiciones fue superior a
la conseguida por la oxidacién ciclica motivado a que el
ambiente oxidativo se mantuvo durante todo el tratamiento
sin experimentar fluctuaciones. Por otro lado la evolucion
gaseosa permanente garantizo la generacion del cloro acti-
vo necesario para llevar a cabo la oxidacion quimica. En la
figura 7 se incluyen los porcentajes de remocion de DQO
y % p/p N, en ella se destaca que el proceso a potencial
constante involucra los rendimientos mas altos para la de-
gradacion y que la remocion de compuestos organicos es
superior cuando la hidrodinamica del reactor corresponde
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Figura 7. Grafico comparativo de los porcentajes
de remocion de DQO y Nitrégeno proteico
en funcion de las variantes del tratamiento oxidativo.

a sistemas en reposo. La degradacion general de sustancias
organicas (DQO) se ve favorecida cuando se incluye la agi-
tacion en el medio.

Se ha demostrado que son posibles los procesos de oxida-
cion directa e indirecta de los compuestos organicos y que
los electrones intercambiados en las reacciones anddicas
involucran varias combinaciones quimicas ademas del blo-
queo superficial del platino producto de la naturaleza del
efluente (Szpyrkowicz, 2001). Con base a lo anterior, re-
sulta dificil proponer un balance que modele por separado
los factores antes expuestos, por esa razon, para describir
las variables consideradas en el proceso (% p/p N y DQO)
se plantea una ecuacion para cada parametro en funcion de

una constante aparente (k y k) y un pseudo orden de

reaccion (ny nDQO) :
n
d CNitrugenados N
Nitrogenados Inicial Nitrogenados
itrogenados Inicial k x (6)
di N K-
itrogenados Inicial
n
d CDQO DQO
C . C
DQO Inicial DQOO 7
—ar R |C M
DQO Inicial

A partir de los datos experimentales correspondientes a la
variacion del porcentaje de nitrégeno proteico se construye
la figura 8. En ella se representan los resultados obtenidos
de los procesos a potencial constante y variable, con y sin
agitacion. De la manipulacion de los datos efectuada se ob-
tiene que la cinética de la degradacion del nitrégeno protei-

co obedece a un pseudo segundo orden (n,) y el valor de la
pseudo constante de reaccion (k) se ve afectado por las va-
riables del proceso (agitacion y condiciones de oxidacion).
De manera analoga, los resultados obtenidos de la variacion
de 1a DQO con el tiempo fueron representados en la figura 9
evidenciandose un pseudo segundo orden de reaccién para
los tratamientos a potencial variable agitado y sin agitar.
En el caso del proceso a potencial constante, el sistema en
reposo mostré un pseudo segundo orden mientras que en
presencia de agitacion las restricciones de la degradacion
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Figura 8. Efecto del tratamiento oxidativo
sobre la pseudoconstante de reaccion de la remocion
de nitroégeno proteico (ecuacion (6)) obtenida en cada uno
de los tratamientos. Pseudorden de reaccion n =2.
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Figura 9. Efecto del tratamiento oxidativo
sobre la pseudoconstante y el pseudorden de reaccion
de la remocion de DQO (ecuacion 7) obtenidas
en cada uno de los tratamientos.

84



de compuestos organicos disminuyeron presentando un
pseudo primer orden.

En la tabla 2 se muestra la relacion entre las constantes
de pseudo segundo orden de reaccion para la remocion de
DQO (kDQO) ) @ diferentes con-
diciones hidrodinamicas y programas de potencial oxida-
tivo. Cuando la oxidacién es ciclica, la relacion relativa
Kpo0/Ky» aporta informacion sobre la selectividad del reac-
tor para la degradacion general de sustancias organicas
(DQO) en comparaciéon con la remocién de compuestos
proteicos (% p/p N); encontrandose que en sistemas agi-
tados predomina la remocidon de DQO sobre la de las pro-
teinas de manera que si se desea descomponer compuestos
nitrogenados no es conveniente introducir turbulencia en
el medio. Por otra parte, el efecto de la hidrodindmica y
el programa de potencial sobre la relacion absoluta para
cada parametro kAgita do/kReposo demuestra que la agitacion
perjudica la degradacion de las sustancias proteicas pero
beneficia la remocién general de compuestos organicos
(DQO). En todos los casos el tratamiento a potencial
constante incrementd el valor de la pseudo constante de
reaccion.

y nitrogeno proteico (k

Tabla 2. Relacion entre las constantes de pseudo segundo
orden de reaccidn para la remocion de nitrogeno proteico
y DQO segtin las variantes del tratamiento oxidativo.

Condiciones hidrodinamicas

Agitado Reposo Efecto
de la agitacion

Agitado

Reposo
kDQO kDQO kDQO-A kN-A
kN kN kDOR-R kN-R
constante * 0,53 * 0,73

Potencial
ciclico 2,56 0,81 1,84 0,58
CONCLUSIONES

El sistema de degradacion electroquimica presentado es un
método de alta eficiencia para la remocién de sustancias
organicas por combinar la oxidacion directa e indirecta.

De las técnicas evaluadas, la oxidacion a potencial cons-
tante resultdo mas eficiente que la llevada a cabo a potencial
variable. Los potenciales de remocion reportados corrobo-
ran este hecho.

El efecto de la agitacion fue beneficioso para la oxidacion
electroquimica en general. La turbulencia en el reactor pro-
picié una remocion adicional de la DQO en comparacion

con el sistema en reposo. Por el contrario, la degradacion de
sustancias organicas nitrogenadas disminuy¢ su intensidad
con la agitacion del reactor ya que una porcidon importan-
te de compuestos de naturaleza proteica es removida por
precipitacion (fendmeno altamente dependiente del pH del
medio que se ve afectado por la hidrodinamica del reactor).

De los analisis cinéticos del proceso, efectuados a partir de
los datos experimentales se deduce que a potencial constan-
te en sistemas agitados la remocion de la DQO experimenta
una disminucién en las restricciones para la degradacion.
La evidencia de lo anterior es el cambio en el orden de
reaccion aparente (nD.Q.0.) que varia de 2 a 1 en compa-
racion con el tratamiento en reposo. A la oxidacion ciclica
en reposo y agitada siempre le correspondieron ordenes
aparentes de reaccion de aproximadamente 2; lo anterior-
mente expuesto demuestra que en la degradacion general
de compuestos organicos (DQO) predomina el mecanismo
electroquimico sobre el quimico, ya que la agitacion pro-
mueve el transporte de las especies y un potencial constante
intensifica las condiciones oxidativas en el anodo.

Dependiendo de la finalidad del proceso, las condiciones de
operacion pueden ajustarse para disminuir de manera prefe-
rencial la DQO o para recuperar las albuminas precipitadas.
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