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RESUMEN

La ecotoxicidad de las disoluciones provenientes de las
pilas de combustible de etanol directo (DEFC) disminuye
tras el proceso de electrooxidacion con electrodos de na-
turaleza amorfa. Esta disminucién es funcién del potencial
aplicado y de la composicion del electrodo utilizado.

El proceso de electrooxidacion del etanol y bioetanol, su-
cede tras una secuencia de reacciones, donde se forman
varios productos intermedios que pueden afectar al pro-
ceso general de electrooxidacion de los alcoholes.

El bioetanol, se esta estudiando como combustible alter-
nativo al etanol para las DEFC, pero se comporta de forma
diferente, en cuanto a su electrooxidacién. Se han obteni-
do resultados diferentes al electrooxidar disoluciones de
etanol y de bioetanol.
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SUMMARY

The ecotoxicity of solutions stemming from Direct Ethanol
Fuel Cells (DEFC) has decreased after the electrooxidation
process, when amorphous electrodes are used. This de-
crease is a function of the applied potential and the elec-
trode composition.

Ethanol and Bioethanol electrooxidation take place after a
sequence of reactions, in which intermediate products are
formed and they can affect the general process of alcohol
electrooxidation.

Bioethanol has been investigated as an alternative fuel
for DEFC, but it behaves differently to ethanol in the elec-
trooxidation process. Different results have been obtained
in ethanol and bioethanol electrooxidation.

Keywords: Amorphous alloys, Bioethanol, Chemical
Oxygen Demand, Ecotoxicity, Ethanol.

RESUM

L’ecotoxicitat de las dissolucions provinents de les piles
de combustible de etanol directe (DEFC) disminueix des-
prés del procés d’electrooxidacié amb electrodes de natu-
ralesa amorfa. Aquesta disminucio es funcié del potencial
aplicat i de la composicié de I'eléctrode utilitzat.

El procés d’electrooxidacié de I'etanol i bioetanol, suc-
ceeix després d’una seqliéncia de reaccions, on es for-
men diversos productes intermedis que poden afectar el
procés general de electrooxidacio dels alcohols.

El bioetanol, s’esta estudiant com a combustible alternatiu
de I'etanol per a les DEFC, perdo es comporta de forma
diferent, en quant a la seva electrooxidacié.

S’han obtingut resultats diferents al electrooxidar dissolu-
cions d’etanol i de bioetanol.

Paraules clau: Aliatges amorfes, bioetanol, Demanda
Quimica d’Oxigen, Ecotoxicitat, Etanol.
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INTRODUCCION

Hoy dia, el interés por el desarrollo de las pilas de com-
bustible estd aumentando, debido a la tendencia a buscar
alternativas a los combustibles fésiles. Las pilas de com-
bustible de Etanol Directo (DEFC) utilizan Etanol (EtOH)
y Bioetanol (BioEtOH) [1] como combustible, pero no se
produce su oxidacion total. Por lo tanto, en aguas prove-
nientes de las DEFC, se encuentran moléculas de alcohol
y productos de oxidacién.

La electrooxidacion es una técnica de depuracion limpia
medioambientalmente [2] y esta obteniendo muy buenos
resultados en cuanto a la depuracion de aguas residuales.
Se ha obtenido la reduccién de la DQO, el COT y también
se ha conseguido la destruccién del color [3]. Sin embar-
go, el resultado del proceso y las densidades de corriente
requeridas, dependen de la naturaleza del material an6-
dico [4].

Como material catalitico se pueden utilizar metales amor-
fos, que tienen propiedades fisicas y quimicas uUnicas. Los
catalizadores amorfos que se estan utilizando como ano-
dos, han presentado buenos resultados al electrooxidar
materia organica de bajo peso molecular.

El objetivo de este trabajo es determinar la evolucion de
la composicion de las disoluciones y de la ecotoxicidad
a lo largo del proceso de electrooxidacion de soluciones
de EtOH y BioEtOH con catalizadores amorfos de com-
posicion Ni Nb, Pt. y Ni_;Nb, Pt,. Se han determinado las
condiciones 6ptimas, para el tratamiento de las disolucio-
nes de etanol. El BioEtOH obtenido a partir de la biomasa
de cereal, ha presentado un comportamiento diferente al
EtOH producido quimicamente.

TECNICAS EXPERIMENTALES

Las aleaciones metalicas amorfas, empleadas como elec-
trodos de trabajo, se obtuvieron por la técnica de solidi-
ficacion ultra-rapida de caida sobre rueda giratoria (Melt-
spinning). El proceso de fabricacién y caracterizacién ha
sido descrito anteriormente [5,6]. Los electrodos estudia-
dos fueron vidrios metalicos de composicion NigNb, Pt,
y NigNb,Pt,. Estos vidrios eran activados previamente
por ataque quimico con HF 48% durante 30s, ya que se
ha comprobado que era el tiempo 6ptimo de activacién.
Mediante ensayos de DSC y difraccién de rayos X (DRX),
se verificé la amorficidad de las aleaciones amorfas. Los
ensayos se realizaron con un DSC 2920 Modulated (TA-
instruments) y un difractor de de rayos X D8 Advance, de
la casa BRUKER.

Para la realizacién de las medidas electroquimicas se
utilizé un potenciostato-galvanostato, Princeton Applied
Research, modelo 273, con el cual se aplicé un potencial
constante a las disoluciones de EtOH y BioEtOH. Todas
las experiencias se realizaron en una celda electroquimica
de tres electrodos. El electrodo de trabajo fue el vidrio me-
talico, el contraelectrodo, una lamina de grafito y el elec-
trodo de referencia fue de Ag/AgCl. Como electrolito se
utilizé una solucion de HCIO, de 0,1M.

Para la cuantificacion y analisis de los productos de re-
accion, se empled el espectréometro de masas 5975C
acoplado a un cromatégrafo de gases Agilent 6850. Se
analizo la evolucion de la Demanda Quimica de Oxigeno
con un espectrofotometro Lasa 20, siguiendo la norma

ISO 6060-1989. Mediante los datos obtenidos de la DQO,
se ha calculado el indice de oxidacion electroquimico [7]:

[ 1cEar
EO[=="— (1)
Donde t es el tiempo de electrdlisis en el cual la eficiencia
de corriente instantanea se hace cero. ICE es la eficiencia
de corriente instantanea y se ha calculado mediante la si-
guiente ecuacion:

[(pO), -(pQO),,, ]
8IAt

ICE =

FV (2

donde (DQO), y (DQO),,,, son la DQO a un tiempo t o t+At
respectivamente (mgO,/l), F es la constante de Faraday
(C/mol), V es el volumen de efluente tratado (l), | es la den-
sidad de corriente aplicada (A/m?) y At es el intervalo de
tiempo en que se esta electrooxidando la materia organica
() (8]

Se han realizado medidas de la Demanda Biolégica de
Oxigeno (DBO) para medir la cantidad de oxigeno en la
biodegradaciéon de compuestos organicos [9]. Se ha uti-
lizado un equipo BODTrak ™ que contiene un micropro-
cesador Hach’s, y se han realizado las pruebas durante 7
dias. La DBO nos da informacion sobre la materia organi-
ca biodegradable, por lo que aplicando la férmula (3), se
calcula la materia organica no biodegradable, que indica
el grado de ecotoxicidad de la disolucion:

Ecotoxicidad = DOO - DBO (3
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Figura 1. Termogramas obtenidos para las aleacio-
nes Ni,,Nb, Pt, y Ni, ,Nb,Pt, a una velocidad de
calentamiento de 10°C.min"" en atmdsfera de N,

La figura 1 representa los termogramas obtenidos de las
aleaciones en laminas de NiNb, Pt. y Ni_;Nb,Pt,. Se pue-
de observar un amplio pico con flujo de calor positivo ha-
cia 650°C. Este pico se asocia al proceso de cristalizacion
de la fase amorfa. Por otra parte, la naturaleza amorfa de
los electrodos, también se ha confirmado mediante Difrac-
cion de Rayos X (XRD), como se muestra en la figura 2. Se
puede observar que no existe ningln pico bien definido,
los cuales se relacionan con la fase cristalina. Los posibles
nanocristales que se pudieran formar en la superficie, se
eliminan mediante el tratamiento en HF [10].
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Figura 2. Difractograma de rayos X de las aleaciones amorfas
en laminas de composicion Ni,Nb, Pt, (A) y Ni, ,Nb,Pt, (B).

La composiciéon y homogeneidad de los catalizadores se
ha determinado mediante Microanalisis por Dispersion de
Rayos X (EDX). En la tabla 1 se observa el valor promedio
de la composicion atdmica de las diferentes particulas de
las aleaciones, y no se observan diferencias respecto al
valor tedrico. Por lo tanto, ambos catalizadores muestran
una homogeneidad en su composicién atémica.

Tabla 1. Valores promedio obtenidos medi-
ante EDX de los elementos de las aleaciones
de composicién NigNb, Pt y Ni, ,Nb_Pt,.

Composicion (% atémico)
Ni Nb Pt
NiNb, Pt, 58,03 40,82 1,15
NiNb_ Pt, 58,13 39,93 1,94
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Figura 3. Voltamograma ciclico para el EtOH y
BioEtOH con HCIO, 0.1M como electrolito. Velo-
cidad de barrido 50 mV.s™'. 10 ciclos. Temperatura de
25°C. Catalizadores Ni,Nb,Pt, (@) y Ni, ,Nb,Pt, (b).

La electrooxidacion del etanol o bioetanol conlleva com-
plejas etapas y se forman varios intermedios. La figura 3
muestra las voltametrias ciclicas obtenidas en un electroli-
to de HCIO, 0.1M y 1M de EtOH o BioEtOH en los diferen-
tes catalizadores. El limite anddico se ha fijado en -0.2 V,
mientras que el limite catédico es 1.5V, ambos respecto al

electrodo de referencia Ag/AgCl. En la figura 3 se pueden
observar los picos que aparecen asociados a cada etapa
del proceso. El pico 1 corresponde con la etapa de elec-
trooxidacion del etanol a la formacién de acetaldehido. El
pico 2 se asocia con la etapa de oxidacion del acetaldehi-
do a la formacién de &cido acético, y finalmente el pico 3
representa la etapa de oxidacion del CO a CO, [11].

Es importante observar que los catalizadores Ni Nb, Pt,
y NigZNb,Pt, proveen densidades de corriente 7 veces
mas altas para el BioEtOH que para el EtOH. Mediante
cromatografia (figura 4) se ha observado la presencia, en
ppm, de acetaldehido y acido acético en el BioEtOH, lo
que puede influir en los resultados cataliticos [12,13].
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Figura 4. Cromatograma del BioEtOH, y sus
componentes (Acetaldehido (a) y dcido acé-
tico (b)) a concentraciones de ppm.
RESULTADOS Y DISCUSION

La electrooxidacion se realiza a potenciales constantes
sobre el catalizador Ni Nb, Pt y Ni;Nb,Pt,. Se ha ob-
servado que en todos los casos ha disminuido la concen-
tracion del alcohol, y también la cantidad de materia or-
ganica. En la tabla 2 se muestra la disminucién de la DQO
obtenida con el catalizador Ni Nb, Pt.. Se observa que
al aplicar potenciales de 1,36V desaparece mayor canti-
dad de materia organica, excepto a altas concentraciones,
donde los resultados mejoran con potenciales mas bajos.
Como se ha observado en la figura 3, el pico 2 correspon-
de con la oxidacion del acetaldehido a acido acético, el
cual se da alrededor de 1,18V. Por ello, al trabajar a 1,36V,
el acetaldehido ya se ha oxidado a &cido acético, y éste
requiere menor cantidad de oxigeno, por lo que la dismi-
nucién de la DQO es mas acusada. En cambio, a 0,94V,
el acetaldehido no se oxida a &acido acético, por lo que la
DQO no disminuye tanto. Al trabajar con disoluciones mas
concentradas, la posibilidad de que la materia organica se
encuentre alrededor del electrodo aumenta, por lo que la
primera etapa, la oxidacion del alcohol a acetaldehido, es
muy eficaz. Sin embargo, las altas concentraciones pa-
rece que dificultan la oxidacion del acetaldehido a acido
acético, y los resultados a 1,36V, no mejoran. En este caso
no se observan grandes cambios al utilizar disoluciones
de EtOH o BioEtOH.

Tal y como se observa en la tabla 2, se obtienen mejores
resultados al trabajar a potenciales de 1,36V, pero también
se observa una posible saturaciéon a concentraciones de
3M. Con el objetivo de mejorar los resultados de disolu-
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ciones mas concentradas, se ha aplicado el potencial de
1,36V a electrodos de composicion Ni Nb, Pt,. El platino
es el elemento catalitico de la aleacién, por lo que al au-
mentar su porcentaje se espera que los resultados mejo-
ren, ya que serd mayor el nimero de centros activos.

Tabla 2. Porcentaje de disminucion de la DQO obtenida
en la electrooxidacion de EtOH y BioEtOH en diferentes
condiciones de concentracion y potencial. Catalizador
NiNb ,Pt,. Temperatura de 25°C, 3 h de electrooxidacion.

EtOH BioEtOH
0.94v 1.36V 0.94V 1.36V
1™ 49.5 % 55.9 % 40 % 49 %
3M 60.55 % 47.7 % 57.12 % 47.57 %

En la tabla 3, se observa que al aumentar la cantidad de
platino, en el caso del BioEtOH los resultados mejoran al
aumentar la concentracién. En cambio, con el EtOH si-
guen obteniéndose mejores resultados con disoluciones
de concentraciéon 2M.

Tabla 3. Porcentaje de disminucion de la DQO obtenida en la

electrooxidacion de EtOH y BioEtOH en diferentes condicio-

nes de concentracion y a un potencial de 1,36V. Catalizador
Ni Nb_ Pt,. Temperatura 25°C, 3 h de electrooxidacion.

EtOH BioEtOH |
1.36V 1.36V

1™ 16.3 % 10.6 %

2m 26.3 % 14.08 %

3M 21 % 18.67 %

Se observa que con el catalizador Nig Nb_Pt,, por un lado
mejoran los resultados al aumentar la concentracion, pero
por otro lado, se obtienen mejores resultados con el cata-
lizador Ni,Nb, Pt,. Por lo tanto, el aumento de la cantidad
de platino, no mejora los resultados del tratamiento elec-
troquimico.

Segln los resultados de la tabla 2, el BioEtOH se com-
porta de forma parecida al EtOH, y se obtienen resulta-
dos similares. Para ambos compuestos, las condiciones
optimas de electrooxidaciéon son potenciales de 1,36V y
concentraciones de 2M.

120

110+

- @ @
R e
Y
2
S 70 -
3 ® Ni_Nb, Pt
£ w0l :
§ O NI59Nb39Pt2
: 504 L - > % 4
5
a8

30 S

20

10 T Q

EtOH BioEtOH

Figura 5. Disminucion de la ecotoxicidad obtenida tras el
proceso de 3h de electrooxidacion de EtOH y BioEtOH en
catalizadores de Ni_Nb, Pt, y Ni,,Nb, Pt,. Temperatura de

25°C, concentracion 2M, potencial aplicado 1,36V.

La figura 5 muestra la disminucién de la ecotoxicidad ob-
tenida en las condiciones éptimas antes mencionadas,
para disoluciones de EtOH y BioEtOH con electrodos de
composicion NigNb, Pt, y Ni ,Nb,Pt,. Se obtienen resul-
tados similares en la electrooxidacion de EtOH y BioEtOH
cuando se utiliza un mismo catalizador. Sin embargo, un
aumento de la cantidad de platino no mejora los resulta-
dos, y se obtienen mejores resultados al utilizar el electro-
do de NigZNb, Pt,.

Tabla 4. /ndice de oxidacién electroquimico (EOI)
del proceso de electrooxidacion de disolucio-
nes de EtOH y BioEtOH. Temperatura de 25°C. Po-
tencial aplicado 1,36V. Concentracion 2M.

EOI
Ni_Nb,Pt,
EtOH 0.198
BioEtOH 0.092

En cambio, el indice de oxidacién electroquimico (EOI),
muestra que la electrooxidacion sobre el catalizador
Ni,Nb,,Pt, ocurre con mayor facilidad. En la tabla 4
se observa que la facilidad de oxidacion del electrodo
Ni,Nb, Pt, es el doble del electrodo Ni,,Nb, Pt, para am-
bos compuestos.

CONCLUSIONES

El platino es el elemento que actua como catalizador en
los electrodos utilizados. Aunque el indice de oxidacion
electroquimico sea mayor con el catalizador Ni_Nb,Pt,,
se han obtenido mayores disminuciones de la DQO y de la
ecotoxicidad con el catalizador Ni Nb, Pt..

En todos los casos, se consigue la disminucién tanto de la
DQO como de la ecotoxicidad. La electrooxidacion hasta
acido acético hace que los resultados mejoren. Sin embar-
go, las altas concentraciones pueden saturar el electrodo,
disminuyendo la eficiencia del proceso de oxidacion.
Segun el estudio realizado, el etanol se electrooxida mas
facilmente que el bioetanol. La diferencia entre ambos es
su procedencia, por el acetaldehido y acido acético que
contiene el bioetanol pueden modificar su comportamien-
to electroquimico.
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