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RESUMEN

El tratamiento de residuos líquidos requiere de soluciones eficicntes, de bajo costo y

limpias, como las de origon cleotrolítico. Uno de cstos procesos es la clcctrocoagulaoión, en

donde eleotrodos de hierro o aluminio, sometidos a una diferencia de potencial, aportan el ion

iniciador de la coagulación. Esta tócnica ha sido estudiada para diversos contaminanles y tipos

de residuos liquidos, en términos de condiciones aplicadas y eficiencias obtenidas. En este

trabajo se estudió el efecto de diversas variables quimicas y electroquímicas sobre la

eñciencia del proceso, con el objeto de conocer con mayor profundidad las múltiples

interrelaciones que se presentan. En este contexto se estudió cobre, plomo y cadmio, ya que

presentan gran toxicidad y se encuentran en diversos residuos llquidos de la industria nacional.

Se estudió la optimización del proceso de electrocoagulación con electrodos de hierro,

en un sisterna simplificado tipo "batch" o por lotes y en un sistema en continuo con el objeto

de proyectar los resultados obtenidos en el tratamiento de sistemas reales

Entre los resultados encontrados, se puede mencionar una gran dependcncia de la

remoción de los analitos con el pFl, siendo mayor la remoción a pH sobre 7, ya que en estas

condiciones se favorece la formación de las especies causantes de la coagulación. Por otra

parte, la mayor cantidad de cobre se adsorbe en los flóculos, quedando sólo una pequeña

cantidad electrodepositada. Se estableció, además una relación entre las moülidades de los

analitos, el campo eléctrico y la remoción Se encontró que la remoción de cobre alcanza un

valor constante de 80 %, cuando se aumenta el ¿lrea efectiva hasta un valor crítico, debido a

una competencia entre procesos faradaicos y capacitivos. Una significativa relación lineal,

pudo establecerse entre la concentración de cobre en la celda y su respectiva remoción, debido

a una mayor probabilidad de contacto entre el coagulante y el analito, a mayores

concentraciones de éste. Se encontró que un aumento del voltaje provoca un aumento del pH

xl



de salida, como consecuencia de la reducción electrolítica del agua. Se logró establecer que al

menor caudal estudiado se produce la más alta remoción, debido a un mayor tiempo dc

rcsidencia. Se encontró también una significativa relación lincal entre cl voltaje y la masa de

lodo gcncratJo, así como tanrbión una signifir:ativa rclación dc potcncia cntrc cl volta.ic y cl

consumo espccífico de energía. Con kls resultados obtenidos lue posible realizar una

proyccr:ión tlc un rcactor clcr:tr<llítico a cscala in<.lustrial.
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l. INTRODUCCIÓN

Bn las dér:adas pasadas, pcsc a cxistir normativas scctorialcs, sólo cl tratamicnto dc

aguas naturalcs, y cn mcnor mcdida cl tratanicnto dc aguas rcsiduak¡s, cra abordado

atleouadamente, ya que el tratamiento de residuos industriales líquidos no era un problema

prioritario de rcsolvcr, por lo quc muchas industrias dc nucslro país oontaminaron

enormemente el ambiente, vertiendo toda clase de residuos líquidos a los oauces de agua

natural y a la red de alcantarillado. Los esfuerzos de los empresarios y de las autoridades

gubernamentales se centraron mas que nada en la produeciór¡ siendo minoritarios los casos en

que junto con salvaguardar los intereses productivos se velara también por la salud de la

población y por el resgumdo del ambiente. Sin embargo, e¡ 1g94, el inicio de negociaciones

entre los gobiernos de chile y Estados unidos para el rratado de Libre comercio trae como

consecuencia la promulgación de una normativa ambiental integral como La Ley de Bases del

Medio Ambiente (r), h que da inicio a un período de elaboración de normas de calidad

ambiental y emisión, con el fin de resguardar la salud de la población y de mejorar la

credibilidad ambicnta[ de las empresas chilenas frente al exigente mercado internacional.

Dent¡o de este contexto, en 1998 entró en ügencia el Decreto No 609 
(2), que regula la emisión

de contaminantes asociados a las descargas de residuos industriales líquidos al sistema de

alcantarillado, y en el presente año entró en vigencia el Decreto ¡o 99 t:), que regula la

emisión de contaminantes asociados a las descargas de residuos líquidos a aguas marinas y

continentales superficiales. con la entrada en ügencia de este último decreto, todas las

industrias que se instalen, deberán cumplir con los límites nuáximos establecidos y todas

aquellas industrias existentes antes de la entrada en ügencia de este decreto, tendrán un

período miíximo de 5 años para realizar las modificaciones requeridas para cumplir con la

normativa.



Con el objeto de cumplir con las disposiciones ügentes, las industrias deben adoptar

tecnologías que permitan un abatimiento eficiente de los contaminantes. Para en&entar el

problema de los contaminantes en los residuos llquidos, se ha utilizado ampliamente en Chile

y en el mundo el proceso de coagulación- floculación, como una etapa fundamental en los

distintos tratamientos de aguas, tanto naturales como residuales. Este proceso consiste en la

aglutinación de partículas en pequeñas fttsas, con peso específico superior al del agua,

llamadas flóculos, y se usa para remover turbiedad, color, bacterias, virus, organismos

patógenos, precipitados quimicos en suspensión, etc.

Sin embargo, bajo el escenario descrito anteriormente se requiere pam el tmtamiento

de residuos líquidos, soluciones eficientes, de bajo costo y limpias.Dentro de este tipo de

tecnologias destacan las de origen electrolítico.

Una de las tecnologías electrolíticas que se está utilizando en el mundo es la

electrocoagulación. Este proceso electrolítico tiene una data de principios del siglo pasado,

cuando se ocupaba para tratar agu¿ls de desecho de barcos (a), sin embargo con el tiempo cayó

en desuso. Sólo en los últimos años se ha empezado a utilizar como tecnologia alternativa a la

coagulación química en el tratamiento de residuos líquidos. Este proceso puede ser definido

como la desestabilización de contaminantes suspendidos, emulsionados o disueltos en un

medio acuoso como resultado de introducir corriente eléctrica en el medio. La corriente

eléctrica provee la fuerza elect¡omotriz para llevar a cabo las reacciones químicas.

Sc han rcalizado estudios para optimizar la remoción de color en aguas residuales

utilizando electrocoagulación (5), para tratar aguas residuales con aceites 
(6) y se han llevado a

cabo también investigacione s para destruir electrolíticamente residuos orgánicos mediante

electrocoagulación (7). 
Se ha investigado el uso de esta técnica para la remoción de sólidos

suspendidos, aceites y grasas en aguas residuales de restoranes (8), en la remoción de DQO,

aceites y grasas en residuos provenientes de refine¡ías de petróleo (e'to), 
entre otros.

Pese a la gran cantidad de información encontrada, en muy pocos estudios se hace una

evaluación exhaustiva y sistemática de optimización de variables para llevar a cabo el proceso,

particularmente para el abatimiento de metales pesados. Por otra parte, cabe destacar que los

estudios realizados han sido enfocados a evaluar la eficiencia del proceso en función de

cambios de variables sin evalua¡ las vías por las que se lleva a cabo la purificación del agua.
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En este contexto, resulta de medular importanoia llevar a cabo el presente trabajo, ya que se

intcntará optimi'/ar la mayor cantidad dc variablcs involucradas y adcmás sc cstudiará las vías

dc purilicación invoh¡crntlas cn cl proccso dc clcotrooougulación ptrt kt rcmooión dc cobrc,

plonro y cadnrio.

Se ha encontrado que la electroooagulación presenta una serie de ventaias sobre la

coagulación química, cntrc las quc dcstacan:

No se necesita adiciona¡ agentes coagulantes, por lo que se reducen los costos y no se

alteran las propiedades ffsicas del agua tratada.

La cantidad de lodos generados es mucho menor, por lo que se minimizan los problemas

de disposición linal de éstos.

El lodo generado por electrocoagulación contiene un pequeño porcentaje de coagulante,

mientras que en el lodo generado por coagulación química casi la mitad es agente

coagulante.

Según lo expuesto recientemente resulta muy ventajoso el empleo de

electrocoagulación en el tratamiento de aguas, por lo que resulta importante realizar el

presente estudio.

En este trabajo, se pretende estudiar el efecto de diversas variables qulmicas y

clcctroquímicas sobrc [a eficicncia del proceso para cl tratamiento de metalcs pcsados, con el

objeto de conocer más a fondo las múltiples interrelaciones que se presentan. Con los

resultados que se obtengan se pretende realizar una proyección a escala industrial del proceso.

De esta manera se quiere conocer una micro y macro visión del proceso de electrocoagulación.

Los analitos estudiados fueron cobre, plomo y cadmio, ya que presentan gran toúcidad

y se encuentran dentro de los metales considerados más contaminantes en los residuos

industriales líquidos de la industria nacional (lr).



1_ MARCO TEÓRICO

2.1 ANTECEDENTES GENERALES

Tal como se mencionó en la introducción, el tratamiento de residuos industriales

líquidos ha tenido una explosiva demanda, debido a la promulgación de normas ambientales

cada vez mas estrictas. Muchos sistemas de t¡atamiento han sido empleados para cumplir con

estos requerimientos. Sin embargo, en el último tiempo han adquirido relevancia los de origen

electrolitico, debido a su limpieza y bajo costo. Dentro de estas tecnologías destaca la

electrocoagulación, que como su nombre lo dice corresponde al proceso de coagulación, pero

inducido eléctricamentc.

Para lograr una optimización del proceso de electrocoagulación es necesario conocer

adecuadamente el proceso de coagulación química, ya que como se mencionó anteriormente,

es uno de los fundamentos básicos de la electrocoagulación. sin embargo, como se trata de un

proceso electrolitico, es necesario conocer los fenómenos electroquímicos involucrados en la

elcctrocoagulación. En este contexto, se revisará la teoría de coagulación, para luego

profi.rndizar en los fenómenos electroquímicos.

El fenómeno de coagulación está en estrecha relación con los coloides, ya que una vez

que son desestabilizados, tienen la capacidad de adsorber toda clase de sustancias presentes en

aguas y residuos líquidos, como bacterias, materia orgánica, metales pesados, entre otfas.

En este contexto, es convenienfe realiza¡ una buena reseña de los coloides y sus

características y propiedades.
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2.2 cARAcrEnÍsrrcas GENERALES DE Los coLorDES

Un coloide corresponde a cualquier partícula con una dimensión lineal entre un

nanómetro (10'e m) y un micrómetro (10{ m), por lo que los sólidos coloidales constituyen un

grupo intermedio entre las partículas disueltas y las suspendidas (12).

Dcbitlo a su pcc¡uoño tamaño, las partículas r¡oloidalcs licncn por unidad dc volumcn

una gran superlicic cspccífica, un gran númcro dc moléculas en la supcrficie total y por tanto

una alta cncrgía supcrficial total (12).

Otra propiedad importante «le los coloides es Ia velocidad tle sedirnentaoión. La

velocidad a la que sedimenta cualquier partícula en un fluido de régimen laminar, está

descrita por la Ley de Stokes (r3):

v : (l / 18) * (g D2 / p) * (ppo.tl"uru - pn,iao) (2.1)

Donde:

v- velocidad terminal, msl
g: aceleración de gravedad, m s'2

D : diámetro particula, m

¡r = viscosidad del fluido, Pa s

Pparrrcura 
: densidad partícula, g m-3

Pr,¡ao 
: densidad del fluido, g m3

Las partículas coloidales poseen pequeños di¿iLrnetros, por lo que según la Ley de

Stokes, es esperable que demoren mucho tiempo en sedimentar, en comparación con partículas

de mayor diámetro. En la Tabla 4.1 se resumen las propiedades de paflculas de acuerdo a su

diámetro (12).



abla 2.1 . Características de las su diámetro
Diámetro de las
partículas (mm)

Tipo de partícula Area superlicial
total

Tiempo de
scdimentación (*)

10 Grava 3,142 cm¿ 0,3 seg
I Arena gruesa 31,42 cm' 3 seg

0.1 Arena fina 314,2 cm¿ 38 seg
0.01 Limo 0,314 m¿ 33 min

0.001 Bacterias 3,142 ñ 55 hrs.
0.0001 Pat1. Coloidales 3,17 m' 230 días

0.00001 Part. Coloidales 2,833 m' 6,3 años
0.000001 Part. Coloidales 28,328 m¿ > 63 años

(*) Estos cálculos se basan en una esfera de densidad relativa de 2,65, para sedimentar 0,3
metros.

Existen diferentes tipos de coloides, destacrándose los siguientes 
(12):

Moleculares: coloides constituidos por sustancias poliméricas de cadenas largas de alto peso

molecular.

Micelares: coloides que pueden formarse por asociación de moléculas más pequeñas de

minerales o compuestos orgánicos que se aglutinan en presencia de un dispersante.

Liofllicos: coloides constituidos por dispersiones moleculares de sustancias poliméricas o

sustancias aglutinadas en tamaño coloidal, que tienen una fuerte atracción por el solvente, el

cual actúa como barrera entre partículas impidiendo el contacto, Cuando el solvente es agua se

habla de coloides hidrofilicos.

Liofóbicos: coloides constituidos por sustancias que presentan poca afinidad por el solvente.

Cuando el solvente es agua se habla de coloides hidrofobicos.

Diutumos: coloides que se aglutinan durante mucho tiempo con relación a un perlodo de

observación.

Caducos: coloides que se aglutinan náLpidamente.
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2.3 rRoITEDADES Fisrco-euÍNlc,c,s DE Los cot,orDEs

Los coloidcs prcscntan las siguicntcs propiedadcs fisico-químicas 
(la):

2.3.I PROPIEDADES CINÚTICAS

Debido a su conformación, los coloides prcsentan diversas propiedades relacionadas

con factores cinéticos, dcntro de los quc sc destacan los siguicntcs:

Los movimientos de los coloides son constantes e irregulares. Este tipo de

movimientos aleatorios sc conoccn como movimienk¡s Brownianos. La encrgía que se traduce

de este movimiento de partículas se obtiene como resultado de sus colisiones con las

moléculas de agua y está relacionada directamente con la temperatura, ya que a medida que

ésta se eleva también crece la cantidad de energia. Como las partículas se bombardean desde

todas las direcciones, ello se traduce cn un movimiento rápido y al azar de todos los coloides.

Los coloides también sufren fenómenos de ddusión, es decir se dispcrsan en cl

solvente. Este nrovimiento se dcbe a la prcsencia dc un gradiente de concentración.

2.3.2 PROP|DDAT)tts l)n SUPlil{lrlcrE

Tal como se mencionó anteriormente, los coloidcs tienen una gran superficie

específica, lo que les permite adsorbcr en su superficie otras sustancias como bacterias,

materia orgánica, metales pesados, etc.

2.3.3 PROPIBI)ADES ELECTROCINÉTICAS

Al exponer un coloide a un oampo eléctrico, estos migran hacia los polos, quedando en

evidencia que poseen carga, la oual puede atribuirse a imperfecciones en la estructura debido

al intercambio de átomos de distinto eslado de oxidación. Este efecto se produce en la

superficie del coloide, lo que le permite la adsorción preferencial de iones por parte de los

coloidcs.
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2.4 FUERZAS REPULSIVAS Y ATRACTIVAS DE LOS COLOIDES

La interacción entre las luerzas repulsivas y atractivas de los coloidcs son

determinantes en el proceso de agregación o coagulación. Este último es el proceso en el cual

pequeñas partículas se juntan para formar un agregado de partículas.

Dentro de las fuerzas de atracción destacan las fuerzas de van der l(aals.

Las fuer:¿as de van der Waals son una de las fuerzas más importantes en química de

superficies y coloidal. Estas se dan entre átomos, moléculas y partículas, y tienen su origen en

las interacciones dipolo o dipolo-inducido a escala atómica. La intensidad de estas fuerzas

aumenta en el caso de interacciones entre objetos macroscópicos como las partículas

coloidales, ya que cada una de estas particulas tiene un gran número de átomos y moléculas.

Las fuerzas de van der Waals consisten en tres categorías conocidas como

interacciones de Keesom, interacciones de Debye e interacciones de London. Las interacciones

de Keesom se deben a interacciones entre dipolos permanentes, las de Debye se deben a

interacciones de dipolos pormanentes con dipolos inducidos y las de London se deben a

interacciones entre dipolos inducidos. Las fuerzas de London siempre estiin presentes, ya que

no requieren la existencia de polaridades permanentes o polaridades inducidas por cargas en

las moléculas. Las fuerzas de London también se conocen como las fuerzas de dispersión, y

son influenciadas por la presencia de otras particulas cercanas a los átomos, moleculas o

grandcs cucrpos sobre los que actúan.

Las fuerzas de van der Waals son las fuerzas de atracción ntis significativas, sin

embargo también se pueden mencionar la gravedad y los movimientos brownianos.

Entre las fuerzas de repulsión se puedsn mencionar la carga electrostática de las

partículas y la hidratación.

El comportamiento del proceso de coagulación en un sistema especíñco estará

gobernado por la magnitud relativa de las fuerzas atractivas y repulsivas entre las partículas.

Generalmente es conveniente expresar estas fuerzas como energía potencial. Por convención,

la energía potencial asociada con la repulsión es definida como positiva, mientras que la

asociada con la atracción es negativa. Tanto la repulsión como la atracción varían con la



tlistancia, haciéntlose oada vez más débiles hasta llegar a un punto en que las particulas no

c.lcrccn influcncia sobrc las dcmhs(ra).

2.5 E,STABILIDAD COLOIDAL

La estabilidadde dispersiones coloidales describe la tendencia de pequeñas particulas

a permanecer tlistribuidas uniformemente en una solución, es dccir, a no sufrir fonómenos dc

agregución. Por el contrario, se habla de inestahilidad cuando las partículas tienden a

.juntarso.

La cstabilidad pucdc su tcrmr¡dinúmicu o cinélicu. Una dilbrcnciación dc cstos

conceptos se puede establecer a partir de un gráfico de energía libre en función de la

separación de las superficies de las partículas, tal como se muestra en laFigwa2.l.

F
EC¡5

f¡l
Ati. >> kB'l'

^fi.- 
k 'I'

Figura 2.1. Representación gráfica de estabilidad coloidal. (a) Cin&icamente inestablq (b)
cineticamente estahle

al
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Cuando Ia energía de atracción es mas fuerte que la de repulsión la resultante en

energía es negativa, por lo que se obtiene un estado inicial de dispersión inestable con respecto

a un estado final de agregación, es decir, el proceso de coagulación está favorecido

termodinímicamente. En caso contrario cuando se obtiene como resultante una energía

positiva, las partículas tienen menor energía que el agregado y por ende la coagulación está

desfavorecida. También puede haber una situación intermedia en que Ia que atracción y

repulsión tienen zonas de dominancia, en este caso la resultante de energla presenta máximos

y mínimos. En este último caso se está en un estado metaestable, tal como se muestra en la

Figura 2.1.

En la Figura 2.1 se observa un mínimo global de energía (termodiniimicamente

favorab§ para la distancia r:6, es decir se logrará la coagulación si las dos particulas logran

acercarse hasta esa distanci4 sin embargo, primero se debe superar una barrera de energía

(AE"). En el caso a, AE" es comparable con la energía térmic4 por lo que la dispersión es

cinéticamente inestable. En el caso b, AE" es mucho mayor que ksT, por lo que no se puede

alcarlzaa la distancia de separación favorecida termodinámicamente y la dispersión es

cinéticamente estable (la)-

2.6 COAGULACIÓN _ F'LOCULACIÓN

El fenómeno de desestabilización y agregación de partículas coloidales puede ser

visualizado como dos procesos interrelacionados: coagulación y floculación.

2.6.T TEORÍA DE COAGULACIÓN

El término coagulación se deriva del latín coagulare, que significa juntar. Este proceso

describe el efecto producido por la adición de un producto químico a una dispersión coloidal,

que se traduce en la desestabilización de las partículas por una reducción de aquellas fuerzas

que tienden a mantenerlas separadas. Operacionalmente, la coagulación se refiere a las

10



reacciones que ocurren cuando se agreg¿¡ un coagulante al agua, dando origen a la fi¡rmaoi(ln

dc productos insolublcs (15).

Cuando t¡na partícula coloiclal cs sumcrgida cn una solución. sc dcsarrollan oargos

eléctricas dc signo oontrario en la vccindad de ésta, para cumplir con la conclición de

electroneutralidad. Este equilibrio de la carga primaria en la partícula se da en la fase acuosa,

por lo tanto, existe una doble capa eléctrica en cada interfase entre un sólido y el agua. La

interfase está constituida por la partícula cargada y un exceso igual de iones con la carga

contraria (contraiones) que se acumulan en el agua cerca de la superficie de la partícula (la).

Esta doble capa puede se¡ üsta como un capacitor, en el que dos superficies

conductoras cargadas (iones y contraiones) separadas por un dieléctrico, se encuentran bajo

una diferencia de potencial. Sin embargo, este modelo no resulta adecuado debido a que los

contraiones también están sujetos a difusión térmic4 por lo que realmente existe es una doble

capa difüsa. Este último modelo es descrito por Gouy - Chapman y se describe brevemente a

continuación.

La agitación del agua determina que los contraiones formen una capa difusq que se

proyecta hacia afuera desde la superficie de la partícula a la solución. Parte de la capa difusa

está adsorbida a la superficie de la partícula coloidal y se mueve con ella, el límite de esta capa

adsorbida es el plano de cizalle. La primera capa que se forma es altamente ordenada y

compacta, con un espesor de unos pocos angstroms, en un plano muy próximo a la partícula

llamado plano de Helmholtz o capa de Stern, aquí el potencial decae según lo descrito por el

modelo del capacitor. La capa posterior se llama capa difusa, en donde el potencial decae en

forma exponencial. En la Figura 2.2 se puede visualizar el modelo de la doble capa (la).

ll



Superficie partícula
Plano de Stem

dc Cizalle

@ o
@

@

o
@

@

o

Figura 2.2. Modelo de la doble oapa.

De la Figura se puede señalar que hay varios potenciales de interés:

i) Potencial de superficie o Nernst (Ys)

ii) Potencial de stem (Y6)

iiD Potencial i¿eta o del plano de cizalle (Q

iv) Potencial en el límite de la capa difusa (ry6)
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El potencial zeta es el factor más importante para comprcnder el carácter

electrocinético y la estabilidad de los coloides. Además es el único potencial que puede ser

calculado experimcntalmentc, gcncralmonte por mcdio de electroforesis.

Cuando <los partículas coloidalcs sc aocrcan una a otra, dos fucrzas opucstas cntran cn

acción. La carga coloidal ocasiona que las partículas se rechacen, mientras que las fuerzas de

Van der Waals acercan a las partículas entre sí, la resultante de energía presenta un rruiximo,

denominado "barrera de energía".

Al acercarse dos partículas con suficiente energía, como para vencer la barrera de

energí4 las partículas se unen. Sin embargo, en la mayoría de los casos, la barrera de energía

es vencida en un número pequeño de choques, manteniéndose la estabilidad del sistema.

Cuando el potencial zeta se reduce hasta un valor igual a cero, denominado "punto

isoeléctrico", los coloides se pueden aproximar entre sí a una distancia menor a la establecida

por la barrera de energía. Dependiendo de los distintos iones que pueden rodear Ia partícula, el

potencial zeta puede reducirse:

Por neutralización de la carga neta, lo que puede lo$arse por la adsorción de iones de

la capa fija o a través del intercambio de iones por otros que tengan mayor estado de

oxidación.

Por compresión de la doble capa. Al aumentar la concentración del electrolito se

incorporan iones de signo oontrario en la capa difusa, por lo que se comprime dicha

capa y disminuye la magnitud de las fuerzas repulsivas y con ello el potencial zeta.

Esta compresión es aún más pronunciada cuando se utilizan contraiones polivalentes.

Cuando se ocupan polímeros en baja concentración para llevar a cabo la coagulación,

se produce un fenómeno de puentes químicos. La teoría del puente químico, propuesto por La

Mer supone la molécula de un polimero adherida a la superficie del coloide en uno o más

sitios y el resto de la cadena pe¡rnarrece libre, con sitios de adso¡ción vacantes, los que pueden

ser ocupados por otros coloides. De este modo se forma un "puente quimico" entre las

partículas, Io que permite el aumento de tamaño de ellas, facilitando su precipitación (¡6).

0

ii)
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2.6.2 TEORÍA DE FLOCULACIÓN

La segunda fasc de formación de partículas sedimentables, a partir de particulas

desestabilizadas de tamaño coloidal, se conoce por lloculación. Este término sc deriva del

latín, del verbct .floculare, que quiere decir formar un flóculo que se asemeja a una pelusa de

lana o a una estructura porosa muy fibrosa. Este proceso se refiere al transporte de las

particulas en el líquido para permitir su contacto y su crecimiento mediante un mecanismo de

formación de puentes químicos o enlaces ffsicos en una red tridimensional, porosa y suelta.

Operacionalmente la floculación se ¡efiere al proceso de crecimiento de las partículas

coaguladas dando origen a un flóculo suficientemente grande y pesado capaz de sedimentar, es

decir, es el fenómeno por el cual las partículas ya desestabilizadas chocan unas con otras para

lornrar fl óculos nrayorcs.

La floculación es el proceso en el cual las partículas ya desestabilizadas entran en

contacto, provocando el crecimiento de los flóculos o coágulos hasta que sean capaces de

sedimentar con alguna facilidad.

Las espeoies coagulantcs se adsorben rápidamente en la superficie de las partículas

coloidales, que resultan completamente "revestidas" de coagulante. La atracción electrostática

de partículas cargailas ncgativamente y los productos de la hidrólisis dc carga positiva

acentiran este proceso. El resultado neto es que las cargas eléctricas de las particulas se

roduocn. En cste morlrento se considcra que la suspcnsión es1á deseslabiliznda, y cn

consecuencia cl proccso de floculación, en el cual las particulas pueden aglomerarse hasta

producir agrupaciones de tamaño sedimentable, puede proseguir sin dificultad (rs).

2.7 AGENTES COAGULANTES

Los agentcs coagulantes más ocupados son sales de F'e*3, sales de Altl, polielectrólitos

y polímeros de distinta naturaleza.

Tanto las sales como los polielectrólitos actúan como polímeros, además de la

participación de Ia carga elóctrica quc posecn. La diferencia radica en quc los coagulantes
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metálicos se polimerizan cuando son agregados al agua, a diferencia de los polielectrólitos que

ya se encuentran polimerizados con anterioridad.

La adición de sales de Fe*r o Al*r por debajo del limite rle solubilidad del hidróxido

metálico origina monómcros, dímeros y comp§os poliméricos hidroximetal. A[ añadirlas en

exceso del límite de solubiüdad se forman polímeros coloidales hidroximetálicos y cl

hidróxido metálico.

Las roaccioncs para cl alurrrinio son las siguicntcs (17):

Al2 (SO4)r (s) + 12 H2O -------¡' (Al (HzO)e)** + SO+= (2.2)

[,os ioncs dc alurninio hidratado rcaccionan prinrcro con la alcalinidad.

(A(H2o)6)** + Co3= < > (Al(Hro)5(oH»* + HCo3-

(AI(H2O)6)* + IICO3- <> rerUrOXOtD)t* + H2CO3

I-a especic (Al(HrO)5(Ofl»*t es inestablc y por lo tanto se hi<iroliza facilmentc:

(Al(ll2o)5(oH))" 
-> 

(Al(ll2o)4(oll)rI-:-> Al(1120)r(ollh

(2.3)

(2.4\

(2.s)

(2.6)

La última especic generada, es entonces, cl hidróxido de aluminio insoluble que

prccipita cntrc pll 5 y 8.

Otra teoría enunciada por Sterffn Morgan postula una polimerización de la especie

gencrada en las reasoiones del sulfato dc alur¡inio con la alcalinidad, como sc explica en las

siguientcs reaociones:

(2.7)(A(H2OXOD'+ + (A(HrO)5(OH)* <-> (Alz(HzO)s(OH)z)*4 + 2HzO
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Las reacciones continúan en el tiempo formando compuestos como: (Al6(OH)¡5)al y

(Als(OH)20)+4, hasta formar A(OH»(H2O» o (AI(OH)¿)', dependiendo del pH.

Finalmente estos iones son adsorbidos con facilidad por particulas del agua

produciéndose su desestabilización.

Después de las reacciones con la alcalinidad el ión aluminio hidratado también

reaccionará con el agua de la siguiente manera:

(A(H2O)6)++ + H2O 
= 

(A(HrO)5(OH»+ +(H3O)+ (2.8)

Al igual que en el caso del aluminio el ión metálico hidratatlo es ácido en el sentido

dado por Brónsted, el equilibrio queda descrito por:

(2.e)

La base conjugada puede seguir transfuiendo p¡otones generando hidróxidos, como se

explica en la siguiente ecuación:

(Fe(HrO)dOH))* +HzO ¡+ G.(¡lO)o(OH):)* + H:Ot (2.10)

Los complejos hidroxilados tienden a polimerizarse, por lo tanto una secuencia de

reacciones hidrolíticas, acompañadas probablemente de reacciones de deshidratación, conduce

a una coordinación progresiva del ión férrico con iones hidróxido. Finalmente se forman

polímeros coloidales hidroxilados y precipitados insolubles de óxido férrico hid¡atado. Debido

a que los complejos catiónicos hidroxilados de Fe(III) prevalecen en soluciones ligeramente

¿iaidas o neutras, se forman coloides de óxido ferrico cargados positivamente en este rango de

pH, sin embargo, la polimerización de los ferratos hidroxo aniónicos (Fe(OH)a)-, producen

coloides cargados negativamente bajo condiciones alcalinas (17).

Una vez analizados los aspectos rruis importantes de la coagulación química es

necesario revisar los fenómenos electroquÍmicos que sustentan el proceso de

electrocoagulación.
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2.8 ELECTRÓLISIS

Electróüsis es el proceso en el cual la energía eléctrica se usa para provocar una

reacción química no espontánea. Una celda electroquímica donde se lleva a cabo electrólisis

recibe el nombre de celda electrolítica (18).

Una celda clcctrolítica co¡rtionc dos clcctrodos concctados a una batcría o lhcntc dc

poder, inmcrsos cn una solución. Uno de estos electrodos sc llama rínodo y el otro cátodo.

Cu¿rndo oourre olcctrólisis, sc producc una transl'orenoia de clcctroncs dcsdc cl ánodo al

cátodo. Esta transfbrencia es posible gracias a que en el ánodo ocurre una oxidación y en el

cátodo ocurrc una reducción.

El paso de corriente a través de la solución corresponde al movimiento de cargas

transportadas por los iones generados en las reaccioncs electroquímicas de oxidación y

reducción. Este movimiento de iones se conoce como migración o a¡nducción En Ia

migración hay un movimiento de anioncs y cationes al ánodo y cátodo, respectivamente 
(ll).

La movilidad que adquieren los iones al ser sometidos a un campo eléctrico, es característica

de cada especie y se conoce con el nombre de ntovilidad iónica. Esta depende del tamaño del

ion y de la viscosidad del disolvente. Se puede determinar según la siguiente expresión:

lo : u*F (2.1 l)

Dondc:

¡.0 = conductividad equivalentc a dilución infinita, m2 S moll

u = movilidad iónica, m2 S C-r

F = constantc dc Faraday, 96500 C mol-l

La velocidad de migración de un ion depende de la movilidad iónica y del campo

cléctrico aplicado, según la siguiente expresión (13):

(2.12)v: u*X
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Donde:

v : velocidad de migración o de arrastre, m §l

u : movilidad iónica, m2 S C-l

X = campo eléctrico, V m-l

Otros procesos de transporte son difusión y cotwección. El primer proceso se produce

por gradiente de concentración y se manifiesta sólo en tomo al electrodo. La convección se

debe a diferencias de temperatura, densidad, vibraciones o agitación (18).

2.9 PRINCIPIOS T'UNDAMENTALES IMPLICADOS EN ELECTRÓLISN

Una de las leyes ftrndamentales que rige todo proceso electrolítico es la ley de Faraday

de la electrólisis (13). Faraday encontró que la velocidad de un proceso electroquímico es

directamente proporcional a la intensidad de la corriente, es decir la masa del producto

formado o del reactivo consumido es proporcional a la cantidad de electricidad transferida al

electrodo y la masa molar de la sustancia. A intensidad constante, la § de Faraday se expresa

mediante la ecuación:

m=M*i*tln*F (2.13)

Donde:

m - masa de la sustancia oxidada o reducida, g.

M : masa molar de la sustanci4 g mol-|.

i = intensidad de la corriente, A.

t = tiempo durante el que se aplica la corriente, s.

n - número de electrones involuc¡ados en la transferencia electrónica.

F: constante de Faraday, 96500 C mol-r.
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{-ln aspecto irnportante dc conoccr en un sistema eleotroquírnico es la ternrorlinántica

dc la translbrcncia clcotrónioa. Si no cxistc un paso ncto do corricntc y bajo conrJicioncs dc

equilibrio tcrmo<linámico, cl potcncial dc clectrodo para la rcacción:

O+no <+ R

vicnc dado por la couación dc Nornst (13):

(2.14)

ti" = ¡r"(t (tt't'/nl;.¡ ¡n (t{l/lol) (2. rs)

Dondc:

E" = potencial de equilibrio, V.

E"0 = potencial normal de electrodo, V.

T = temperatura absoluta, K.

[R] = concentración de la especie reducida, M.

[O] : concentración de la cspecie oxidada, M.

R = constante general de los gases, 8.314 J mol 'l K I

La ecuación dc Ncrnst predice si se producirá o no un paso ncto de corriente y en que

sentido. Sin embargo, la termodin¡ímica no nos provee información aoerca de la velocidad a la

que se llevará a cabo la transferencia electrónica. Para ello es necesario tener en cuenta los

aspectos cinéticos de la misma.

Para llevar a cobo una reacción electroquimica y un paso neto de coriente, cs

necesario aplicar un potencial superior al potencial de equilibrio termodinámico. A la

diferencia entre el potencial aplicado y el de equilibrio se le denomina sobrepotenciul (re), que

corresponde entonces a la diferencia de potencial necesario para que un proceso dado

transcurra a una vclocidad determinada.
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2.IO COMPONENTES DEL VOLTAJE DE CELDA

El voltaje total en una celda electrolítica viene dado por la siguiente expresión 
(le):

Er = Ee¿ + Eec + Io * I"* tR" + iR" (2.t6)

Donde :

E"¡ y E"": potenciales de equilibrio del rinodo y cátodo, respectivamente.

rla y rl" = sobrepotenciales del ¿furodo y cátodo, respectivamente.

i : intensidad de corriente.

& = resistencia eléctrica de la disolución electrolítica.

R" : resistencia eléctrica del circuito eléctrico extemo incluyendo la caída óhmica debida a los

propios materiales electródicos y las conexiones eléctricas a los electrodos.

La contribución al voltaje total dada por E"u y E"" es constante para un sistema

determinado. Mientras gue rla y q", pueden minimizarse seleccionando electrodos con altas

densidades de intercambio. El término i& puede minimizarse con un aumento de la

conductiüdad específica, ya que es inversamente proporcional a R.. Finalmente, el término

II{" puede minimizarse utilizando conexiones con materiales de alta conductividad.

2.II ELECTROCOAGULACIÓN

La electrocoagulación tiene una data de principios del siglo pasado, cuando se ocupaba

para tratar aguas de desecho de barcos (4). Sin embargo, cayó en desuso hasta hace unos años

atrás en que se empezó a vtiltzar para el tratamiento de aguas. La búsqueda de métodos más

eficientes para tratar las aguas y así cumplir con las normativas ambientales, ha volcado

nuevamente las miradas en esta técnica electroquímica.
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llsta técnica puerJe ser definida oomo el proceso de desestabiliz¡oión de contaminantes

suspendidos, emulsionados o disucltos en un mcdio acuoso, como resultado de introducir

corriente eléctrica en el medio. La corriente eléctrica provee la fuerza electromotriz para llevar

a cabo las reacciones químicas (a).

En este tipo de técnica se utilizan electrodos que aportan el ion iniciador de la

coagulación, Fe (III) o Al (IID, por lo que la fuente del coagulante difiere con respecto a la

coagulación química.

Cuando el material de los electrodos es hierro, se produce una oxidación del metal

luego de comenzada la electrólisis. La ¡eaoción mas importante es la recién descrita, sin

embargo también se producen otras reacciones dependiendo del contenido de la solución. Las

mrás importantes se detallan a continuación:

Anodor F'e (s)

Hzo

2Cl- (aq)

Cátodo:2flzO+2e

M*n+ne

---------->
{-

--------><-

-------|

Fe*2(aq) + 2s

U2O2(g;) +2e +2H+

Clr(g) + 2e

(2.17)

(2.1 8)

Q.1e)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

.+ Hr(g) + 2oH-

----------> M (s)
{-

Solución : 2Fe*2 (aq) + Odg) + (4 + 2X) I-IrO <-- 
> 2Fe2O3*X H2O (s) + 8H+(ac)

Donde:

Fe: Hiero sólido

Fen(a$ = iones ferroso en solución acuosa

Fen3 = iones ferrico en solución acuosa
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Cl (aq) = iones cloruro en solución acuosa

Clz(g) = Cloro gaseoso

HzO: Agua

Ht = protones en solución acuosa

O2 (g) = oxígeno gaseoso

H2 (g) :hidrógeno gaseoso

Off = iones hidroxilo en solución acuosa

e : electrón

N,f n - iones metáücos con carga +n en solución acuosa

M = Metal sólido

Cuando se utiliza electrodo de aluminio, se produce una oxidación electroquímica de

Al0 a Al*3, el resto de las reacciones son simi.lares a las recién desc¡itas. Sin embargo, como en

el presente trabajo se trabajará con electrodos de hierro, se considerarán las reacciones recién

descritas.

En el transcurso de este proceso electroütico las especies producidas por el ánodo

entran a la solución reaccionando con las demás especies formando óxidos metálicos y

precipitando los hidróxidos conespondientes. Esto sucede de manera análoga a como sucede

en la coagulación química, pero en el caso de la electrocoagulación se ve favorecida la

formación de los óxidos metálicos, ya que por la aplicación de energla se disminuye la barrera

de activación.

La remoción de metales pesados puede ser por la vla de la adsorción en las partículas

desestabilizadas, o bien por electodeposición (le). Este fenómeno consiste en la electro-

reducción y deposición catódica, de iones metiálicos presentes en solución (ecuación 2.21).

La disolución del hierro puede ser dificultada, o reemplazada, por una descarga de

aniones sin formación perceptible de película. Este fenómeno se conoce como pasivación, y

provoca que el metal se comporte como si fuera insoluble. Se cree que la pasivación se debe a

películas de óxidos no conductores, películas de compuestos orgánicos, líquidos viscosos,

alquitranes adsorbidos en la superficie del metal (20).
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Una de las ventajas de la electrocoagulación sobre la coagulación quimioa, es que no se

necesita adicionar agentes coagulantes, por lo que se reducen los costos y no se alteran las

propiedades fisicas del agua tratacla.

2.12 DISEÑO DE REACTORES

Para diseña¡ un reacto¡, primero hay que conocer el tipo de teactor que se desea

proyeclar. Existen tres tipos de reactores ideales: reactor discontinuo, reactor de flujo en pistón

y reactor de mezcla completa. El primero como su nombre lo dice, opera en sistemas

discontinuos, micntras que los dos restantes operan en sistema continuo. En cl rcactor de

mezcla completa, el contenido está pedectamente agitado, y su composición en cada instante

es la misma en todos los puntos del reactor. Mientras que en el reactor de flujo en pistón la

composición del lluido varía con la coordenada de posición en la di¡ección de flujo, y no

existe agitación (21).

Para calcular el volumen de un reactor, es necesario conocer la cinética de las

reacciones involucradas, la conversión de los reactantes involucrados y el caudal de la

alimentación. Estas variables se relacionan según la ecuación 2.23 y 2,24, para un reactor de

flujo en pistón y un reactor de mezola completa, respectivamente (21).

x4t

t=Ylv1¡=cno J dX¡/-ra
0

r= V/v6=Ca¡X¡/-r¡

(2.23)

(2.24)

Donde:

r = tiempo espacial o de rcsidencia, s

V = volunren del rcactor, m3

vo : caudal de la alimentación, m3 s-'

C^0 = conccntración inicial del rcactanto A
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XA : conversión fraccional del reactante A, corresponde a la fracción del reactante convertido

en producto

rA : ecuación cinética para A

El comportamiento de los reactores nunca se ajusta exactamente a las situaciones

idealizadas abordadas anteriormente. Para diseñar un reactor de flujo no ideal se debe conocer

la dispersión del lluido. La expresión del modelo de dispersión, para reacciones de cualquier

orden viene dada por la ecuació¡ 2.25 .

(DluL) &CA/d* * dC¡ldz -kr Con = g (2.2s)

Donde:

D = coeficiente axial de dispersión

u : velocidad del fluido en el reactor

L : largo del reacto¡

Z : distancia adimensional

k = constante de velocidad

Cuando el número de dispersión (D/uL) tiende a cero, el reactor se aproxima a uno de

pistón, y cuando este número tiende a infinito, el reactor se aproxima a uno de mezcla

completa (21).
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3.- OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo son los siguientes:

3.I OBJETIVO GENERAL

Optimizar las variables electroquímicas, químicas y de flujo involucradas en el

proceso de electrocoagulación de aguas natumles y RILes, con objeto de lograr una mayor

eficiencia en la remoción de cobre, plomo y cadmio.

3.2 OBJETIVOS ESPECÍF'ICOS

1 Optimización de la metodología para la determinación de cobre, plomo y cadmio.

2 Optimización del diseño para el tratamiento de muestras.

3 Ensayos preliminares de electrocoagulación a distintas concentraciones de las especies en

estudio, para un sistema batch.

4 Optimización de variables electroquímicas para mejorar la remoción indMdual de cada

especie en estudio, para un sistema batch:

4.1 Dimensión de los electrodos
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4.2 Distancia de los electrodos

4.3 Conductividad

4.4 Tiempo de electrólisis

5 Optimización de variables químicas para mejorar la remoción individual de cada especie

en estudio, para un sistema batch:

5.1 pH

5.2 Fterza i,ónica

5.3 Materia orgánica

6 Estudio de la electrodeposición y caracterización de los flóculos formados en cuanto a su

retención de metales.

7 Optimización de variables de flujo para mejorar la remoción individual de cada especie en

estudio, para un sistema continuo:

7.1 Velocidad volumétrica

7.2 Tiempo de residencia

7.3 Voltaic aplicado

I Estudio de variables electroquímicas involuc¡adas en el proceso de electrocoagulación,

para un sistema continuo.

8.1 Densidad de corriente

8.2 Consumo específico de energía

8.3 Desgaste de los electrodos

9 Estudio de variables químicas involucradas en el proceso de electrocoagulación, para un

sistema continuo.
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9.1 pH entrada y salida

9.2 Generación de lodos

9.3 Concentración de hierro disuelto

9.4 Aplicación de electrocoagulación a distintas concentraciones de las especies en

cstudio

10 Aplicación de la técnica de electrocoagulación utilizando un RIL simulado certificado.

l1 Proyección a escala industrial del proceso de electrocoagulación.
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4.- HIPÓTESIS

La hipótesis de trabajo está sustentada en los siguientes postulados:

l. La electrólisis llevada a cabo utilizando electrodos de hierro en soluciones conductoras,

produce fenómenos conocidos como coagulación química inducida eléctricamente o

electrocoagulación.

2. Por medio del proceso de electrocoagulación con electrodos de hierro, se obtiene como

uno de los productos finales el ion Fe (III).

3. Como consecuencia de la electrocoagulación con electrodos de hierro, es posible la

deposición de metales u otros compuestos en el cátodo.

Considerando los postulados recién señalados, la hipótesis de este trabajo es la

siguiente: utilizando la técnica de electrocoagulación, es posible remover metales y partículas

en suspensión, de un tipo de solución en particular (aguas naturales y RILes).
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5.- MATERTALES Y MÉTODOS

5.1 ASPECTOS GENERALES

En el presente capítulo se describen los reactivos, aparatos e instrumentos que se

utilizaron en los dilérentes experimentos. También se describen los procedimientos y

confguraciones experimentales utilizadas para las dos formas de trabajo abordadas: sistema

"batch" o por lotes y sistema continuo.

5.2 REACTIVOS

Todas las soluciones se prepamron con agua destilada desmineralizada obtenida por

medio de un desionizador Nano Pure - Ultra, Pure Water System Barnstead.

La solución simulada (solución línea base) de 2 nry/L de K*, 102 mg/L de Ca*2, 48

mg/L de Mlg*2,94 mg/L de Na+, 192 mg/L de SO¿-2, 250 mg/L de HCOi y 182 mg,/L de Cl,

se preparó disolviendo 0,3443 g de NaHCO3, 0,24 g de MgSOa, 0,00382 g de KCI y 0,282 g

de CaClz y se llevó a lL con agua destilada desmineralizada.

Una solución de 7,45 glL de KCI en presencia de 80,2 mg/L de Hg*2 fue utilizada

como electrolito soporte en las determinaciones voltamétricas. Se preparó disolviendo 7,45 g

de KCI y tomando un volumen de 80,2 mL de solución estándar de 1000 mg/L de Hg*2

(Merck) en 1 L de agua destilada desmineralizada.

Soluciones estiindares de 1000 mg/L de cobre, plomo y cadmio fueron preparadas a

partir de Titrisol Merck. De estas soluciones se prepararon soluciones de diferentes

concentraciones, mediante diluciones adecuadas con agua destilada desmineralizada.
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Se utilizaron soluciones de 18,25 g/L de HCI y 20 g/L de NaOH (Merc§, para el ajuste

de pH. Para el esiudio de fuerza iónica y conductividad se utilizó una solución de 58,5 g/L de

NaCl.

En la determinación espectrofotométrica de hierro se utilizaron soluciones de 98 g/L

de H2SOa y 8l g/L de NaSCN, para formar el complejo FeSCÑ2. Una solución estrándar de

1000 mg/L de hierro fue preparada a partir de Titrisol Merck. Mediante diluciones adecuadas

de esta última se realizó la curva de calibración.

Se utilizó una sal sódica de ácido húmico de punto de fusión mayor a 300 o C

(Atdrich), en el estudio de materia orgtínica.

Se utilizo una muestra sintética simulando un RIL real, paru rcalizar la aplicación de la

técnica de electrocoagulación. La muestra sintética coffesponde a un estándar de residuo

líquido, High-Purity Standards N" CWW-TM-C, fortificado con cobre, cadmio y plomo. La

composición elemental del est¿índar se muestra en la Tabla 5. I .

Tabla 5. 1 . Concentraciones de metales en el est¿indar de residuo líquido.
Elemento Concentración mg/L
Aluminio 0,500
Antimonio 0, 1s0
Arsénico 0, I50

Bario 0,500
Berilio 0,150
Boro 0,500

Cadrnio 0,81 8

Cobalto 0,500
Cobre 2,73
Cromo 0,500

Estroncio 0,500
I'lierro 0,500

Manganeso 0,500
Mercurio 0.010

Molibdeno 0,500
Níquel 0,500
Plata 0,150
Plomo 0,288
Selenio 0,1 50
Talio 0,r 50

Vanadio 0,500
Zinc 0,500
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5.3 APARATOS E INSTRUMENTOS

Los experimentos de voltametría de redisolución anódica fueron realizados en un

analizador voltamétrico BAS (bioanalltical systems) modelo CV - 50 W. Se emplearon tres

electrodos: electrodo de fil¡n de me¡curio sobre carbono ütreo como electrodo de trabajo,

electrodo de plata / cloruro de plata como referencia y un alarnbre de platino como electrodo

auxiliar.

Los experimentos espectrofotométricos fueron llevados a cabo, en un

espectrofotómetro UV- üsible Shimadzu modelo UV-1603. Se utilizaron celdas de üdrio de I

cm de paso óptico.

Se utilizó una fuente de poder PHYWE de 220 Y y 50 Hz, para los experimentos en el

sistema continuo, y un potenciostato BAS (bioanalytical systems) para los experimentos en

sistema "batch" o por lotes.

Se utiliza¡on electrodos de acero laminado grado SAE 1020, estructuras soldables A 42

- 27 ES, calidad comercial. La composición qulmica de los electrodos se detalla en la Tabla

5_2.

5.2. de los electrodos-
Elemento Composición

Hierro >99Yo
Carbono o,t8 - 0,23 0/o

Manganeso 0,30 - 0,60 %
Fósforo 0,040 % maximo
Azufre 0,050 % máximo
Silicio 0,035 % maximo

Fuente: Gerdau Az-a

5.4 CONI'IGURA.CIÓN EXPI,RIMINTAL P,ARA ELECTROLIZAR EN SISTEMA

BATCH

En el trabajo en batch se simuló el proceso en forma simplificada, para poder estudiar

cada una de las variables que intervienen. Por lo que una configuráción sencilla, fue suficiente

para poder llevar a cabo los experimentos.

abla
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En este contexto, fue necesario utilizar un reactor o cekla electrolitica, electrodos y una

fuente de generación de electricidad. El reactor utilizado f,ie un vaso de precipitado de 600

mL, de 10 cm de altura y 3,5 cm de radio. Los electrodos, dos l¿irninas de hierro rectangulares

de 14 cm de altura, 6 cm de ancho, 0,8 mm de espesor y area efectiva de 54 cm2, fueron

dispuestos en forma vertical en el fondo del reactor. Se utilizó un potenciostato como fuente

de poder de cor¡iente continua, con voltaje variable. La conñguración experimental se

muestra en la Figura 5.1.

Figura 5. 1 . Confguración experimental utilizada en sistema batch.

5.4.1 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA ELECTROLIZAR EN BATCH

Se electrolizó 400 nrl de solución de 1ínea base en presencia de 12 mglL de cobre, 4

mg/L de cadmio y 4 mg/I plomo durante 10 minutos, aplicando una diferencia de potencial

de 2 volt. Luego, se calentó la muestra a 35' C y se agitó suavemente durante 2,5 min. En

seguida, se dejó sedimentar durante 8 minutos y se {iltró al vacío para separar el sólido

(flóculos formados) del filtrado (efluente tratado). Del filtrado se tomó uria alícuota de I mL

de muestra y se diluyó con 15 mL de electrolito soporte, para determinar las concentraciones

de cobre, cadmio y plomo que quedaron en solución y asi determinar el porcentaje de

)Z
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remoción. Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente,

aproximadament e 20 " C.

5.4,1.1 Ensayos prcliminarcs

Se realizaron electrólisis a pH : 7,4, de.acue¡do al procedimiento general pero se

utilizaron concentraciones de cobre entre 4 y 12 mglL.

5.4.1.2 Estudio de la influencia de la ¡limensión entre los clectrodos sobrc la eficiencia de

la remocién.

Se realizaron electrólisis a pH : 7 ,4, de acuerdo al procedimiento general, pero se varió

el ancho de los elcctrodos entre 2 y 6 cm, conservando siempre un largo de 9 cm.

5.4.1.3 Estudio de la influencia de la distancia entre los electrodos sobre la eliciencia de

la remoción.

Se realizaron electrólisis a pH = 7,5, de acuerdo al procedimiento general, pero se varió

la distancia entre los electrodos entre 1 y 4 crn

5.4.1.4 Estudio de la influencia de la conductividad y fuerza iónica sobre la eficiencia de

la remoción.

Se realizaron electrólisis a pH = 7,5, de acuerdo al procedimiento general, pero se

agregaron cantidadcs crccicntcs dc una solución <lc 58,5 g/L dc NaCl cn un rango dc I a 60

mL. En cada caso se midió la conductividad resultante.

5.4.1.5 Estudio de Ia influencia del tiempo de electrólisis sobre la eficiencia de la

remoción.
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Se realiz¿ron electrólisis apH:7,4, de acuerdo al procedimiento general, pero se varió

el tiempo de electrólisis entre 2 y 12 minutos.

5.4.1.6 [studio de la influencia del pH sobre Ia eliciencia de la remoción.

Se ¡ealizaron electróüsis de acuerdo al procedimiento genem[ pero se varió el pH enEe

4y10.

5.4.1.7 Estudio de la influencia de la materia orgánica sobre Ia eficiencia de la remoción.

Se realiza¡on electrólisis a pH : 7,5, de acuerdo al procedimiento general, pero en

presencia de 10 mg de ácido húmico, previa agitación de 5 minutos y filtración de la muestra

con filtros de 0,45 prn Se repitió el mismo procedimiento, pero con tiempos de agitación de

10, 30 y 60 minutos, respectivamente.

5.4.1.8 Estudio de la electrodeposición y caracterización de los flóculos formados en

cuanto a su retención de metales.

Se realizaron electrólisis a pH : 7,4, de acuerdo al procedimiento general, pero los

flóculos obtenidos sc diluyeron utilizando una solución de 18,25 g/L HCI hasta completar 50

mL. Con esta solución se procedió de igual r¡ranera que con el filtrado (ver 5.4,1) y así se

obtuvo el porcentaje de metales que quedó en los flóculos. FinaLnente por balance de masas se

obtuvo la cantidad de metales electrodepositada.

5.4.2 DETERMINACIÓN DE COBRE, CA.DMIO Y PLOMO POR VOLTAMETRÍA

DE REDISOLUCIÓN ANÓDICA

Las curvas de calibración fueron evaluadas realizando un barrido entre -1 100 y 300

mV, a una velocidad de barrido de 35 mV/s con una sensibiüdad de 1 ¡rA,/V; el tiempo de

depósito fue de 180 segundos, el tiempo de reposo fue de 20 segundos y el intervalo
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instrumental de registro fue de I rnV. Las nruestras f,ueron analizadas utilizando los mismos

parifunetros. Se hicieron curvas de oalibración para las muestras provenientes del filtrado y de

los flóculos.

5.5 CONFIGURACIÓN EXPERIMENTAL PARA ELECTROLIZAR EN SISTEMA

CONTINUO

Se realizaron experimentos en sistema continuo para optimDar e[ proceso de

electrocoagulación y para lograr una mejor comprensión de éste. Para llevar a cabo estos

experimcntos, sc diseñó una configuración que permitiera la entrada y salida dcl flujo por la

celda.

En este contexto, se utilizó un reactor o celda electrolítica, electrodos, una fuente de

generación de electricidad y un sistema de bombeo. El reactor utilizado en los experimentos

fue construido en plástico, con una abertura inferior para la alimentación, y un rebalse

superior para la salida del efluente. Es un paralelepípedo, de base cuadrada de 2,7 cm de arista

basal y 6,1 cm de altura, con el rebalse ubicado a una altura de 5,2 cm. Los electrodos, dos

láminas de hierro rectangulares de 7 cm de altura, 2,7 cm de ancho, 0,8 mm de espesor, iírea

efectiva rJe 14,04 cnf y separados por 1 cm, fueron dispuestos en forma vertical en el fondo

del reactor. Para gcnerar electricidad se utilizó una fuente de poder de corriente continu4 con

voltaje variable. Se empleó una bomba peristática para extraer el llquido y hacerlo pasar por

el reactor. Para medir la intensidad de corriente se utilizó un amperímetro conectado en serie

al circuito, y para medir voltaje se utilizó un voltlmetro conectado en paralelo al circuito. La

configuración experimental se muestra en la frgtxa 5.2.

35



t

:

I

Figura 5.2. Confguración experimantal utilizado en sistema continuo.

5.5.1 PROCEDIMEINTO GE¡IERAL PARA ELECTROLIZAR EN SISTEMA

CONTINUO

Se elect¡olizaron 36 mL de solución línea base con 12 mglL de cobre y 4 mSlL de

cadmio y p1omo. Las muestras se recibieron a la salida de la celda y a continuación se

centrifugaron du¡ante 10 minutos. Después de esto fueron anaiizadas. Para cada pH se varió la

velocidad volumétrica o caudal en 6,3; l0; 13 y I 7 ml/mirL y para cada velocidad volumétrica

se varió el voltaje et 2, 4,6, 8 y 10 volt. Todos los experimentos se llevaron a cabo a

temperatura ambiente, aproximadamente 20 'C.

JO
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5,5.1.1 Estudio de la densidad de corriente y consumo específico de energía

Se realizaron electrólisis de acuerdo al procedimiento general, pero se varió el voltaje

entre2yl0volt.

5.5.1.2 Estudio del desgaste de los electrodos

' Se realiza¡on electrólisis de acuerdo al procedimiento general, pero se electrolizaron

1,6 litros de solución a pH : 7, a :una diferencia de potencial de 6 volt y a una velocidad

volumétrica de 6,3 mllmin. Después de la electrólisis se determinó la masa perdida por el

¡ínodo.

5.5.1.3 Estudio de pH de saüda y entrada

Se realizaron electrólisis de acuerdo al procedimiento general, pero se varió el pH de

entradaentre4y9.

5.5.1.4 Estudio de generación de lodos

Se realizaron electrólisis de acuerdo al procedimiento general, para luego cuantificar

los lodos mediante filtración, con papel filtro de 0,45 prrl, mueslras sin centrifugar. t.)na vez

filtrado se pesó el sólido obtenido. Esta masa se determinó seca al ai¡e y seca a l05o C, por lo

que también fue posible determinar la humedad de los lodos.

5.5.1.5 Estudio de concentración de hierro disuelto

Se realizaron electrólisis de acuerdo al procedimiento general, para luego filtrar, con

filtros de 0,45 ¡rm, las muestras previamente centrifugadas. con el filtrado se hicieron las

determinaciones.



5.5.1.6 Esfudio de electrocoagulación a distintas concentraciones de metales

Se realizaron electróüsis de acuerdo al procedimiento general, pero se variaxon las

concentraciones entre 12 y I mg/L para cobre, y 4 y 0,5 mg/L para plomo y cadmio. Estas

electrólisisserealizaronapH:T,aunadiferenciadepotencialde4y6voltyaunavelocidad

volumétrica de 6,3 ml/min.

5.5.1.7 Aplicación de la técnica de electrocoagulación utilizando un RIL simulado

Se realizaron electrólisis de acuerdo al procedimiento general, pero la muestra tratada

fue el RIL simulado, est¡íLndar High-Purity. Estas electrólisis se realizaron a pH = 7, a una

diferencia de potencial de 6 volt y a una velocidad volumétrica de 6,3 ml-/min.

5.5.2 DETERMINACTÓN DE COBRE, CADMIO y PLOMO pOR VOLTAMETRÍA
DE REDISOLUCIÓN ANÓDICA

Las concentmciones utilizadas fueron las mismas que en batch, por lo que los

pariimetros electroquímicos fueron los mismos, salvo en el estudio de concentraciones

menores en donde íüe necesario evaluar las curvas de calibración y las muestras utilizando un

barrido entre -1100 y 300 mV, una velocidad de barrido de 50 mV/s y una sensibilidad de 'l

pA"/V; el tiempo de depósito fue de 720 segundos, el tiempo de reposo fue de 30 segundos y el

intervalo instrumental de registro fue de 1 mV.

5.5.3 DETERMINACIÓN DE HIERRO

Para la determinación de hierro se utilizó el método de tiocianato, basado en la

formación de formación del complejo FeSCN2* en medio ácido y evaluando las señales

anaüticas por espectrofotometria. Después de cada electrólisis, en sistema continuo, se

centrifugaron las muestras, tal como se describe en el procedimiento general, y posteriormente

se filtraron con filtros de 0,45 pm. Del filtrado se tomaron alícuotas de I mL que se diluyeron
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a 10 mL con 4 mL de NaSCN y 5 ml de HzSO¿. De estas soluciones se tomaron volúmenes

suficientes para llenar cubetas de vidrio de 1 cm de paso óptico, y se leyeron, en un

espectrofotómetro, las respectivas absorbancias a una longitud de onda de 450 nm.

5.6 Proyección industrial del proceso de electrocoagulación

Para realizar la proyección del proceso de electrocoagulación a escala industrial,

utilizaron los resultados obtenidos y las ecuaciones de diseño de ¡eactores de flujo en pistón.
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6 RESULTADOS Y DISCUSTÓN

6.I PARÁMETROS ANALÍTICOS

En los estudios de las dife¡entes va¡iables involucradas en el proceso de

electrocoagulación, tanto en batch como en continuo, fue necesario determinar los contenidos

de iones metálicos con el objeto de evaluar la eficiencia de la remoción. Posteriormente, los

correspondientes porcentajes de remoción fueron correlacionados con las variables estudiadas.

En este contexto, en primer término fue necesario optimizar la determinación de cobre, plomo

y cadmio por voltametría de redisolución anódica.

Los parámetros analíticos determinados para estos metales utilizando la técnica

analltica señalada, tales como límite de detección (L.D.), límite de cuantificación (L.C.),

desviación estándar del blanco (D,E.), sensibilidad de calibración (S), rango de trabajo y

coeficierfe de correlación de pearson (r), se esquematizan en la Tabla 6.1, utilizando 3

minutos de electrólisis y 20 segundos de reposo. En la Tabla 6.2, se muestran los mismos

par¡imetros analíticos, pero cuando la electróüsis se realizó en 12 minutos y el tiempo de

reposo en 30 segundos. En este último caso, el plomo fue determir¡ado por el método de

adición estándar, debido a que el electrolito soporte utilizado presentaba impurezas de plomo.

Tabla 6. 1. Pariímetros analíticos para plomo, cobre, cadmio utilizando técnica
Itametría de redisoluciónvo a 3 minutos de electrólisis.

Analito L.D.

(mg/L)

L.C.

(mg/L)

Rango de trabajo

(me/L)

D.E. blanco S (mg/L)-' r

Cobre 0,0t29 0,0431 0,0431 -0,675 6,759* 10-o 1,5666* 10-' 0,997

Plomo 0,0136 0,0452 0,0452 - 0,t75 5,564* 10-Ü 1,2301* l0-) 0,999

cadmio 0,0t44 0,0381 0,0381 - 0,150 5,745* l0-ó 1,5094* 10-) 0,997

L.D.= criterio 3 o
L.C. = c¡ite¡io l0 o
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Tabla 6.2. Par¿imetros analíticos para plomo, cobre, cadmio utiliz.rndo la técnica de
Itame ría de redisolucióvo n anódica. a 12 rninutos de clectrólisis.

Analito L.D.

(me/L)

L.C.

(mg/L)

Rango de

trabajo (mgil,)

D.n

blanco

S (mg/L)-' r

Cobre 0,00605 0,0202 0,0202 - 0,03 18 2,862*10't 1,4188* 10* 0,998

cadmio 0,00551 0,0184 0,0184 - 0,029i 7,265*10* 3,9552*10" 0,994

L.D.: criterio 3 o
L.C. = criterio l0 o

La determinación de hierro se realizó utilizando el método de tiocianato, basado en la

formación de formación del comp§o FeSCN2* en medio ácido y evaluando las señales

analíticas por espectrofotometría. Los pariímetros analíticos determinados para este analito se

muestran en Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Parámetros analíticos para hierro utilizando la lécnica de espectrofotomctría.

Analito L.D.

(mg/L)

L.C.

(mg/L)

Rango de trabajo

(mdL)

D.E. blanco S (mg/L)-' r

hierro 0,0086 0,029 0,029 - 0,821 5,18* 104 0,18002 0,9999

L.D.: criterio 3 o
L.C. : criterio l0 o

6.2 RESULTADOS DE ELECTROCOACULACIÓN EN SISTEMA BATCH

Tal como se mencionó en la introducciórL la glan mayorfa de las investigaciones

realizadas sobre electrocoagulación, se centran primordialmente en las eficiencias obtenidas

frente a alguna condición aplicada. Por lo que para tener un conocimiento más profundo de las

vías y variables que influyen en el proceso de electrocoagulación, y para poder proyectar hacia

su aplicación en la puri-ficación de agua y RILes, los primeros €studios de este proceso se

llevaron a cabo utilizando un modelo simplificado tipo batch. En este contexto, la primera

serie de experimentos se llevaron a cabo en la modalidad antes señalada, en la que se

realizaron estudios de cada una dc las variables que afbctan el proceso de elcctrocoagulación.
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Se utilizó el método univariable, para lo cual se larió una variable y se mantuüeron las demas

constantes. Todos estos estudios se realizaron a 2 Y , ya que a voltajes superiores se esperan

altas remociones, lo que impediría observar los efectos de las variables en estudio. Se utilizó

adernís una solución simulada, que contiene un valor medio de concentraciones de los

macroconstituyentes de un agua natural (solución línea base), y según el estudio se trabajó con

diferentes concentraciones de cobre, cadmio y plomo, pero siempre con concentraciones que

superaron ampliamente la normativa ambiental Q3), para así tener también una aproximación a

un RIL. Se empleó esta solución simulada para mantener constantes las condiciones de

trabajo. Los estudios del sistema batch se llevaron a cabo a temperatura ambiente,

aproximadamente 20 o C.

6.2.3 ENSAYOS PRELIMINARES DE ELECTROCOAGULACIÓN

Los ensayos preliminares se realizaron sólo con cobre, ya que éstos son de carácter

exploratorio. En el primer ensayo preliminar, se estudió el efecto de la concentración de cobre

en la celda de electrocoagulación a pH : 7,4, sobre el correspondiente porcentaje de remoción.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6. l.
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Figura 6.1. Efecto de la concentración de cobre en la celda etrecholÍtica soke el porcentaje de
remoción de cobre. pH : 7,4; voltaje = 2V; tiempo de electrófisis = 10 minutos; distancia
interelectródica = I cm; superficie efectiva de electrodos - 54 cr&; conductividad : 900
pS/cm.

AI observm la Figura 6.1, queda de manifiesto que hay una significativa relación lineal

(r = 0,9849; F = 96,8; p : 0,00223) entre 1a concentración de cobre de la celda electrolítica y

el porcentaje de remoción" Tomando en consideración que en todos los experimentos se

mantuvo constante la intensidad de corriente, las dimensiones de los electrodos y las

características fisico-qulmicas de las solusiones, se puede suponer que la cantidad de

coagulante electrogenerada (sustrato) se mantiene constante. En este contexto, la linealidad

encontrada pueds ser alribuida a la interacción analito - sustmto. Cuando hay menor cantidad

de cobre (amlito) la probabilidad de interacción con el sustrato es menor, ya que hay menor

número de analito por sección transversal de paso, en tarito que al aumentar la concentración

se incrementa la probabiüdad de contacto, favoreciéndose la remoción.
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6.2.4 ESTTJDIO DE LA DIMENSIÓN DE LOS ELECTRODOS

La geometría de los electrodos juega un rol importante en electroquímica, por lo que es

necesario conoeer el efecto de esta variable.sobre el ploceso electroquímico en estudio, para 10

cual se varió la superficie efectiva de los electrodos.

Los resultados del efecto de la superficie efectiva de 1os electrodos sobre el porcentaje

de remoción de cobre se muestran en la Figxa 6.2.
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Figura 6.2. Efecto de la superficie efectiva de elechodo sobre el porcentaje de remoción de

cobre. Cobre, 12 mgfi. pH = 7 ,4; voltaje : 2V; tiempo de electrólisis : 10 minutos; distancia

interelectródica : 1 cm; conductividad : 900 pSicm.

En la Figura 6.2, se puede observa¡ que la superficie efeotiva y el poroentaje de

remoción están significativamente relacionados con una función logística (r = 0,9909' A2 =

3,71), es decir hay un aumento en la remoción al aumentar la superficie específica hasta
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alcanzar una rcmooión constantc sobrc los 35 cmz de superlicie, con una asíntota cercana al

8070 de remoción, es decir con un porcentaje de remoción nuixima y constante de 80 %.

A medida que se aumenta la superficie, aumenta también la cantidad de hierro

obtenido, ya que hay una mayor cantidad de sitios de electrogcneración, por lo tanto se espera

una mayor remoción de cobre. Sin embargo, se llega a un punto en que la cantidad de hierro

coagulada es lo suficientemente significativa como para romper el cquilibrio de lransporte

migracional, trayendo como consecuencia el decaimiento de la corriente y con ello la
productividad del proceso. En este contexto, el sistema electroquímico en estudio se comporta

como un capacitor de placas paralelas, en el que se cargan los electrodos. Cuando se llega a

este punto, la corricnte capacitiva adquierc mayor relevancia que la faradaica, por lo quc sc

llega a un máximo de coagulante gcncrado y por ende a una máxima remoción. Por otra parte,

hay quc considerar quc bajo las condicioncs dc pH empleadas, el cobre precipita parcialmente,

por lo que el aporte como especie hidroxilada no favorece una mayor remoción.

Consi<jorando los resultados obtenidos, sc estableció para cl rcsto dc los expcrimcntos

realizados en la modalidad batch, una superficie efectiva de 54 cmz, para asl asegurar una

remoción óptima.

6.2.5 ESTUDIO DE LA DISTANCIA INTERELECTRÓDICA

La distancia interelectródica es una variable importante, ya que inlluye sobre el campo

eléctrico y determina criterios de diseño de celdas.

Los resultados dcl efecto de la distancia entre los electrodos sobre la eliciencia de la

rcmoción para plomo, cobre y oadmio se muestran cn la Figura 6.3.
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Figura 6.3. Efecto de la distancia interelectródica sobre el porcentaje de remoción de cobre,
plomo y cadmio. (A) cobre, 12 mg/L; (B) plomo, 4 me/L; (C) cadmio,4 mg/L. Voltaje = 2V,
tiempo de electrólisis = 10 minutos, superficie efectiva de electrodos = 54 cmz, conductividad
:900 pS/cm.

Los resultados obtenidos (Figura 6.3), mueshari que al aumentar la distancia

interelectródic4 hay un aumento gradual de la remoción de plomo y cadmio hasta alcanzar un

máximo, para luego decaer. Esta misma tendencia" pero menos notori4 se observa para el

cobre.

Como el voltaje permanece constante, la intensidad del campo eléctrico disminuye al

aumentar la distancia por lo tanto es posible constatar t¡n aumento de la remoción al disminuir

cl campo eléctrico hasta un máximo para luego decaer a intensidades aún más bajas de campo

eléctrico. Cuando la celda electrolltica es sometida a intensidades de campo cada vez miás
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intensas se produce r¡na mayor velocidad de migración para los cationes inmersos en la

solución, tal como se aprecia en la Figura 6.4. Tomando en consideración sólo esta variable,

es esperable que a distancias menores la velocidad de migración see muy significativa y por lo

tanto la remoción, vía electrodepósito, de los metales mejoraria sustancialmente . Sin embargo

cuando se aplica una diferencia de potencial, se genera un moümiento neto de electrones, que

conduce a gencrar cargas parciales en los cleotrodos, lo cual podrla gencrar un cfocto

contrapuesto.

El surgimiento de cargas parciales en los electrodos, trae consigo que haya una

atracción electrostática entre los cationes a remover y la superficie del electrodo cargado

negativamente (cátodo). En este contexto, se produce una competencia por atrapar el catión

metálico que se requiere remover, entre el agente coagulante generado y el cátodo. Mientras

mis intenso es el campo eléctrico, es decir mientras más cercanos están los electrodos, hay

una baja remoción debido a que la atracción electrostática es muy fuerte. Después al disminuir

la intensidad del campo eléctrico, decae la atracción ejercida por el cátodo, aumentando con

ello la remoción del metal. Finalmente a mayores distancias que el óptimo, la remoción decae

debido a que la distancia a recorrer por el agente coagulante es mayor.

Teniendo en cuenta lo anterior, es posible postular que a distancias pequeñas podría

haber un aumento de la remoción via electrodepósito, sin embargo a distancias mayores la

remoción podría ser primordialmente por floculación.
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Figura 6.4. Gráfico velocidad de migración versr¡s campo electrico. (A) plomo, (B) cobre, (C)
cadmio. Cráfico teórico construido a pafir de las ecuaciones 2,ll y 2,12, y las respectivas
conductividades equivalentes a dilución infinita (22).

Considerando los resultados obtenidos se prosiguió el estudio en sistema batch con una

distancia interelectródica de 2,5 cnu ya que representa una distancia óptima para cobre y

cadmio. Pese a que esta distancia no es óptima para plomo, representa de todas manera una

distancia en la que se obtienen una buena remoción para este analito, es decir se optó por una

distancia que conjugara adecuadamente buenos resultados para los tres analitos estudiados.

6.2.6 ESTUDIO DE LA CONDUCTIVIDAD Y T'UERZA IÓNICA

Tanto la conductiüdad como la fuerza iónica fueron abordadas en un mismo punto ya

que la conductividad fue regulada a$egando NaCl, por lo que necesariamente varió la fuerza
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iónica. Los resultados del efecto de la conductiüdad y fuerza iónica sobre la eficiencia de la
remoción para plomo, cobre y cadmio se muestran en 1a Figura 6.5.
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Figura 6.5. Efecto de la conductividad y la fi¡rr:za, iónica sobre el porcentaje de remoción de
cobrc, plomo y gadmio. (A) plomo, 4 mg/L; (B) cobre, 12 nglL; é) ""d",i;, 

4 .r;. üom;c: 2V; pH : 7,5; tiempo de electrólisis = l0 minutos; a¡rtan iu interelectiódica" = Z,S 
"n;superficie efectiva de electrodos = 54 cm2.

Para los tres metales analizados no se obseryan cambios significativos al aumentar la
fuerza iónica y la conductividad. No existe efecto, ya que la coagulación es llevada a cabo por
el Fe (III). La contribución de Na+ en la compresión de Ia doble capa eléctrica es

insignificante' ya que la concentración crftica requerida para llevar a cabo la coagulación varía
inve¡samente con la sexta potencia de la carga de los iones en solución (la).

A las concentraciones estudiadas, el comienzo de precipitación de cobre es a pH = 6,5,
el de cadmio a pH = 9,0 y el de plomo a pH = 9,2, por lo que cabrla esperar una mayor

¡1.
r.t /\ / ^^i"'^\/ \ _I I_^-
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remoción de cobre. sin embargo al observar la Figura 6.5, se hace evidente que la más alta

remoción corresponde al plomo, seguido de cobre y finalmente de cadmio. Este

comportamiento puede ser atribüdo a las distintas moviüdades iónicas. Estas fueron

calculadas según la ecuación 2.ll y las respectivas conductividades equivalentes a dilución

infinita (22), y corresponden a 5,55x10a -2S C-lpa.a cobre, 5,60x104 m2S C-r para cadmio y

7,36x104 m2S C-' para plomo. Tal . como se puede apreciar, el plomo tiene la nuis alta

movilidad, por lo que, para campo eléct¡ico, concentración y conductividad constante, va a
tener la mayor velocidad de migración y por lo tanto una mayor remoción. El cobre y el

cadmio tienen movilidades semejantes, por lo que, para campo eléctrico, concentración y

conductividad constante implicaría remociones similares, sin embargo el cobre está más

concentrado por lo que la probabilidad de contacto con el coagulante es mayor y por lo tanto

su remoción es mayor.

Pese a no contribuir en un mejoramiento de la remoción, aumentar la conductividad

puede provocar una disminución de la resistencia de la solución, y con ello una disminución

de la caída óhmica de la solución por lo que para urxr corriente coristante se disminui¡ía et

voltaje consumido, tal como ha sido reportado en otras investigaciones (8,rr). Esto es

importante, ya que con ello se reducirían el consumo de energía y el costo operacional. sin

embargo, en el presente estudio no fue posible constatar este hecho, ya que se trabajó con

potencial constante.

La adición de cloruros también pueden impcdir la pasivación electroquímica de los

electrodos, ya que son agentes de corrosión anódica (20). Es de interés ¡ealizar en el futuro un

estudio de este efecto en el proceso de electrocoagulación, ya que la pasiüdad de los

electrodos es uno de los factores que rnís influyen en la disminución de su vida útil.

6.2.7 ESTUDIO DEL TIEMPO DE ELECTRÓLISIS

El tiempo de electrólisis es otra variable que irfluye directamente en cualquier proceso

electroquímico, ya que la velocidad de éste cs proporcional al tiempo.
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Los resultados del efecto del tiempo de electrólisis sobre la eficiencia de la ¡emoción

para cobre se muestran en la Figura 6.6.
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Figura 6.6. Efecto del tiempo de electrólisis sobre el porcentaje de remoción de cobre. Cobre,
12 mglL; voltaje = 2V; pFI : 7,4; distancia interelectródica : 2,5 cm; superficie efectiva de
electrodos : 54 cri; conductividad : 900 pS/cm.

Los resultados obtenidos en el estudio del tiempo de electróüsis muestran que al

aumentar el tiempo se obtuvo un aumento gradual del abatimiento de cobre hasta alcanzar una

remoción máxima y constante de 80% a los 6 minutos. Esta tendencia encontrada es semejante

a [a encontrada en el estudio de la dimensión de los electrodos. Los resultados obtenidos al

analizar esta variable son semejantes a lo expuesto en ese punto, ya que mientras dominan los

procesos faradaicos se produce rnás hierro al aumentar el tiempo de electrólisis, sin embargo

se llega a un tiempo de electrólisis en que se produce un máximo de hierro y la corriente

capacitiva comienza a tener más importancia. Tal como se mencionó en ese punto, hay que

5l



tener en cuenta que al pH trabajado, el aporte como especie hidroxilada no favorece una

mayor remoción.

Cabe señalar que tanto en el estudio de la dimensión electródic4 como en el estudio

del tiempo de clcctrólisis, sc obticnc una rcmoción máxima y constante de 80 %, rcvelándose

así la existencia de un valor crítico para la remoción de cobre, bajo las condiciones estudiadas.

Una consecucncia importante de lo antcrior, es el hccho dc que los procesos capacitivos

adquieren relevancia tanto al aumentar el tiempo de electrólisis, como al aumentar la

superficic efectiva dc los electrodos.

Considerando los resultados aquí expuestos, se estableció para el resto de los

experimcntos realizados en la modalidad batch, un tiempo de clectrólisis de l0 minutos, para

así asegurar una remoción adecuada, y para seguh trabajando con el tiempo de electrólisis

dcfinido a priori.

6.2.8 ESTUDIO DEL pH

El pH es una variable fisicoquímica relevante en la coagulación química, por lo que es

absolutamentc nccesario un cstudio dc su cfccto cn elcctrocoagulación.

Los resultados del efecto del pH sobre la eficiencia de la remoción para plomo, cobre

y cadmio sc mucstran cn la Figura 6.7.
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Figura 6.7. Efecto del pH sobre el porcentaje de remoción de cobre, plomo y cadmio. (A)
cadmio, 4 mg/L; (B) plomo, 4 mg/L; (C) cobre, 12 mg/L. Voltaje = 2 V, tiempo de electrólisis
= 10 minutos, distancia interelectródica = 2,5 crrU superficie efectiva de electrodos = 54 cm2,
conductividad = 1100 pS/cm.

De los resultados de la Figura 6.7, se puede observar que los tres metales presentan un

aumento gradual del porcentaje de remoción en ñmción del pH. En el rango ácido la oxidación

química de Fe*2 a Fe*3 estrí desfavorecid4 así como también la formación del hidróúdo de

hierro y srrs especies hid¡oxiladas causantes de la coagulaciórL por lo que las remociones son

bajas. En tarito que a pH superiorcs se ve favorecida, por una parte la oúdación qulmica de

Fe*2 a Fe*3, y la polimerización de los comp§os hidróxidos, ya que uoa secuencia de

reacciones hidrollticas, acompañadas probablemente de reacciones de deshidrataciór¡ conduce

a ur¡a coordinación progresiva del ión férrico con iones hidróxido. Finalmente se forman

polímeros coloidales hidroxilados y precipitados insolubles de óxido férrico hidratado (t7). A
pH alcalinos la remoción de los metales aumenta considerablemente, llegando prácticamente
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al 100 % de remociór¡ debido a lo explicado anteriormente y al comienzo de precipitación de

los propios analitos 
(24), que en presencia del coagulante se aglomeran fácihnente.

A partir de pH - 7, se observa que lá más alta remoción corresponde al plomo, seguido

de cobre y finalmentc de cadmio, debido a lo ya expuesto en el punto 6.2.6.

Para valores de pH cercanos a la neutralidad la eficiencia del proceso mejora

sustancialmente por lo que se seleccionó un pH de trabajo 7,5 para los estudios posteriores. No

se seleccionó un pH superior, porque en zonas rniis alcalinas la remoción es casi total y no se

podrían estudiar bien el resto de las variables en estudio.

6.2.9 ESTUDIO DE LA INI'UENCIA DE LA MATERIA ORGÁNICA

Si bien es cierto que la materia orgrínica no es una variable considerada en los estudios

electroquímicos, se quiso incluir en este estudio para tener una primera aproximación de lo

que sucedeúa si algún efluente a tratar tuviera entre sus componentes una cantidad apreciable

de materia orgránica. En este contexto, se realizó este estudio mezclando ácido húmico con la

solución línea base y los metales, por tiempos determinados. Antes de electrolizar se filtró la

mezcla con filtro de 0,45 ¡lrq para así obtener la fracción disuelta. Siempre se mezcló la

misma cantidad de ácido húmico, pero se va¡ió el tiempo de mezcla para asegurar distintos

ticmpos dc contacto con los analitos. El tiempo de contacto cero se tomó como aquel en que se

llevó a cabo una electrólisis bajo las mismas condiciones, pero en ausencia de materia

orgánica. En estc estudio se pretendió hacer sólo una aproximación, ya que la materia orgiinica

es una matriz mucho más comp§a que el ácido húmico.

Los resultados del efecto de la materia orgiinica sobre la eficiencia de la remoción para

plomo, cobre y cadmio se muestran en la Figura 6.8.
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Figwa 6.8. Efecto de la materia orgánica sobre el porcentaje de remoción de cobre, plomo y
cadmio. (a) plomo, 4 mgÁ; (b) cobre, 4 mg/L; (c) cadmio, 4 mg/L. Voltaje = 2Y; pH = 7,5;
tiempo de electrólisis : 10 minutos; distancia interelectródica = 2,5 cm; superficie efectiva de
electrodos : 54 cm2; conductiüdad = 1 100 pVcm.

En la Figura 6.8 se observa que para los tres analitos hay un aumento del porcentaje de

remoción entre un tiempo cero y los 5 minutos, Esto se debe a que estos cationes son

atrapados por el ácido húmico, for¡nando compuestos pocos solubles (25'26). ,A tiempos

superiores a los 5 minutos, se Íiantuvo constante la remoción para los tres cationes estudiados,

debido ñmdamentalmente a que la concentración de los analitos y la cantidad de ácido húmico

no varió, y el proceso de formación de compuestos poco solubles entre los metales y el ácido

húmico es rápido.

Nuevamente se observa que el plomo es el que tiene la nuás alta remoción, seguida del

cobre y del cadmio, debido a lo explicado en el punto 6.2.6.
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6.2.10 ESTUDIO DE LA ELECTRODEPOSICIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LOS

FLÓCULOS FORMADOS

Otro aspecto de interés, es dilucidar el mecanismo de remoción por el que se lleva a

cabo el proceso de electrocoagulación, esto es discriminar si la remoción de los metales

estudiados es por vía electrodepósito o por aglomeración en los flóculos. Para realizar este

estudio se trabajó sólo con cobre, ya que presenta la primera opción de depositarse en el

cátodo, al ser el oxidante r¡ris fuerte de los cationes estudiados.

Los resultados del estudio de la electrodeposición y caracterización de los flóculos,

para cobre a distintas distancias interelectródicas, se muestran en las Figuras 6.9 y 6.10,

respectivamente.
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Figura 6.9. EfeÁto de la distancia interelectródica en la electrodeposición de cobre. Cobrg 12 m{L;
voltaje = 2 V; pH = 7,5; tiempo de electrólisis: l0 minutos; superficie efectiva de electrodos = 54
cm2; conductividad : 900 ¡rS/cm.
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Figura 6.10. Efecto de la distancia interelectródica en el porcentaje de retención de cobre en los
flóculos. Cobrg 12 mdL; voltaje : 2 V; pH = 7,5; tiempo de electrólisis = l0 minutos; superficie
efectiva de electrodos = 54 cm2; conductividad = 900 ¡rS/cm.
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De las Figuras 6.9 y 6.10, se puede observar que el receptor nrás importante de cobre

son los flóculos, ya que las reacciones electroquímicas más importantes son la oxidación del

hierro y la reducción del agua. sin embargo, a distancias menores que el óptimo de remoción

(2,5 cm) se observa que el porcentaje de cobre en flóculos es menor que a distancias

superiores y a su vez el porcentaje de cobre electrodepositado es más significativo a dista¡rcias

menores. A distancias pequeñas el campo eléctrico es más intenso y por ende los electrodos

estarán más polarizados y la atracción electrostática del cátodo hacia los analitos será mayor,

por lo que el cobre electrodepositado es rnyor.

Los resultados obtenidos son plenamente concordantes con el postulado mencionado

en el punto 6.2.5, en el que se señaló que a distancias menores podría haber un aumento del

cobne electrodepositado. sin embargo la cantidad de cobre electrodepositado es poco

significativa. Sobre la base de estos resultados, es esperable una conducta similar para cadmio

y plomo, considerando que son menos oxidantes que el Cu (II).

Los resultados del estudio de la electrodeposición y caracterización de los flóculos,

para cobre a distintas dimensiones de electrodos, se muestran en las Figuras 6.11 y 6.12,

respectivamente.

Figura 6.11. Efecto de la superñcie efectiva de electrodo en la electrodeposición de cobre.
Cobre, 12 mgll-; voltaje : 2 V; pH = 7,5; tiempo de electrólisis = l0 minutos; distancia
interelectródica - 2,5 cml conductividad = 900 pS/cm.
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Figura 6.12. Efecto de la superficie electiva de electrodo en el porcentaje de cobre retenido en
los flóculos. Cobre, 12 mg/L; voltaje = 2 V; ptl = 7,5; tiempo de electrólisis = l0 minutos;
distancia interelectródica = 2,5 cm; conductividad = 900 pS/cm.

Nuevamente se encontró que la mayor cantidad de cobre ¡emovido dc la solución

qucda cn los flóculos y no dcpositado elcotroquímioamente. Sin embargo es posible observar

en la Figura 6.11 que el cobre electrodepositado aumcnta con la superficie efectiva hasta

alcawar un nriiximo a los 35 cm2 para luego decaer a superficies mayorcs. Esto puede

explicarse basándose cn la discusión dcl punto 6.2.4, ya quc en el rango dc superiicies

pequeñas hay una velocidad migracional significativa que permite al cobre alcanzar el cátodo

y reducirse, mientras que a superlicies mayores la migración se hace menos significativa lo

que implica que el cobre no pueda alcanzar el cátodo. Por esta misma razón el porcentaje de

cob¡e retenido en los Ilóculos aumenta a parti de los 35cm2, tal como puede apreciarse en la

Figura 6. I 2.

lo
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6.3 RESULTADOS DE ELECTROCOAGULACIÓN EN SISTEMA CONTINUO

El estudio de electrocoagulación en sistema batch, si bien es un modelo simplificado,

permitió obtener valiosa información a objeto de adquirir mayor conocimiento del proceso.

Una vez analizados los fenómenos químicos y electroqulmicos m¿ís relevantes involucrados en

el proceso, es necesario conocer su comportamiento en un sistema continuo, ya que se asemeja

más a un comportamiento a escala industrial, En este contexto, se plantean como objetivos,

una comprensión rnás exhaustiva del proceso de electrocoagulación y una optimización de las

variables estudiadas en sistema continuo, para su proyección en sistemas de tratamiento de

agua naturales y RILes.

Para llevar a cabo los objetivos recién planteados, se trabajó variando el voltaje y la

velocidad volumétrica o caudal, para distintos pH, por 1o que se estudiar¡iLn sus efectos sobre

las otras variables consideradas. Se utilizará el método univariable, donde sólo una de ellas se

varia y las otras se mantienen constantes. Todos los estudios del sistema continuo se llevaron a

cabo a temperatura ambiente, aproximadamente 20 o C.

6.3.1 ESTUDIO DEL ETECTO DEL pH SOBRE EL PORCENTAJE DE REMOCIÓN

DE COBRE, PLOMO Y CADMIO

De acuerdo a ensayos preliminares realizados, en los que fue posible observar los

efectos de diferentes variables, se encontró que a voltajes mayores a 6 volt hay una remoción

cercana al 100 %, por lo que se utilizaron voltajes de 4 y 6 volt para realizar el presente

estudio. Se utilizó la menor velocidad volumétrica estudiada (6,3 ml/min), ya que en estas

condiciones la solución base que contiene los analitos tiene un mayor tiempo de residencia en

la celda electrolítica. Los resultados del estudio del efecto de pH sobre el porcentaje de

remoción de cobre, plomo y cadmio se muestran en las Figuras 6.13 y 6.14.
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Figura 6.13. Efecto del pH sobre el poroentaje de remoción do cobrg plomo y cadmio. (A) plomo, 4
me/L; (B) cobrs 12 me/L; (C) cadmio, 4 mg/L. Velocidad volumétrica:6,3 mt/min, vottaje:4 V,
distancia interelectródica : 1,5 cm, conductividad = 1 100 mS/cm.
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Figura 6.14. Efecto del pH sobre el porcentaje de remoción de cobrq plomo y oadmio. (A) plomo,
4mg/L; (B) gadmio, 4 mg/L; (C) cobre, 12 mg/L. Velocidad volumétrica = 6,3 mUmin, voltaje = 6 V,
distancia interelectródica = 1,5 cm, conductividad = I 100 mS/cm.
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Al observa¡ las Figuras 6.13 y 6.14 es posible constatar un aumento de la remoción de

los tres metales al aumentar el pH. Sobre pH 7 se encuentra una remoción máxima y constante

del orden de 100 % de remoción. Estos resultados son concordantes con los esperados, ya que

a pH ácidos se desfavorece la oxidación de Fe*2 a Fe*3, y la formación de especies

hidroxiladas de Fe (II! causantes de la coagulación. En tanto que a pH superiores se ve

favorecida la polimerización de los complejos hidróxidos, ya que una secuencia de reacciones

hidrolíticas, conducen a una coordinación progresiva del ión férrico con iones hidróxido.

Finalmente se forman polímeros coloidales hidroxilados y precipitados insolubles de óxido

Íérrico hidratado (r7).

Se encontró que la remoción de plomo fue mayor que la de cobre y esta a su vez que la

de cadmio. El comierzo de precipitación de cobre, ocurre primero que el de plomo y cadmio,

por 1o que cabría esperar una mayor remoción de cobre. Sin embargo, esto no ocurre, debido

fundamentalmente a la mayor migración que presenta el plomo, como consecuencia de una

mayor movilidad iónica. Tanto cobre como cadmio presentan movilidades parecidas, sin

embargo la mayor concentración del cobre le permite una mayor interacción con el

coagulante, lo que trae como consecuencia que tenga una mejor remoción que el cadmio.

Los resultados obtenidos son similares a los obtenidos en el sistema batch, lo que

demuestra que el efecto de alterar una característica fisicoquímica como el pH, es igualmente

significativo en los dos sistemas estudiados. Por lo tanto, se puede concluir que el pH es una

variable fundamental en el proceso de electrocoagulación, ya que determinará en gran medida

las reacciones de polimerización de ión Fe (III) conducentes a la coagulación.

6.3.2 ESTUDIO D[,L EFECTO DE LA VELOCIDAD VOLUMÉTRICA §OBRE EL
PORCENTAJE DE REMOCIÓN DE COBRE, PLOMO Y CADMIO

De acuerdo a los resultados obtenidos en el punto anterior, el estudio del efecto de la

velocidad volumétrica sobre el porcentaje de remoción de cobre, plomo y cadmio se llevó a

cabo a pH : 7. Este mismo estudio se replizó a pH : 6. Los resultados de estos estudios se

muestran en las Figuras 6.15 y 6.16.
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Figura 6.15. Efecto de la velocidad volumetrica sobre e[ porcentaje de remoción de cobrg plomo y
cadmio. (A) plomq 4 mg/L; (B) cobre, 12 mg/L; (C) cadmiq 4 mg/L. pH : 7, voltaje: 4 V, distancia

interelectródica : 1,5 cm, conductividad : 1 100 mS/cm.
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Figura 6.16. Efecto de la velooidad volumetrica sobre el porcentaje de remoción de cobrq plomo y
aadmio. (A) plomo, 4 mg/L; (B) cobre, 4 mg/L; (C) cadmio 4 mg/L. pH = 6, voltaje = 4 V, distancia

interelectródica : 1,5 cm, conductividad : I 100 mS/cm.
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En la Figura 6.15 se observa claramente que la remoción de cadmio decae al aumentar

la velocidad volumétrica, sin embargo para plomo y cobre se encuentra que su remoción es

independiente de esta va¡iable. Con el fin de verificar el efecto de la velocidad volumétrica

sobre el porcentaje de remoción, se realizó este mismo experimento a pH = 6 (Figura 6.16),

donde fue posible apreciar que la remoción de plomo y de cobre también disminuye al

aumentar la velocidad volumétrica. Este comportamiento se debe a que un aumento de la

velocidad volumétrica disminuye el tiempo de residencia del anatito en la celda electrolitica,

trayendo como consecuencia que se desfavorezca la interacción con el coagulante,

disminuyendo así la remoción.

6.3.3 ESTUDIO DEL Etr'ECTO VOLTAJE §OBRE EL PORCENTAJE DE

REMOCIÓN DE COBRE, PLOMO Y CADMIO

Considerando los resultados obtenidos se utilizó una velocidad volumétrica de 6,3

ml/min a pH : 7 para llevar a cabo el estudio del efecto del voltaje sobre el porcentaje de

remoción de cobre, plomo y cadmio. Este mismo estudio se realizó a pH = 6. Los resultados

de estos estudios se muestran en las Figuras 6.17 y 6.18.
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Figura 6.17. Efecto del voltaje sobre el porcentaje de remoción de cobrc, plomo y cadmio. (A) plomo,

a mg/L; (B) cadmio, 4 mg/L; (C) cobre, 12 mg/L. Velocidad volumétrica: 6,3 ml/min, pFI:7,
distancia interelectródica : 1,5 cm, conductividad : I 100 mS/cm.
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Figura 6.18. Efecto del voltaje sobre el porcentaje de remoción de cobre, plomo y cadmio. (A) plomo,

4 mg/L; (B) cobre, 12 mg/L; (C) cadmio, 4 mg/L. Velocidad volumétrica : 6,3 ml-/min, pH : 6,

distancia interelectródica - I ,5 cm, conductividad = I 100 mS/cm.
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Los resultados obtenidos a pH:7 (Figura 6.17) dejan de manifiesto que la remoción

de cadmio y plomo, en estas condiciones, es independiente del voltaje, y que la remoción de

cobre aumenta cuando el voltaje aumenta de 2 a 4 volt, para luego permanecer constante. Con

el fin de verificar el efecto del voltaie sobre el porcentaje de remocióq se realizó este mismo

experimento a pH 6 (Figura 6.18), donde fue posible apreciar que la remoción de cadmio y

cobre aumenta en función del voltaje. Esto se debe a que el aumento de la diferencia de

potencial, genera una mayor intensidad de coniente que pasa por los electrodos,

produciéndose de esta manera una mayor cantidad de coagulante y por lo tanto una mejor

remoción. En estas condiciones de trabajo el plomo está totalmente removido, no pudiéndose

observar la dependencia con el voltaje, sin embargo a pH menores es esperablc que aumente

su remoción a medida que aumente el voltaje.

Considerando los resultados obtenidos, en primera instancia, se encuentra que: una

velocidad volumétrica de 6,3 ml-/min, un pH superior a 6 y un voltaje superior a 4 volt seria

óptimo para una mayor eficiencia del proceso de electrocoagulación. Sin embargo es necesario

optimizar y considerar otras variables.

6.3.4 ESTUDTO DEL EFECTO DEL pH SOBRf,, LA CONCENTRACIÓN DE HIERRO

DISUELTO

Un aspecto importante en el tratamiento de aguas, es cuan limpio sale el efluente

después del tratamiento. En la electrocoagulaciór¡ junto con la remoción de los contaminantes

se genera hierro, como consecuencia de la dife¡encia de potencial a la que son sometidos los

electrodos. En este contexto, se midió la concentración de hierro disuelto que se produjo a la

salida de la celda, para distintos pH, velocidad volumétrica y voltajes. En el estudio del efecto

de la velocidad volumétrica sobre la concentración de hierro disuelto, se encontraron

resultados muy dispersos.

El estudio del efecto del pH sobre la concentración de hierro se llevó a cabo utilizando

la velocidad volumétrica previamente seleccionada (6,3 ml/min), y voltajes de 4 y 6 volt. Los

resultados obtenidos muestran que las concentraciones mas altas se produjeron a pFI 4 y 5, con
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valores dc 4,5 + 1 mglL para pH :4 y 4,0 + 0,3 mg/L para pH:5. A pH = 6 sc obtuvicron

concentraciones de 2,2 + 0,05 rng/L, apl-l=l sc obtuvo una concentración dc 1,3 + 0,2 y a plJ

: 8 se obtuvieron concentraciones de 1,7 + 0,04 mg/L. Esta disminución de la concentraciÓn

de hierro disuelto al aumentar el pH, se debe a que a pH ácido la precipitación del hiemo está

desfavorecida, quedando disuelto una cantidad apreciable del hiero electro-generado,

mientras que a pH alcalinos se favorece su precipitación.

6.3.5 ESTUDIO DEL ET'ECTO DEL VOLTA.JE SOBRE LA CONCENTRACIÓN DE

HIERRO DISUELTO

El estudio del efecto del voltaje sob¡e la concentración de hierro se llevó a cabo

utilizando la velocidad volumétrica previamente seleccionada (6,3 ml/min) y a pH 6 y 7. A

pesar de la dispersión de los resultados obtenidos, fue posible observar que la concentración

de hierro disuelto aumenta ügeramente en función del voltaje. Esto se debe a que un aumento

del voltaje favorece la electro-oxidación del electrodo, generándose mas coagulante y más

hierro disuelto. Las pequeñas concentraciones obtenidas para estas condiciones de pH, indican

que gran parte del hierro electro-generado se utiliza eficientemente en la remoción de los

metales.

Considerando estos resultados, no resulta conveniente trabajar a pH ácido y

moderadamente ácido, ya que la conccntración de hierro disuelto, según lo cstablecido en el

Decreto No 90 
(l), no debe ser superior a2 mglL en su modalidad más estricto, por lo que es

necesario minimizar su concentración, trabajando a pH cercanos a la neutralidad o

medianamente alcalinos. Tampoco es conveniente trabajar a grandes diferencias de potencial,

ya que se aumenta la concentración de hiero disuelto.

6.3.6 ESTUDIO DEL EFECTO DEL pH DE ENTRADA SOBRE EL pH DE SALIDA

Un aspecto importante de un agua natural y un RIL, son sus características

fisicoquímicas que determinariin en gran medida su posterior relación con el ambiente una vez

que sea vcrtido a algírn caucc natural o sirnplcmcntc a la rcd dc alcantarillado. Una dc las
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variables fisicoquímicas que tiene mayor relevancia, es sin duda alguna el pH, ya que influye

notablemente en la precipitación química de especies que se encuentren tanto en el RIL como

en los cauces en que se vierta, en la sorción y desorción de metales en los sedimsntos, en la

solubilidad dc especies tóxicas, entre muchas otras. En suma es una variable que requiere un

control y cuidado especial, por lo que es de sumo interés conocer el efecto de las distintas

variables en estudio sobre el pH de salida del RIL tratado.

En este contexto se realizó el estudio del efecto del pH de entrada sob're el pH de

salida utilizando la velocidad volumétrica preüamente seleccionada (6,3 mllmin), y voltajes

de 4 y 6 volt. Los resultados de este estudio se muestran en la Figura 6.19.
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Figura 6.19. Efecto del pH de entrada sobre el pH de salida. (A) 6 V, (B) 4 V. Velocidad
volumétrica = 6,3 ml-/min, distancia interelectródica = 1,5 cn¡ conductividad : I 100 mS/cm.

En la Figura 6.19 se observa claramente que el pH de salida aumenta en función del pH
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electróüsis, cl agua puede experimentar oxidación anódica para formar oxígeno y protones

(ecuación 2.11), 1o que llevaría a bajar el pH del medio, sin ernbargo como la reacción anódica

rruis importante es la oxidación de los electrodos, la electrólisis del agua conduce

primordialmente a formar hidrógeno gaseoso e iones hidroxilo en el cátodo (ecuación 2.13),

los que suben el pH del medio.

6.3.7 ESTUDIO DEL Ef'ECTO DE LA VELOCIDAD VOLUMÉTNTC¿. SOBRE EL PH

DE SALIDA

El estudio del efecto de la velocidad volumétrica sobre el pH de salida se llevó a cabo

en las condiciones de pH 6 y 7, y a una diferencia de potencial de 4 volt. Los resultados de

este estudio se muestran en la Figura 6.20.
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Figura 6.20. Efecto de la velocidad volumétrica sobre el pH de saüda. (A) pH : 7, (B) pH : 6.

Voltaje : 4 V, distancia interelectródica : 1 ,5 crn, conductividad : I 100 mS/cm.
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Los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la velocidad volumétrica (Figura

6.20), permiten constatar una ligera disminución del pH de salida al aumentar la velocidad

volumétrica, para los voltajes estudiados. Este comportamiento se debe a que un aumento de la

velocidad volumétrica trae consigo una disminución del tiempo de residencia, y esto a su vez

desfavorece las reacciones electroquímicas, entre ellas la reducción del solvente. Como esta

última reacción disminuye, se generan menos iones hidroxilo, lo que trae como consecuencia

que el pH baje lcvemente.

6.3.8 trSTUDIO DEL EFECTO DEL VOLTAJE SOBRE DL pH DE SALIDA

El estudio del efecto del voltaje sobre el pH de salida se llevó a cabo utilizando la

velocidad volumétrica previamente seleccionada (6,3 mllmin) y condiciones de pH de 6 y 7.

Los resultados de este estudio se muestran en la Figura 6.21.
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Figura 6.21. Efecto del voltaje sobre el pH de salida, (A) pH = 7, (B) pH = 6. Velocidad volumétrica =
6,3 ml/min, distancia interelectródica = 1,5 cm, conductividad = I100 mS/cm.
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Los resultados del estudio del efecto del voltaje (Figura 6.21), muestran un ligero

aumento del pH de salida en función del voltaje, para los dos pH de entrada estudiados. Esto

se debe a que cuando sc producc un aumento del voltaje, tambien se incrcmcnta la corriente

que circula por cl circuito por lo que sc favorecen las reacciones electroquímicas, entre ellas la

electrólisis del agua. Como ya se mencionó anteriormente la electrólisis del agua genera iones

hidroxilo, causantos dcl aumento del plJ.

En general, se considera a la clectrólisis del agua como un¿t reacción secundaria no

deseada, por lo que sería conveniente evitarla o al menos minimizarla. Esto últirno se puede

lograr utilizando cátodos con altos sobrepotenciales para el hidrógeno (¡e). Sin embargo, se

sabe que el hidrógeno gaseoso tiene un efecto directo en la electroflotación de las partículas

desestabilizadas y en los flóculos formador te'to), por lo que una eliminación completa de la

reducción catódica del agua tampoco es conveniente. En vista de lo anteriormente expuesto, es

necesario un estudio que permita encontrar un compromiso entre una adecuada

electroflotación y un matcrial catódico con alto sobrepotencial para el hidrógeno.

Considerando los resultados de este punto se puede señalar que no es conveniente

trabajar a pH aloalinos, ni a voltajes superiores a 6 volt, ya que en ambos casos aumenta el pH

de salida. Esto último no es deseable, ya que la normativa ambiental en materia de RILes

establccc rangos de pl l entre 6 y 8,5 (3), y entre 5,5 y 9 (2), por lo que para valores supcriorcs

sería necesario bajar el pH, incurriendo en más insumos para su control. La velocidad

volunrótrica lro tictrc ulr clccto tn.r signilioativo, por lo que una vclocidad volumétrica dc 6,3

mllmin sigue siendo adecuada.

6.3.9 ESTUDIO DEL EFECTO DEL pH SOBRE LA TNTENSIDAD y DENSIDAD DE

CORRIENTE

Las va¡iables eléctricas, intensidad y densidad de corriente, son importantes dentro del

proceso de electrocoagulación ya que sustcntan las bases para una proyección eficiente. por

lo recién expucsto, cs nccesario realizar un estudio del cfccto dc las distintas variables sobre la

i cnsitlad y tlcnsidarl dc oorricntc.



El estudio del efecto del pH sobre la inte¡sidad y la densidad de corriente se llevó a

cabo utilizando velocidades volumétricas comprendidas entre 6,3 y 17 ml/min y valores de

voltaje de 4 y 6 volt, presentii,ndose los valores promedio de intensidad y densidad de corriente

para las distintas velocidades volumétricas. Los resultados de este estudio se muestran en la

Figura 6.22.
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Figura 6.22. Efecto del pH sobre la intensidad y densidad de corriente. (A) 6 V, (B) 4 V.
Distancia interelectródica = I ,5 cm, conductividad = 1 100 mS/cm.

Los resultados del estudio del efecto del pH (Figura 6.22), muestran que esta variable

no tiene un efecto significativo sobre la intensidad y densidad de corriente. Podría haberse

esperado un aumento de la intensidad de corriente a pH ácido, debido a la mayor moülidad de

los protones, sin embargo esto no fue observado.
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6.3.10 ESTUDIO DEL EFDCTO DE LA VELOCIDAD VOLUMÉTRICA SOBRE LA

INTENSIDAD Y DtrNSIDAD DE CORRIENTE

El estudio del efecto de la velocidad volumétrica sobre la intensidad y densidad de

coniente se llevó a cabo a pH 6 y 7, y voltaje de 4 volt. Los resultados de este estudio se

muestran en la Figura 6.23.
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Figura 6.23. Efecto de la velocidad volumétrica sobre la intensidad y densidad de corriente.
(A) pH = 6, (B) pH = 7. Voltaje :4 V, distancia interelectródica = 1,5 cm, conductividad =
1100 mS/cm.

No se observa un efecto significativo de la velocidad volumétrica sobre la intensidad y

densidad de corriente (Figura 6.23). Esto se debe a que un cambio en la corriente es esperable

ante una variación fisicoquímica de la solución, como pudiera ser un aumento de la

conductividad, o ante una alteración de alguna variable eléctrica del circuito, y en este caso no
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ocumió cambio alguno. No obstante lo ante ot' es necesario tener una üsión integral del

comportamiento de las distintas va¡iables fiente a algún cambio realizado.

6.3.11 ESTUDIO DEL ET'ECTO DEL VOLTAJE SOBRD LA INTENSIDAD Y

DENSIDAD DE CORRIENTE

Pa¡a llevar a cabo el estudio del efecto del voltaie sobre la intensidad y densidad de

corriente se consideraron valores promedio de velocidad volumétrica" ya que según lo

encontrado no hay un efecto significativo de la velocidad volumétrica. §e consideró además

un rango de pH comprendido entre 4 y 8. Los resultados de este estudio se muestran en la

Figura 6.24.
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Para confirmar la existencia de alguna ¡elación significativa entre las variables

estudiadas, se siguieron tres criterios estadisticos: calculo de coeficiente de correlación de

Pearson, cálculo del estadlstico F y determinación de su respectiva significancia, p ("). E t Ia

Tabla 6.4 se muestran. los resultados de los tres criterios estadísticos obtenidos al realizar un

ajuste de mínimos cuadrados con los resultados de la Figura 6.24.

Tabla6.4. Resultados de criterios estadísticos de laFigura 6.24.

Criterio estadístico pH4 pH5 pH6 pH7 pH8

r 0,9943 0,9988 0,9995 0,9989 0,9998

F 258,9 t212,9 3002,8 1320,1 8649,0

P 5,22*10' < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001

Al observar la Figura 6.24 y la Tabla 6.4, queda de manifiesto que hay una

significativa relación lineal entre el voltaje apücado y la intensidad de corriente registrada.

Esto es plenamente concordante con el hecho de que el hierro es un muy buen conductor

eléctrico y como tal es un material óhmico, es decir tiene una relación lineal entre el voltaje y

la corriente. Ademrís la solución electrolítica posee r¡na conductividad adecua<la que permite el

paso de la corriente entre los electrodos.

Considerando los resultados obtenidos es posible señalar que no es conveniente

trabajar a grandes voltajes, ya que aumenta la intensidad de coriente y con ello el consumo

energético. El pH y la velocidad volumétrica no tienen mayor efecto sobre la intensidad y

densidad de corriente.

6.3.12 ESTUDIO DEL ETECTO DEL pH SOBRE EL CONSUMO ESPECÍFICO DE

ENERGÍA

El consumo específico de energía, es sin duda alguna la variable mas importante para

optimizar un proceso, ya que determinará en gran medida los costos operacionales en que se

deberá incurrir. Con el objeto de no elevar en demasía los costos, una buena optimización del

proceso deberá tcndcr a una minimización del consumo especlfico de energía.
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El estudio dcl cfccto del pH sobre cl consumo específico dc cnergía, sc llcvó a cabo cn

las condiciones seleccionadas previamente, es decir a una velocidad volumétrica de 6,3

mllmin, y voltajes de 4 y 6 volt. Los resultados de este estudio se muestran en la Figura 6.25.
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Figura 6.25. Efecto del pH sobre el consumo específico de energía. (A) 6 V, (B) 4 V.
Velocidad volumétrica - 6,3 ml/milL distancia interelectródica : 1,5 cñL conductividad :
1100 mS/cm.

Al observar la Figura 6.25, es eüdente que el consumo específico de energía es

independiente del pH. Este comportamiento es an¡ilogo al descrito para la intensidad y

densidad de corriente en el punto anterior, ya que el consumo específico de energía depende

directamente de la intensidad de corriente, para una velocidad volumétrica dada.

E

-c

o
P
E

c
o
o

s
o)
(¡,

c
t¡J

77



6.3.13 ESTUDIO DEL ET'ECTO DE LA VELOCIDAD VOLUMÉTRICA SOBRE EL

CONSUMO ESPECÍFICO DE ENERGÍA

El estudio del efecto de la velocidad volumétrica sobre el consumo específico de

energía se llevó a cabo a pH 6 y 7, y rangos de voltajes comprendidos entre2y 10 volt. Los

resultados de este estudio se muestran en las Figuras 6.26 y 6.27 .
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Figura 6.26. Efecto de la velocidad volumétrica sobre el consr¡mo específico de energía. (A)
l0 V, (B) 8 V, (C) 6 V, (D) 4 V, (E) 2 V. pH : 7, distancia interelectródica = 1,5 cm,
conductividad = 1 100 mS/cm.
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Figura 6.27. Efecto de la velocidad volumétrica sobre el consumo específico de energía. (A)
10 V, (B) 8 V, (C) 6 V, (D) 4 V, (E) 2 V. pH:6, distancia interelectródica : 1,5 cm,
conductividad = I 100 mS/cm.

Los resultados del efecto de la velocidad volumétrica sobre el consumo específico de

energía (Figuras 6.26 y 6.27), muestran que cuando aumenta la velocidad volumétrica para

voltajes mayore s a 4 volt el consumo especlfico de ernergia disminuye significativamente,

mientras que a 4 volt disminuye ligeramente y a 2 volt penwurece constante. Según los

resultados obtenidos en el estudio de la corriente, la potencia consumida permanece constante

al aumentar la velocidad volumétric4 a un voltaje dado. Sin embargo, el consumo específico

de energía disminuye, ya que se electrocoagula el mismo volumen en un menor tiempo.
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6.3.T4 ESTUDIO DEL EFECTO DEL VOLTAJE SOBRE EL CONSUMO

ESPECÍT'ICO DE ENERGÍA

Pa¡a llevar a cabo el estudio del efecto del voltaie sobre el consumo específico de

energía, se utilizó una velocidad volumétrica de 6,3 ml/min y un rango de pH comprendidos

entre 4 y 8. Los resultados de este estudio se muestran en la Figura 6.28.

E

Figura 6.28. Efecto del voltaje sobre el consumo especlfico de energía. (A) pH a, (B) pH 5,
(C) pH 6, (D) pH 7, (E) pH 8. Velocidad volumétrica : 6,3 ml-/min, distancia interelectródica
: I ,5 cm, conductividad = 1 100 mS/cm.
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Para confirma¡ la existencia de alguna relación significativa entre las vmiables

estudiadas, se siguieron los tres criterios estadísticos descritos anteriormente: calculo de

coeficiente de correlación de Pearson, cáculo del estadístico F y determinación de su

respectiva significancia, p ('D. En la Tabla 6.6 se muestran los resultados de los criterios

estadísticos obtenidos al realizar un aiuste de mínimos cuaüados con los resultados de la

Figura 6.28, pero en escala logarítmica.

Tabla 6.6. Resultados de criterios estadísticos de la Figura 6.28.

Cúterio Estadístico pH4 pH5 pH6 pH7 pH8

r 0,9962 0,9998 0,9996 0,9994 0,9969

F 391,63 t2821,19 4080,52 2497,92 494,88

p 2,8195*10* < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 1,9887* 10'

Al observar la Figura 6.28 y la Tabla 6.6, queda de manifiesto que hay una

significativa relación de potencia entre el voltaje y el consumo específico de energía.

Anteriormente se encontró que la intensidad de corriente dependía linealmente del voltaje,

pero en este caso cada valor de corriente se amplifica por un múltiplo creciente de 2 y se

divide por una constante, por lo que necesariamente debe haber un crecimiento neto distinto al

lineal. La ecuación resultante para pH = 7 y velocidad volumétrica 6,3 mllmin, corresponde a:

E = 0.0151* V 24ss

E = consumo especifico de energía" kwh Íil
V : voltaje, V

(6.1 )
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6.3.15 ESTUDIO DEL EFECTO DEL V0LTAJE A DITERENTES pH SOBRE LA

GENERACIÓN DE LODOS

Uno de los subproductos que inevitablemente se generan en el proceso de

electrocoagulaciór¡ y en e1 tratamiento de aguas en general, son los lodos. Por lo que es

necesario realizm un estudio pma verificar los efectos de las distintas variables en estudio

sobre la generación de lodos. Una adecuada optim2ación tenderá a minimizar la cantidad de

lodos generados.

En este contexto se realizó este estudio a pH 7 y 8, ya que representan zonas de pH en

que se obtiene una buena coagulación. Los resultados se muestran en laFigtta 6'29 '
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Figura 6.29. Efecto del voltaje sobre la masa de lodo seco generado. (A) pH 8, (B) pff 7'

Vébcidad volumétrica : 6,3 rrtl-/1rfltt\ distancia interelectródica : 1.5 cq conductividad :
1100 mS/cm.
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Para confirmar la existencia de algrma relación significativa entre las wriables

estudiadas, se siguieron los tres criterios estadísticos descritos anteriormente: cálculo de

coeficiente de correlación de Pearson, cálculo del estadístico F y determinación de su

respectiva significancia, p ('7). En la Tabla 6.7 se muestran los resultados de criterios

estadísticos obtenidos al realizat un ajuste de mínimos cuadrados con los resultados de la

Figura 6.29.

Tabla 6.7 . Resultados de criterios estadísticos de la Figura 6.29.

pH r F p

7 0,9979 359,94 3,19* 10'

8 0,9959 496,36 0,00201

Al observar la Figura 6.29 y la Tabla 6.7, queda de manifiesto que hay una

significativa relación lineal entre el voltaje y la masa de lodo seco generado para los dos pH

estudiados. Esto se debe a que al aumentar el voltaje se produce más coagulante desde los

electrodos y por ende mayor precipitación. También se observa que la cantidad de lodo

generado es significativamente mayor a pH - 8 que a pH = 7. Esto último se debe a que

aumenta la precipitación del hidróxido de hierro al aumentar el pH, asi como también

aumenta la precipitación de los óúdos e hidróxidos de los analitos, aunque el aporte de estos

últimos cs nrcnos significativo.

En otros estudios de electrocoagulación 
(28), 

se ha encontrado que los iones metáücos

presentes en los efluentes, tienden preferentemente a formar óxidos antes que hidróxidos. Este

hecho es surnamente ventajoso, ya que debido al carácter hidrofóbico de los óxidos, se obtiene

una rápida sedimentación y se genera menos volumen de lodos.

Una caracterlstica importante de los lodos, es su porcentaje de humedad, ya que

determinará en gran medida el tipo de tratamiento posterior que se deberá realizar para su

deshidratación y disposición final. A pH : 7 se encontró un porcentaje de humedad entre 99 y

95 yo. A pH = 8 se encontró un porcentaje de humedad entre 99 y 92 %. En los dos pH

estudiados, se encontró que el porcentaje de humedad disminuye en función del voltaje.
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6.3.16 ESTUDIO DEL EFECTO DEL VOLTAJE A DIFERENTES VELOCIDADES

VOLUMÉ,TRICAS SOBRE LA GENtrRACIÓN DE LODOS

En la Figura 6.30 se presenta el efecto del voltaje sobre la masa de lodo seco a distintas

velocidades volumétricas.
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Figura 6.30. Efecto del voltaje a distintas velocidades volumétricas sobre la masa de lodo seco
generado. (A) 6.3 ml/min, (B) 13 ml-/min. pH = 7 , distancia interelectródica : 1,5 cm,

conductividad = 1100 mS/cm.

Al observa¡ la Figura 6.30 se encuentra que la masa de lodo aumenta con el voltaje,

según lo explicado anteriormente. También se observa que al aumentar la velocidad

volumétrica disminuye la masa de lodo generado. Esto último se debe a que un aumento de

velocidad trae consigo una disminución del tiempo de residencia, lo que desfavorece la
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electro-oxidación del hierro. Si existe menos hierro se produce menos coagulante y menos

lodo.

Considerando todas las variables estudiadas es posible proponer un pH óptimo de

trabajo en pH = 7 , ya que presenta excelente remoción de los tres metales de interés, el pH de

salida no es tan alcalino, y la masa de lodo generado es significativamente menor que a pH

mayores. Se propone también una velocidad volumétrica de 6,3 ml/min, ya que presenta la

mejor remociór¡ y un voltaje óptimo entre 4 y 6 volt, ya que a voltajes superiores aumenta el

consumo específico de energía y la masa de lodo generada.

En cuanto a la mineralogía de los lodos, no fue posible su identiñcación,

encontrándose, sólo que son altamente amorfos. Según lo encontrado en literatura (2e), 
se

formarian principalmente goetita, heriatita, trazas de siderita y pequeñas cantidades de

hidróxidos y oxihidratos amorfos.

6.3.17 ESTUDIO DE ELECTROCOAGULACIÓN

CONCENTRACIONES DE METALES

DIFERENTES

Es importante conocer la eficiencia del proceso para diferentes concentraciones de los

analitos, si se quiere tener un proceso óptimo para cualquier tipo de RIL. En este contexto se

realizó un estudio a diferentes concentraciones de metales utilizando las va¡iables optimizadas

en el punto anterior, es decir 6,3 ml/min de velocidad volumétric4 pH 7 y voltajes de 4 y 6

volt. Los resultados de este estudio se muestran en las Tablas 6.8, 6.9 y 6.10.

Tabla 6.8. Porcentajes de remociórL para 3 y 1 mg/L de cobre. Velocidad volumétrica = 6,3
ml/min, pH = 7, distancia interelectródica = 1,5 cnL conductividad = 1100 mS/cm.

Cobre Concentración inicial mgl[- Concentración final mg/L 7" de remoción

4 volt 3 0,27 91

6 volt 3 0,21 93

4 volt 1 0,27 73

6 volt I 0,23
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Tabla 6.9. Porcentajes de remociór¡, para I y 0,5 me/L de plomo. Velocidad volumétrica = 6'3
ml/min, pH: 7, distancia interelectródica = 1,5 cn¡ conductividad: 1100 mS/cm.

Plomo Conccntración inicial mg/L Concentración final mg/L Tode remoción

4 volt I 0,01 99

6 volt I 0,02 98

4 volt 0,5 0,015 97

6 volt 0,5 0,005 99

Tabla 6.10. Porcentajes de remociór¡, para 1 y 0,5 mgÁ de cadmio. Velocidad volumétrica
6,3 ml/min, pH = 7, distancia interelectródica : 1,5 cm, conductividad = 1100 mS/cm.

Cadmio Concentración inicial mg/L Concentración final mg/L %o de remocién

4 volt 1 0,03 97

6 volt 1 0,01 99

4 volt 0,5 0,04 92

6 volt o5 0,005 99

Los resultados obtenidos indican que baja la remoción de cobre y cadmio, cuando se

disminuyc la conoentración de éstos en la celda electrolítica, para un voltaje de 4 volt. Esto se

debe a que cuando hay menor cantidad de analito la probabiüdad de interacción con el

coagulante es menor, ya que hay menor número de analito por sección transversal de paso.

Debido a su alta movilidad, la remoción del plomo no decae al disminuir su concentración en

la celda electrolítica. Para una diferencia de potencial de 6 volt, se encuentra que la remoción

de plomo y cadmio, no se ve afectada por la disminución de la concentraciór! sin embargo

para cobre se observa una drástica disminución de aquella. Esto se debe a que la

concentración de cobre en la celda electrolítica se bajó 3 veces, mientras que la concentración

de plomo y cadmio se redujo 2 veces.

86



6.3.18 ESTUDIO DEL DESGASTE DE LOS ELECTRODOS

La vida útil de los electrodos y el consumo específico de energía, constituyen los

costos operacionales nuis importantes del proceso. Según lo expuesto, resulta muy importante

realizar un estudio del desgaste de los electrodos. Este estudio se realizó utilizando las

condiciones óptimas de trabajo, y un voltaje de 6 volt. Se hicieron pasar 1.6 litros por la celda,

por lo que la electrólisis tardó 4 horas.

Antcs dc realizar la electrólisis se pesaron las láminas que se utilizaron. Una vez

terminada la electrólisis, se pesaron nuevamente los electrodos. Se encontró que hubo un

desprendimiento de 368,5 mg de material electródico desde el rinodo (aproximadamente 365

mg de hierro), y hubo un depósito de 117 mg de materia en el cátodo. La intensidad de

corriente aumentó levemente en las primeras 2 horas de experimento, para luego peíInnecer

constante. Con estos resultados sólo fue posible conocer el desgaste del ¿inodo que sufre

durante 4 horas de electrólisis, pero para poder tener una tendencia es necesario hacer un

seguimiento al desgaste mucho más prolongado, lo que fue imposible hacer en este trabajo.

Pese a lo recién expuesto, se puede destacar que la cantidad que se disolvió del ánodo

es cuantitativamente apreciable, por lo que para un proceso a escala industrial, es necesario

tener en cuenta el desgaste de los electrodos. Para que este desgaste sea homogéneo en los

electrodos utilizados, convendría altemar la polaridad de los electrodos cada cierto tiempo.

6.3.19 APLICACIÓN DE LA TÉCNICA DE ELECTROCOAGULACIÓN

Para tener una idea real de la acción de la electrocoagulación, es necesario realizar un

experimento del mismo tipo a los realizados a lo largo de este trabajo, pero utilizando una

matriz sintética próxima a un RIL real. Con la realización de este experimento se podrá ver la

aplicación real del proceso de eleotrocoagulación.

La aplicación de la técnica de electrocoagulación se llevó a cabo a una velocidad

volumétrica de 6.3 ml/min y a un voltaje de 6 volt. Se utilizó para este experimento un RIL
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simulado certificado, que fue ajustado a pH : 7. Los resultados de la aplicación se muestran

en la Tabla 6.1 1 .

Tabla 6.1L Porcentajes de remoción, para un RIL simulado de 2,73 mglL de cobre, 0,288
mg/L de plomo y 0,818 mg/L de cadmio. Velocidad volumét¡ica = 6,3 ml-/min, pH = 7,

voltaje = 6 V, distancia interelectródica : 1,5 cm, conductividad = 1100 mS/cm.

(decreto 90)

Limites máximos 2: llmites máximos permitidos para la descarga de residuos líquidos a cuerpos de agua fluviales

considerando la capacidad de dilución del receptor (deffeto 90)

Los resultados presentados en la Tabla 6.11, muestran una buena remoción para los

tres metales analizados. Esto demuestra que el proceso de electrocoagulación estudiado en este

trabajo puede ser utilizado sin problemas en un RIL real. Las concentraciones finales

obtenidas para cada analito son más bajas que las que contempla la normativa ambiental para

la descarga de residuos líquidos a cuerpos de agua fluüales con y sin capacidad de dilución,

por lo que se cumple adecuadamente con la normativa.

6.4 PROYDCCIÓN INDUSTRIAL DEL PROCESO DE ELECTROCOAGULACIÓN

La investigación de tecnologías pam el tratamiento de residuos líquidos, requiere en

primera irstancia un estudio de laboratorio en el que se simulen adecuadamente las variables

involucradas, requiere en una etapa posterior una aplicación real y finalmente es deseable

proyectar los resultados de laboratorio a escala industrial. Los resultados de las dos primeras

Analito Conccntración

inicial mg/L

Concentracién

linal mg/L

"A ¡le

remocién

Límites máx I

mg/L

Límites máx 2

mglL

cobre 2,73 0,23s 91 1 J

Plomo 0,288 0,00288 99 0,05 0,5

cadmio 0,818 0,00818 99 0,01 0,3

-inrites rnáximos l: li¡lites máximos dc residuos Iíquidos a cuerpos de agua fluvia
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etapas, se presentaron y discutieron en los apartados anteriores, faltando presentar solamente

la última etapa.

Para llevar a cabo la próyección, fue necesario considera¡ las condiciones óptimas

establecidas bas¿índose en los resultados obtenidos. A pH :7, la remoción de cobre como de

plomo es prácticamente de 100 o/0, mientras que la remoción de cadmio depende tanto del

voltaje como de la velocidad volumétrica, por 1o tanto el cadmio es el iimilante.

Para proyectar adecuadamente un reactor electrolítico, fue necesario estudiar la

cinética de remoción del cadmio. Esto se logró a partir de la Figura 6.15, graficando el

logaritmo de la concentración remanente de cadmio versus tiempo, tal como se muesfta en la

Figura 6.3 l.

-o.5

-l.0

1.5

X -¿..

- -3.0

-4.0

-4.5

-5.0
3.0 3.5 4.0 4.5

Tiempo (m ¡nutos)

Figura 6.31. Estudio cinético de la remoción de cadmio. Pendiente gráfico: -1,053. pH = 7,
voltaje:4 V, distancia interelectródica = 1,5 cm, conductividad - 1 100 mS/crn

Al observar la Figura 6.31, queda de manifiesto que hay una significativa relación

lineal (r - -0,9936; F = 155,3; p = 0,0064), por lo que se trata de una cinética de primer orden.
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La constante de velocidad es igual a (-) pendiente, por lo que la constanto encontrada para 4

volt es de 1,053 min-t. Paru 2 volf también se encontró una cinética de primer orden, sin

embargo como a 4 volt hay una adecuada remoción, se considerará la constante encontrada

para este voltaje. A voltajes superiores la remoción se aproxima al 100 %, sin embargo tanto el

consumo de energía (ecuación 6.1) como el volumen de lodos aumentan conside¡ablemente.

Dadas las condiciones de trabajo empleadas en este estudio, el reactor de flujo en

pistón es el más indicado. Sin embargo, en la práctica los reactores se encusntran entre uno de

flujo pistón y uno de mezcla completa, por lo que para realizar un diseño adecuado se debe

determinar el número de dispersión. En este trabajo, no fue posible determinar el número de

dispersión, ya que se requiere utilizar un traztdor radioactivo para su determinación. En este

contcxto, se rcsolvió Ia ecuación 2.23 para una cinética de primcr ordcn, considcrando

constante la densidad del líquido. Se obtuvo la siguiente expresión:

kt=-ln(1-Xe) (6.2)

Para las condiciones dadas, esto es concentración de cobre, 12 mglL; concentración de

plomo, 4 mg/L y concentración de cadmio, 4mgll; con una remoción de 99.8% de cadmio, se

cumple adecuadamente la normativ4 ya que como se mencionó anteriormente la remoción de

plomo y cobrc, son prácticamente de 100%. Al reemplazar X^ :0.998 y k: 1,053 min'r en la

ecuación 6.2, se obtuvo un t de 5.9 minutos.

Un oaudal típico de una industria es de 100 m3/h. Para dimensionar el volumen del

reactor, considerando las condiciones dadas anteriormente, basta reemplazar este valor y el

encontrado para x, en la ecuación r = V / vo, de donde se obtiene un volumen de 9,83 m3. Et

voltaje utilizado fue de 4 volt, equivalente a r¡na densidad de corriente de 40 A"/m2. Al

reemplazar el valor de 4 volt en la ecuación 6.1, se obtuvo un consumo específico de energía

de 0,454 kWl/m3. Se reemplazó directamente en la ecuación 6.1, ya que para ese voltaje la

energía consumida es independiente de la velocidad volumétrica, según lo encontrado en el

apartado 6.3.12. El mismo procedimiento se llevó a cabo para distintos caudales. Estos

resultados sc muestran en la Tabla 6.12.
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Tabla 6.12. Escalamiento de reactor electrolítico para una remoción del 99'8%s de cadmio, a
distintos caudales

Parámetro l0 m'/h 50 m'/h 100 m'/h 500 mr/h

Tiempo de

residencia

5,9 minutos 5,9 minutos 5,9 minutos 5,9 minutos

Volumen

reactor

0,983 m' 4,92m' 9,83 m' 49,2Íf

Consumo de

energía

0,454 kwt/m' 0,454 kWl/mj 0,454 kWtr/m' 0.454 kWl/m'

Tal como era de esperarse, pa¡a una remoción dada, aumenta el volumen del reactor en

función del caudal. Por otra parte, un consumo específico de energía de 0,454 kWh/m3, es

sumamente conveniente, ya que reduce considerablemente los costos operacionales del

proceso.

Para diseñar un reactor electrolitico de escala industrial, hay que tener en cuenta que a

parte del reactor mismo, de los electrodos y de la fuente de poder, son necesarios otros

implementos y accesorios, dentro de los que se destacan:

Bombas de impulsión, para impulsar el RIL hacia la celda.

Medidores de flujo, para medir el caudal.

Bombas dosificadoras de ácido, para ajustar el pH de entrada y el de salida.

Controladores de pH, para chequear el pH.

Sedimentador, para sepax los lodos del RIL tratado.

Filtro prensa o filtro banda, para deshidratar los lodos.

Bombas de retiro de lodos.

Es importante señalar que esta proyección constituye una primera aproximación, ya

que como se mencionó anteriormente se requiere conocer experimentalrnente la dispersión del

fluido de interés, lo que no ñle posible llevar a cabo en este trabajo. También es necesario
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contar con un mayor número de experimentos para modelar con ¡nayor exactitud el proceso a

escala de laboratorio. Pese a lo anterior, con los resultados obtenidos se puede pensar en una

futura proyección, ya que se encontró un adecuado modelo cinético.
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CONCLUSIONES

A través de este estudio sistemático, se ha buscado conocer mrís en profundidad, las

vías y variables que influyen en el proceso de electrocoagulaciór¡ basados en estudios

realizados a nivel de laboratorio. En este contexto, el método univariable fue el escogido para

llevar a cabo la investigación, ya que de otro modo no hubiera sido posible abarcar de manera

satisfactoria las distintas vmiables involucradas en el proceso, sin tener que recurrir a

procedimientos matemiticos.

Tanto en sistema batch como en continuo, se encontró que la remoción de plomo fue

mayor que la de cobre, y ésta a su vez mayor que la de cadmio. Este comportamiento puede

atribuirse a una rnayor movilidad iónica del plomo con respecto a los restantes analitos. Tanto

cobre como cadmio poseen moülidades iónicas semejantes, sin embargo debido a la mayor

concentración de cobre utilizado en estos experimentos, se vio favorecida la probabilidad de

contacto con el coagulante, aumentando así su remoción.

En lo relativo a la dimensión de los electrodos, en el estudio realizado en sistema

batch, se encontró que existe una superficie efectiva crític4 en la que se alcanza un máximo de

remoción. A superficies mayores a la crítica, adquieren mayor relevancia los procesos

capacitivos en desmedro de los faradaicos, permaneciendo constarite la remoción. En el

estudio del tiempo de electrólisis se encontró una remoción máxima y constente igual a la

encontrada en el estudio de la dimensión de los electrodos, atribuida también a la mayor

relevancia de los procesos capacitivos después de un tiempo crítico.

La concentración de los analitos en la celda de electrocoagulación, tanto en sistema

batch como en sistema en continuo, influye notablemente en la eficiencia de la remoción de

cobre y cadmio, ya que a una mayor concentración de anaüto se aumenta la probabilidad de
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cont&cto con cl coagulantc. Dcbido o su msyor movilidad, cl plomo no cxpcrimcntó cambios

signifi cativos al disminuirse su concentración.

En cuanto al efecto de la distancia interelectródica en el estudio realizado en sistema

batch, se encontraron distancias óptimas, en las que se obtienen las mayores remociones para

cada analito. Para plomo la distancia óptima encontrada fue de 2 cm, mientras que para

cadmio y cobrc l'uc dc 2.5 om. A partir dc cstos rcsultados, sc conoluyc quc no «rnvicnc

trabajar a distancias mayorcs, para un voltajc dado, ya que se disminuyc la intcnsidad dcl

campo eléctrico. A distancias muy pequeñas tampoco es conveniente trabajar, ya que la carga

parcial formada en el cátodo ejerce una atracción electrostática hacia el a¡ralito, impidiendo su

aglomeración en el flóculo. Esto último se corroboró en el estudio de la electrodeposición y

caracterización de los flóculos formados, realizado en sistema batch, en donde se encon§ó que

la remoción de cobre se llevó a cabo predominantemente por adsorción en los flóculos, siendo

poco significativa la electrodeposición del metal, salvo a pequeñas dista¡cias.

En el estudio del pFI, tanto en sistema batch como en continuo, se encontró que a pH

ácido la remoción de los tres analitos es significativamente menor que a pH neutro y alcalino.

Esto se debe a que un aumento del pH provoca un incremento del grado de polimerización del

Fe(lII) y de la formación de las especies causantes de la coagulación. Por lo tanto, se puede

concluir que el pH es una de las variables químicas más signilicativas, ya quc determina en

gran medida la eficiencia del proceso, para un voltaje dado.

En los distintos estudios realizados en sistema en continuo, se encontró que la

velocidad volumétrica tiene distintos efectos, dependiendo de la variable estudiada. El efecto

nuis significativo se presenta sobre la remoción de los tres analitos. La remoción se ve

desfavorecida al aumentar la velocidad, ya que se disminuye el tiempo de residencia,

disminuyéndose de esta nxmera la interacción entre el analito y el coagulante. En este

contexto, se encontró una cinética de primer orden para la remoción de cadmio a pH : 7, con

una constante de velocidad de l 053 min-l. El efecto de la velocidad volumétrica es

fuertemente dependiente del pH, encontrándose una total independencia de la remoción con

aquella a pH : 8 y superiores.

Según los resultados obtenidos en sistema en continuo, se encontró que el voltaje es

fundamental en la remoción, ya que influye directamente en la velocidad del proceso anódico
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de generación de Fe(II), ion precursor del Fe(III). También influye notablemente en la

generación de lodos, en el consumo específico de energía y en menor medida en el pH de

salida.

Considerando todos los resultados obtenidos, se puede concluir que tanto las variables

químicas como las electroquímicas, influyen en la eficiencia de la electrocoagulación,

especialmente el pH y el voltaje.

Las variables que se analizaron tanto en sistema batch como en sistema continuo,

presentaron tendencias absolutamente concordantes entre sí, demostrando que el sistema

simplificado fue adecuado para llevar a cabo la primera serie de experimentos. En ambos

sistemas, se utilizó una solución simulada con una matriz relativamente simple. En este

contexto, una vez optimizadas las variables del sistema en continuo, se llevó a cabo una

aplicación del proceso de electrocoagulación en un RIL simulado, con una matriz próxima a la

de un RIL real. Este experimento dio excelentes resultados, por lo que se puede concluir que la

optimización llevada a cabo a lo largo del presente trabajo, permite la remoción de cobre,

plomo y cadmio en una matriz compleja.

Los resultados obtenidos con la proyección del proceso de electrocoagulación

muestran que pÍra un caudal de 100 m3/h se requiere un reactor de 9.83 m3 de capacidad para

llevar a cabo la remoción de un 99.8 % de cadmio y la remoción total de cobre y plomo. Cabe

señalar que a parth de experimentos de laboratorio pudo realizarse una proyección a escala

industrial. Sin embargo, debido a la imposibilidad de conocer el grado de dispersión del

fluido, y a la carencia de un mayor número de experimentos para modelar el proceso con

mayor precisiór¡ esta proyección constituye sólo una primera aproximación.

Una vez realizados todos los experimentos propuestos, es posible concluir que el

objetivo general propuesto fue ampliamente cumplido, ya que una adecuada optimización de

las variables más relevantes del proceso de electrocoagulación para la remoción de cobre,

plomo y cadmio, pudo llevarse a cabo. Los objetivos específicos propuestos fueron logrados

con excelentes resultados, ya que los efectos de las variables involucradas en la

electrocoagulación pudieron ser descritos y explicados adecuadamente. La hipótesis postulada

fue probada satisfactoriamente, gracias a los resultados obtenidos. Es importante concluir que

este trabajo constituye un aporte a la investigación y desanollo de un proceso limpio y
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eficiente, como la electrocoagulación. Mediante la realización de este trabajo, se puede señalar

quelaelectrocoagulaciónconstituyeurraaltemativaviableparaelabatimientodecobre,

plomo y cadmio tanto en aguas naturales como en Rlles de nucstro país'
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