TECNOLOGI@ y DESARROLLO

Revista de Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente

VOLUMEN I. ANO 2003
SEPARATA

ELECTRO-ELECTRODIALISIS. EJEMPLOS DE INTERES INDUSTRIAL

José Ramoén Ochoa Gémez, Camino Garcia Balboal, Yolanda Belaustegui,
Beatriz Valle Chausson y Rosa Marquinez.

UNIVERSIDAD ALFONSO X EL SABIO
Escuela Politécnica Superior

Villanueva de la Cafiada (Madrid)



© Del texto: José Ramon Ochoa Gdmez, Camino Garcia Balboa, Yolanda Belaustegui, Beatriz Valle
Chausson y Rosa Marquinez.

Julio, 2003

http://www.uax.es/publicaciones/archivos/TECTINO3_004.pdf

© De la edicion: Revista Tecnologi@ y Desarrollo
Escuela Politécnica Superior.

Universidad Alfonso X el Sabio.

28691, Villanueva de la Cafiada (Madrid).

ISSN:

Editor: Julio Merino Garcia tecnologia@uax.es

No esta permitida la reproduccion total o parcial de este articulo, ni su almacenamiento o
transmision ya sea electrénico, quimico, mecénico, por fotocopia u otros métodos, sin permiso
previo por escrito de la revista.

Tecnologi@ y Desarrollo. Revista de ciencia, tecnologia y medio ambiente. Vol.1. 2003.



ELECTRO-ELECTRODIALISIS. EJEMPLOS DE INTERES
INDUSTRIAL

José Ramén Ochoa Gémez'”), Camino Garcia Balboa®, Yolanda Belaustegui?, Beatriz
Valle Chausson?, y Rosa Marquinez>.

* A quién se enviara la correspondencia. *Universidad Alfonso X El Sabio. Dpto de Tecnologia Industrial.
Despacho A-351. Avda de la Universidad 1, 28691 Villanueva de la Cafiada. Madrid. Spain.
ochoag@uax.es, TIf: 918109232. Fax: 918109232

2 Fundacion LEIA C.D.T. Dpto de Tecnologia Ambiental. Parque tecnolégico de Alava. Avda Leonardo
da Vinci s/n, 01510 Mifiano (Alava). Spain. beatrizv.leia@sea.es, tIf: 945298144 (ext. 115), fax:
945298217.

RESUMEN

En este articulo se describe una de las tecnologias de electromembrana existentes, la electro-
electrodialisis, su fundamento y aplicaciones bésicas, resaltando su gran potencial como “tecnologia
sostenible” para el aislamiento y purificacion de compuestos orgéanicos ionicos, principalmente los
relacionados con el campo de la quimica fina, asi como para la recuperacién de dichos componentes de
los efluentes que los contienen, reduciendo drasticamente su carga contaminante. Sus aplicaciones se
ilustran mediante tres ejemplos de interés industrial: la recuperacion de acido acético a partir de acetato de
sodio, la purificacion del &cido glioxilico y la recuperacion de un catalizador de transferencia de fase, el
cloruro de benciltrietilamonio.

Palabras clave: Electro-electrodidlisis, acido acético, acido oxalico, acido glioxilico, cloruro de
benciltrietilamonio

ABSTRACT

In this paper the fundamentals and applications of electro-electrodialysis, an electromembrane technology,
are described. Its use as “sustainable technology” for isolating and purifying ionic organic compounds
related to fine chemistry as well as for their recovering from waste streams is illustrated by means of three
examples of industrial interest: the acetic acid recovery from sodium acetate, the glyoxylic acid
purification, and the recovery of a phase transfer catalyst, benzyltriethylammonium chloride.

Keywords: Electro-electrodialysis, acetic acid, oxalic acid, glyoxylic acid, benzyltriethylammonium
chloride.

(*) Este articulo es una extension de la conferencia que JR Ochoa impartié durante las jornadas de
celebracion del centenario de la Real Sociedad Espafiola de Quimica RSEQ (Madrid, 7-11 de julio de
2003) dentro del simposium C.1.3. JR Ochoa desea expresar su agradecimiento a la organizacion del
congreso y, muy especialmente, al Grupo de Electroquimica de la RSEQ por su deferencia al invitarle a
participar como conferenciante invitado.
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1. Introduccion

La implantacion de ecosistemas industriales que mimeticen el comportamiento de los
ecosistemas naturales en cuanto a su extraordinaria eficiencia en el uso de la energia y
de los materiales es una fase imprescindible para aplicar los principios del desarrollo
sostenible que han desembocado en la directiva 96/61/CE relativa a la prevencién y
control integrados de la contaminacion (IPPC). La existencia de ecosistemas industriales
conlleva necesariamente el uso de “tecnologias sostenibles”, entre las que se encuentran
las tecnologias de electromembrana (Ochoa, 1996): Electrodialisis (ED), Electro-
electrodialisis (EED) y Electrohidrolisis (EHD).

La EED es una tecnologia de electromembrana que, usando como fuerza impulsora
el campo eléctrico, combina, en un Gnico proceso, la electrolisis del agua y el transporte
de iones a través de membranas permselectivas de intercambio de iones (electrodilisis).
Mediante esta tecnologia, se pueden realizar los siguientes procesos:

a) Generacion de acidos y bases a partir de sus sales (“salt splitting”) en celdas
de tres compartimentos. La EED se ha usado para obtener acido sulfirico e
hidroxido de sodio a partir de sulfato de sodio (Ochoa, 1996; Davis, 1997),
proceso que podria tener un gran impacto econdémico en el futuro para
producir sosa sin la correspondiente generacion de cloro. Asimismo, la EED
se ha usado para recuperar, a partir de sus sales, compuestos organicos tales
como 4acido ascorbico (Genders, 1999). Por otra parte, este tipo de
configuracion se estd estudiando con detenimiento para regenerar acido
cromico a partir de los bafios de lavado del cromado en la industria de la
galvanotecnia (Marquinez, 2002);

b) Reacciones de doble descomposicién en celdas de cuatro compartimentos,
en las que partiendo de dos electrélitos B'A"y C'D", se obtienen otros dos
B'D y C*A" (Davis, 1997; Daufin, 1998), procedimiento que, por ejemplo,
se ha usado para aislar y purificar acido iminodiacético (Ochoa, 1993a) y
acido pirazina-2,3-dicarboxilico (Sridahar, 1988); y

c) Reacciones de sustitucion en celdas de dos y tres compartimentos, mediante
las cuales una sal se puede electroneutralizar para obtener un acido,
preferiblemente débil, sustituyendo su cation por un protén, como por
ejemplo en la fabricacién de &cido iminodiacético (Bodamer, 1960;
Giuffrida, 1976); o, alternativamente, una base, preferible pero no
necesariamente débil, sustituyendo su anién por un ion hidroxilo, como en
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la fabricacion de hidroxidos de amonio cuaternario (Ochoa., 1991). En
ambos casos, no hay consumo ni de un acido mineral ni de una base, ya que
los protones y los iones hidroxilo se producen, respectivamente, en el &nodo
y en el catodo merced a la electrolisis del agua. Asimismo, la disolucién
electroneutralizada es esencialmente una disolucion del acido puro o de la
base pura, sin ninguna sal inorganica (que si estaria presente en un proceso
convencional de neutralizacidn) y con una concentracion de la sal organica
original menor que 10 g/l, facilitando enormemente las operaciones
posteriores para separar, Si se precisa, el acido o la base del agua.

Este articulo pretende ilustrar las posibilidades de la EED como tecnologia de
separacién de bajo impacto ambiental, a través de tres procesos estudiados por los
autores:

« Recuperacion de acido acético por electroneutralizacion de una disolucion
acuosa de acetato de sodio (Ochoa, 2003).

« Separacion de acido oxalico y acido glioxilico (Ochoa y Garrido, 1990) de una
disolucion acuosa de ambos obtenida en el proceso de fabricacién de acido
glioxilico por electrorreduccion catddica de acido oxalico con catodo de plomo
continuamente electrorregenerado (Ochoa, 1993b).

» Recuperacion de cloruro de benciltrietilamonio del efluente generado en la
sintesis de naproxeno mediante una reaccion de transferencia de fase (Ochoa y
Tarancén, 1990).

2. Obtencion de acido acético por electroneutralizacion de acetato de sodio

La electroneutralizacion de un efluente industrial de color amarillo, formado por una
disolucién acuosa de 340 g/l de acetato de sodio y compuestos organicos en cantidades
traza, es un ejemplo que ilustra la utilidad de la EED como tecnologia de neutralizacion
de sales organicas procedentes de acidos organicos débiles. En este caso, la fuente de
protones procede de la oxidacion anddica del agua que genera oxigeno y protones. Con
respecto al método tradicional de neutralizacion con un &cido mineral, la enorme ventaja
de la EED es que conduce a una disolucion acuosa del acido practicamente puro, una
disolucidn acuosa sélo impurificada con la sal organica original en una concentracién de
1-10 g/l y completamente exenta de la sal inorganica que se generaria, en concentracion
normales iguales a la de la sal organica neutralizada, si se utilizara un acido mineral. Por
lo tanto, la disolucién acuosa del acido obtenida se puede utilizar directamente, o bien el
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acido libre se puede aislar de la misma més facilmente y con mayor pureza.

En principio, la electroneutralizacion del acetato de sodio se puede realizar con celdas
de EED de 2 (figura 1) y tres compartimentos (figura 2).

AcH NaOH CONC.
I MC
02 H2
H+
—
OH"™
+ H+ Na+ -

] |

AcONa NaOH DIL.

Figura 1. Esquema del proceso de neutralizaciéon de una disolucion de acetato de sodio
mediante una celda de electro-electrodialisis de dos compartimentos. MC: membrana de
intercambio de cationes. Anodo: Pt/Ti. Catodo: SS316.

En el procedimiento que utiliza una celda de dos compartimentos, anodo y céatodo se
encuentran separados por una membrana de intercambio de cationes. Inicialmente, por
el compartimento catodico se alimenta una disolucion diluida de NaOH y por el anddico
la disolucion de acetato de sodio a neutralizar. Ambas disoluciones se recirculan con
bombas de desplazamiento magnético desde dos depdsitos (no mostrados en la figura)
gue contienen las citadas disoluciones. Al aplicar una diferencia de potencial entre los
electrodos con una fuente de alimentacion de corriente continua, en el &nodo se produce
la oxidacion del agua que genera oxigeno y protones, mientras que en el catodo se
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produce la reduccion del agua que genera hidrégeno e iones hidroxilo. En la disolucion,
los iones sodio del acetato de sodio migran por la membrana catidnica desde el
compartimento anddico al catddico en el que reaccionan con los iones hidroxilo para dar
hidréxido de sodio. El balance de cargas en el compartimento anddico se mantiene
puesto que los protones generados en el anodo sustituyen a los iones sodio que migran.
Cuando la concentracién de iones sodio comienza a disminuir significativamente los
protones compiten con ellos en su migracion a través de la membrana, siendo ésta la
causa de la disminucion de la eficacia de la corriente. Con esta configuracién de celda
existe la posibilidad de que parte del &cido acético que se puede recuperar se pierda por
oxidacion anddica.

Para evitar la oxidacion del acido acético en el anodo se puede usar una celda de tres
compartimentos (figura 2). En esta configuracidn, entre anodo y catodo se disponen dos
membranas de intercambio de cationes que dan lugar a tres compartimentos. Por el
anddico se alimenta una disolucién acuosa diluida de &cido sulfurico cuyo fin es doble.
Por una parte, evitar que la disolucién de acetato sdédico y &cido acético entre en
contacto con el &nodo para evitar la oxidacion del &cido acético; por otra, proporcionar
la conductividad necesaria para que la corriente eléctrica circule. Los protones presentes
en el catolito migran a través de la membrana de intercambio de cationes hacia el
compartimento central, en el que sustituyen a los iones sodio que migran hacia el
catodo. En consecuencia, en el compartimento central se genera una disolucién de acido
acético neutralizado, y en el catédico una disolucién concentrada de hidréxido de sodio.
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H2S04 DIL AcH NaOH CONC.
MC I MC
02 H2
PYTi | SS316
+ H+ H+ Na+ OH"™ =

| ]

H2S04 DIL. AcONa NaOH DIL.

Figura 2. Esquema del proceso de neutralizacion de una disolucién de acetato de sodio
mediante una celda de electro-electrodialisis de tres compartimentos. MC: membrana de
intercambio de cationes.

En principio, la configuracion de tres compartimentos conduce a una mayor
recuperacion de acido acético, a costa de un mayor coste de la inversién y de un mayor
consumo especifico de energia.

Los experimentos realizados (Ochoa, 2003) pusieron de manifiesto que afiadiendo al
efluente a tratar un agente despolarizante, tal como el ion sulfato, en una concentracién
de 8 g/l (como &cido sulfurico) es posible trabajar en una celda de dos compartimentos
puesto que este agente despolarizante favorece la reaccion de oxidaciéon del agua,
minimizandose asi las pérdidas de &cido acético por oxidacion. Trabajando con una
celda de dos compartimentos dotada de un &nodo DSA-O, (IrO2/Ti), un catodo de acero
inoxidable 316 y una membrana de intercambio de cationes Nafion 324, con una
densidad de corriente de 2000 A.m?, y una disolucién acuosa de hidréxido de sodio
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(concentracién inicial 10 g.I"Y) como cartolito, es posible obtener en el anodo una
disolucién acuosa concentrada de acido acético (300 g.I") con una recuperacion del
mismo de 85% y una eficacia de la corriente de 79%.

Para una distancia interlectrédica de 6 mm, el consumo especifico de energia es de 5,5
kWh.kg™ de 4cido acético, y la productividad especifica de 3,54 kg.h™~.m™. Ademas, la
disolucién acuosa de acido acético resulté completamente incolora, indicando gque una
ventaja adicional de la tecnologia consiste, en algunos casos como éste, en oxidar
anodicamente los compuestos organicos no deseados que contaminan la disolucién a
tratar. La concentracion de acetato de sodio final en el efluente tratado fue menor que 10
g.I". Es decir, sobre una base exenta de disolvente, la pureza del acido acético fue
mayor que 96,5%.

La disolucion acuosa de hidroxido de sodio se puede valorizar en la propia planta
quimica como agente de neutralizacion. Con objeto de conseguir la eficacia de la
corriente anteriormente mencionada, es preciso que la concentracion media de hidroxido
de sodio en el catolito a lo largo del proceso se mantenga en un valor bajo para evitar
que la retrodifusion de los iones hidroxilo desde el anolito al catolito, debida al
incremento de la fuerza impulsora basada en la difusion, vuelva a neutralizar el acido
acético obtenido en el anolito. De ahi que la concentracion inicial de hidréxido sédico
seleccionada fuera 10 g/I.

El final del proceso es facilmente controlable puesto que el pH del catolito disminuye
constantemente conforme transcurre el proceso. Cuando el pH es igual a 3 se produce un
rapido aumento del voltaje, consecuencia de la drastica disminucion de conductividad
debido a la sustitucién en el anolito del acetato de sodio por el acido acético. En ese
momento, la electroneutralizacién se da por finalizada con los resultados anteriormente
mencionados.

El proceso es aplicable para obtener cualquier acido organico débil a partir de sus sales
siempre que dicho acido no sea oxidable anddicamente. Si asi fuera, es preciso utilizar
celdas de tres compartimentos. En el caso de acidos fuertes, el proceso en celdas de dos
compartimentos es aplicable so6lo si se desea una neutralizacién parcial (hasta pH > 2,5)
0 bien si el acido obtenido es de un alto valor afiadido. La causa reside en que cuando el
pH disminuye por debajo de 2,5, la concentracion de protones comienza a ser
significativa con respecto a la residual de cationes de la sal. Puesto que la movilidad de
los protones es muy superior a la de cualquier otro cation, la eficacia de la corriente cae
drasticamente hasta valores por debajo de 50%, valor que sera tanto mas bajo cuanto
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menor sea el pH final de neutralizacion. La penalizacion es obvia: el &rea de electrodo
para tratar una determinada cantidad de efluente se dispara y, por lo tanto, el coste de la
inversion se incrementa drasticamente.

3. Separacion de acido glioxilico y acido oxalico

El &cido glioxilico es un compuesto de gran interés en quimica fina pues se utiliza como
intermedio en la fabricacion de vainillina, compuestos agroquimicos y farmacos. Uno de
sus métodos de obtencidn consiste en la electrorreduccion de acido oxalico en una celda
filtro prensa dividida (Ochoa, 1993b). En este proceso, el acido glioxilico se obtiene en
el catolito en forma de disolucion acuosa (100 g/l), disolucidn que se haya impurificada
con el compuesto de partida, el acido oxalico, cuya concentracion es del orden de 43 g/l
(anhidro). EIl &cido glioxilico se comercializa en forma de disolucién acuosa al 50% en
peso con un contenido de acido oxalico de 0,5%. La forma de purificar el acido
glioxilico obtenido en la etapa de electrolisis consiste en una evaporacion para eliminar
agua hasta que la concentracion de dicho acido sea 50% en peso, seguida de
cristalizacion vy filtracion para separar el &cido oxalico. Sin embargo, la solubilidad del
acido oxalico en una disolucion acuosa de &cido glioxilico al 50% en peso es de 1,25%
en peso a 0°C, razén por la cual, mediante este procedimiento, no se puede obtener un
producto que cumpla las especificaciones del mercado en lo referente al contenido de
acido oxalico.

Una alternativa para conseguir el objetivo buscado la ofrece la EED mediante una celda
de cuatro compartimentos como la esquematizada en la figura 3. Entre dos electrodos
(dnodo de Pt/Ti y catodo de acero inoxidable 316) se colocan dos membranas de
intercambio de cationes (MC1 y MC2) y una de intercambio de aniones (MA). Por el
compartimento anddico 1y por el catodico 4 se recirculan mediante una bomba sendas
disoluciones acuosas de acido sulfarico al 10% en peso. Por el compartimento 2, al
comienzo de la EED, se recircula una disolucion acuosa diluida de &cido oxalico (8 g/l);
y por el compartimento 3 se recircula la disolucion a tratar.

El pH de la disolucion a tratar es 0,4, pH al cual todo el acido glioxilico se encuentra en
su forma no disociada. Por el contrario, una fraccion del acido oxalico se encuentra en
su forma disociada monovalente y otra en su forma disociada divalente. En
consecuencia, el Unico compuesto que puede migrar bajo la accion de un campo
eléctrico es el acido oxalico. Al aplicar una diferencia de potencial entre anodo y céatodo
ambas formas disociadas del acido oxalico (en la figura 3 s6lo se muestra la divalente)
migran a través de la membrana de intercambio de aniones hacia el compartimento 2, en
el que entran en contacto con los protones que migran desde el anolito hacia dicho
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compartimento a través de la membrana de intercambio de cationes MC1. Por tanto, en
el compartimento 2 se forma &cido oxalico, y su concentracion se incrementa conforme
transcurre el proceso hasta que, una vez alcanzada la concentracion adecuada, se recicla
al proceso de fabricacion de acido glioxilico por reduccién electroquimica de acido
oxalico. Los protones que desde el compartimento 3 migran hacia el catolito 4 se
electrorreducen para dar hidrégeno (reaccion no mostrada en la figura 3). Los protones
gue migran desde el compartimento 1 al 2 son continuamente producidos por la electro-
oxidacion del agua (reaccion no mostrada en la figura 3).

OXALICO CONC. A ELECTROLISIS ACIDO GLIOXILICO R
MC1 \ MA \ MC2
1
|
1 | 2 3 4
PU/Ti 1 SS316
+ H+ | (COO)>  H+ -
— —

|

I | Oxalico 8 g/l OXAL + GLIO I

f

H2S04 10%

Figura 3. Separacion de acido oxalico y acido glioxilico mediante una celda de electro-
electrodialisis de cuatro compartimentos. MC: membrana de intercambio de cationes.
MA: membrana de intercambio de aniones.

Los experimentos para demostrar la viabilidad del proceso se realizaron con una
membrana de intercambio de aniones perfluorada Tosflex IE-SF-34 (Tosoh Corp.) que
actualmente no se comercializa, pero que puede ser sustituida por cualquier otra
membrana comercialmente existente, tal como la Neosepta AMX (Tokuyama Soda
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Corp.), y con dos membranas de intercambio de cationes Nafion 417 (DuPont de
Nemours). De las variables estudiadas (temperatura, densidad de corriente y carga
eléctrica circulada) la que mayor influencia tiene es la carga eléctrica. En la figura 4 se
representa la variacion de la concentracion de acido oxalico, % en peso, en funcién de la
carga eléctrica circulada, en % con respecto a la tedrica para separar el 100% del acido
oxalico suponiendo un proceso de 2 e~mol™?, a 100A.m?y 30°C. Como puede verse, la
variacién de la concentracion de &cido oxalico en la disolucion es lineal con la carga
eléctrica. La concentracién disminuye desde 4,3% en peso (como acido oxalico anhidro)
hasta 0,3%, circulando una cantidad de electricidad correspondiente al 125% de la
tedrica, con una eficacia de la corriente de 75,5%. EIl consumo especifico de energia es
bajo, 3 kWh.kg™ 4cido oxalico separado, y poco significativo desde un punto de vista
econdmico para un producto como el acido glioxilico cuyo precio de mercado supera 6
euros.kg™. La productividad especifica es de 1,27 kg acido oxalico.n>.m™.

5
‘ 1000 A/m2; T = 30°C
e
S 4 CEE = 3 kWh/kg oxilico
=) P = 1,27 kg oxilico/h/m2
Q 3 -
o
<
= 2 A Ec=1755%
@)
o
©1-
[ ]
0 T T T T T T

0 20 40 60 8 100 120 140
CARGA ELECTRICA, % TEORICA

Figura 4. Variacion de la concentracion de acido oxalico en la disolucién de acido
glioxilico en funcién de la carga eléctrica circulada.

Lo mas significativo es gque, teniendo en cuenta la tendencia de la funcion representada
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en la figura 4, se podria llegar a una concentracion de acido oxalico en la disolucién de
acido glioxilico proxima a cero, con una cantidad de electricidad correspondiente al
140% de la tedrica, lo cual permite obtener acido glioxilico con una concentracion de
acido oxalico inferior a la existente en el producto comercial y con un consumo
energético muy reducido, en torno a 3,4 kWh.kg™ de acido oxalico.

Parte del &cido glioxilico que se alimenta por el compartimento 3 migra por difusion a
los compartimentos 2 y 4. La fraccion que migra al compartimento 2 se recircula al
proceso de sintesis, por lo que no se pierde; mientras que la que migra al compartimento
4, al catolito, se pierde. Estas pérdidas por difusion se pueden minimizar drasticamente
utilizando membranas de intercambio catiénico de bajo coeficiente de difusién, como
por ejemplo Neosepta CM3, en lugar de la membrana Nafion 417 utilizada en el estudio
gue se describe en este articulo.

4. Recuperacion de cloruro de benciltrietilamonio

El cloruro de benciltrietilamonio (CBTA) es una sal de amonio cuaternaria empleada en
el proceso de obtencién de farmacos anti-inflamatorios del tipo &cidos 2-arilpropiénicos,
tales como el ibuprofeno y el naproxeno (Tarancon, 1992). En la figura 5 se
esquematizan las reacciones que conducen a su sintesis. EI compuesto de partida, 2-
acetil-6-metoxinaftaleno (MNC), disuelto en cloroformo se hace reaccionar a 0-5°C con
hidréxido de potasio disuelto en agua, mediante una reaccion de transferencia de materia
que emplea cloruro de benciltrietilamonio como catalizador de transferencia de fase. Los
productos de reaccion, hidroxinaproxeno (HNP) y acido 2-(6-metoxinaftil)propenoico
(INCA), se someten conjuntamente a una hidrogenacion catalitica en presencia de Pd/C
como catalizador para dar naproxeno.

Las etapas que constituyen el proceso descrito se representan en la figura 6. Tras la
etapa de reaccion, se filtra el precipitado de cloruro de potasio y el filtrado se envia a
una etapa de separacion de fases. La fase organica, constituida por la materia prima sin
reaccionar disuelta en cloroformo, se recicla a la etapa de reaccién; y la fase acuosa,
constituida por una disolucion acuosa de las sales potasicas del HNP y del INCA, se
neutraliza con una disolucién acuosa de HCI para liberar los &cidos, que precipitan en el
medio acuoso. Tras filtrar se obtiene una torta que se envia a la etapa de hidrogenacion,
y un filtrado constituido por una disolucién acuosa de CBTA (16% en peso) y KCI
(6,36% en peso) .
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CO-CH4
@@ + CHCl3 + KOH
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0-5°C CTBA = PhCHo-N-Et | CF
2-ACETIL-6-METOXINAFTALENO CTBA IEt

CLORURO DE BENCILTRIETILAMONIO
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-COOH -COOH
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CH;0
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Figura 5. Esquema de la sintesis de naproxeno

Los problemas del proceso de sintesis descrito se centran en esta Gltima disolucion
acuosa puesto que, por una parte, en ella estd disuelto todo el CBTA, cuyo coste
representa el 64% del coste de las materias primas del proceso; y por otra parte,
constituye un efluente medioambientalmente problematico debido a su alta DQO
relacionada con la presencia de CTBA.
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CHCl3/H50O
CHCl3 HpO CBTA 3/Hp
TORTA %7 .
HUMEDA TORTA HUMEDA
MNC —>| REACCION FrirracION | DE KC1 | ravapo | DE KCI
[% FASE {] )
KOH ORGANICA _ DISOLUCION
SEPARACION <]
DE FASES
PROBLEMAS :
FASE ACUOSA
* CBTA = 64% COSTE
HCl acuoso |PRECIPITACION DE MATERIAS PRIMAS
—{> pPH4
<7 * CBTA = ALTA DQO
4 DISOLUCION |CBTA 16% f
FILTRACION |~ KCl 6,3%
ACUOSA .
MNC trazas

HNP + INCA
A HIDROGENACION

Figura 6. Diagrama de proceso de la sintesis de naproxeno. El significado de las
abreviaciones de los compuestos se da en la figura 5.

Sin embargo, si el ion cloruro del cloruro de potasio se pudiera sustituir por el ion
hidroxilo, la disolucion pasaria a estar formada por CTBA e hidroxido de potasio en
unas concentraciones que serian éptimas para reciclarla a la etapa de reaccion,
minimizando drasticamente el coste de materias primas y el impacto ambiental del
proceso. Tal sustitucion se puede lograr mediante una EED con una celda de dos
compartimentos como la esquematizada en la figura 7 (Ochoa, 1992). Anodo (DSA-Cl,)
y catodo (acero inoxidable 316) se encuentran separados por una membrana de
intercambio de aniones. Por el compartimento catodico se recircula la disolucion
constituida por CBTA y KCI; y por el anddico una disolucién de cloruro de potasio al
10% en peso. Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, los iones
cloruro del catolito migran a través de la membrana de intercambio de aniones hacia el
anolito, oxidandose en el anodo para dar cloro (reaccién favorecida frente a la oxidacién
del agua para dar oxigeno), que se puede absorber en una disolucién acuosa de
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hidréxido de sodio para dar hipoclorito de sodio (lejia) (etapa no mostrada en la
figura). En el catodo se produce la electrorreduccion del agua que genera hidrdgeno e
iones hidroxilo, los cuales sustituyen a los iones cloruro que han migrado al anolito.

CBTA 17,4%; KOH 4,7%

I MA A REACCION
cn ‘ 0
|
- Cr
—
DSA-CI2 | SS316
. OH- OH-
+ S — i

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

I } I
|
KCl 10% CBTA 16%
KC16,3%

Figura 7. Recuperacion de cloruro de benciltrietilamonio e hidréxido de potasio
mediante una celda de EED de dos compartimentos. MA: membrana de intercambio de
aniones.

La migracion de los iones hidroxilo al anolito compite con la de los iones cloruro y es
causa de disminucion de la eficacia de la corriente. El proceso finaliza cuando han
migrado los iones cloruro correspondientes al KCI.

Si se trabaja a 2000 A.m™ con una membrana de intercambio de aniones Tosflex IE-SF-
34 (perfluorada, Tosoh Corp.) se obtiene una disolucién acuosa de CBTA e KOH apta
para reciclar con una eficacia de la corriente de 70%, un consumo especifico de energia
de 1,85 kWh.kg™ y una productividad especifica de 9,8 kg.h>.m?, parametros todos
referidos al CBTA.

Tecnologi@ y Desarrollo. Revista de ciencia, tecnologia y medio ambiente. Vol.1. 2003.



Electro-electrodidlisis. Ejemplos de interés industrial. 17

La membrana perfluorada Tosflex 1E-SF-34 es altamente resistente a cloro pero ya no
se comerciadiza, y, que los autores sepan, no se comercializa ninguna otra membrana de
intercambio de aniones perfluorada. Las membranas de intercambio de aniones
actualmente existentes no tiene una elevada resistencia quimica al cloro. No obstante, el
alto precio del CBTA justifica el uso de membranas de intercambio de aniones
convencionales de corta semivida.

No obstante, la produccion de cloro en el anodo puede ser en muchos casos indeseable.
En estos casos, el problema se puede solventar usando una celda de EED de tres
compartimentos como la esquematizada en la figura 2 pero en la que la membrana de
intercambio de cationes que se encara con el catodo se sustituye por una membrana de
intercambio de aniones. En esta configuracion la disolucion de CBTA y KCI se alimenta
por el catolito; por el anolito se alimenta una disolucién acuosa de acido sulfurico y por
el compartimento central una disolucion acuosa diluida de HCI. Al aplicar una
diferencia de potencial entre los electrodos, en el catodo y catolito se producen los
mismos procesos ya descritos para la configuracion de dos compartimentos, mientras
que en el anodo se oxida el agua generando oxigeno (no se produce ya cloro) y protones.
Estos migran al compartimiento central, en el que reaccionan con los iones cloruro
procedentes del catolito para dar HCI, que se concentra en dicho compartimento. Por lo
tanto, en el catolito se obtiene la disolucion acuosa de CBTA e KOH de interés, y en el
compartimento central una disolucién acuosa de HCI (concentracién méxima en torno a
10%), disolucion que puede ser facilmente valorizable.

5. Conclusiones

La electro-electrodialisis es una tecnologia de electromembrana que, como han
mostrado los ejemplos que ilustran este articulo, es de gran interés para aislar y purificar
compuestos organicos ionicos, principalmente los relacionados con el campo de la
quimica fina, asi como para recuperar dichos componentes de los efluentes que los
contienen, reduciendo drasticamente su carga contaminante. Constituye por lo tanto una
tecnologia que bien puede clasificarse dentro de las llamadas tecnologias “sostenibles”,
tecnologias que permiten hermanar el desarrollo industrial con la preservacion del
Medio Ambiente, fuente primaria de todo bienestar.
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