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Resumen

Los metales pesados, y en especial el cromo es considerado un metal altamente téxico y
uno de los contaminantes de mayor impacto ambiental en el planeta [1], por lo que se
realizd una revision bibliografica sobre la problematica ambiental ocasionada por metales
pesados presentes en aguas residuales y superficiales, especificamente cuando hay
presencia de cromo hexavalente. Se presentan los efectos de dicho metal en la salud humana
y el medio ambiente, asi como el marco legislativo que regula la concentracion de este
elemento en los vertimientos de agua residual sobre fuentes superficiales de agua dulce.

El presente trabajo aborda la problematica ambiental por el crecimiento del sector industrial
metalmecanico en la ciudad de Manizales [2], tomando como caso de estudio una empresa
de galvanizado que genera vertimientos con contenidos de cromo trivalente y hexavalente.

Entre las diferentes técnicas para el tratamiento de aguas residuales con cromo se
encuentran la reduccion con agentes quimicos, precipitacién, adsorcion, coagulacién —
floculacién y electrocoagulacion [3], seleccionando la electrocoagulacién como la alternativa
para tratar efluentes con contenido de cromo hexavalente [4] y resaltando la importancia
de cada una de las variables involucradas en el proceso de tratamiento. Se realizd una
revision sobre el estado del arte de la electrocoagulacién, su evolucion en el tiempo,
aplicaciones en la remocion de cromo vy areas de interés

Usando el modelo experimental OFAT (por sus siglas en inglés One Factor At a Time) se
realizan ensayos preliminares para identificar el comportamiento de las variables de mayor
importancia en el proceso de electrocoagulacion para la remocién de cromo [5]: solucion
conductora, pH, temperatura, distancia entre placas, densidad de corriente, nimero de
placasy tiempo. También, se planted un disefio experimental Box Behnken haciendo énfasis
en los tres factores mas significativos en el proceso de electrocoagulacién obtenidos del
modelo OFAT: pH, tiempo y densidad de corriente, siendo este Ultimo el factor mas critico
para el proceso. El analisis de ANOVA arrojo que los valores éptimos fueron pH =5.17, tiempo
=19.67 minutos y densidad de corriente (j) = 67.57 A/m?.

El objetivo principal de este trabajo fue el disefio de un electrocoagulador para la remocién
de cromo (VI) presente en aguas residuales de una industria de recubrimientos metalicos, el
cual se definié mediante los resultados obtenidos de los ensayos preliminares realizados y el
diseflo experimental. El reactor planteado consistié en un tanque cubico de flujo continuo
con entrada inferior y salida superior por rebose hacia canaleta lateral de recoleccion.

Palabras claves: Electrocoagulaciéon, cromo hexavalente, remocién, agua residual, densidad
de corriente.



Abstract

Heavy metals, especially chromium, are considered a highly toxic metal and one of the
pollutants with the greatest environmental impact on the planet [1], Therefore, a
bibliographic review was carried out on the environmental problems caused by heavy metals

present in wastewater and surface water, specifically when hexavalent chromium is present.

The effects of this metal on human health and the environment are presented, as well as the
Legislative framework that regulates the concentration of this element in wastewater
discharges into surface freshwater sources.

This paper addresses the environmental problems caused by the growth of the metal-
mechanic industrial sector in the city of Manizales [2], taking as a case study a galvanizing
company that generates discharges containing trivalent and hexavalent chromium.

Among the different techniques for the treatment of wastewater containing chromium are
reduction with chemical agents, precipitation, adsorption, coagulation-flocculation and
electrocoagulation [3], selecting electrocoagulation as the alternative for treating effluents
with hexavalent chromium content [4] and highlighting the importance of each of the
variables involved in the treatment process. A review was made on the state of the art of
electrocoagulation, its evolution over time, applications in chromium removal and areas of

interest.

Using the OFAT (One Factor At a Time Method) experimental model, preliminary tests were
carried out to identify the behavior of the most important variables in the electrocoagulation
process for chromium removal [5]: conductive solution, pH, temperature, distance between
plates, current density, number of plates and time. Also, a Box Behnken experimental design
was proposed with emphasis on the three most significant factors in the electrocoagulation
process obtained from the OFAT model: pH, time and current density, the latter being the
most critical factor for the process. The ANOVA analysis showed that the optimum values
were pH =5.17, time = 19.67 minutes and current density (j) = 67.57 A/m?

The main objective of this work was the design of an electrocoagulator for the removal of
chromium (VI) present in wastewater from a metal coating industry, which was defined by
the results obtained from the preliminary tests and the experimental design. The proposed
reactor consisted of a continuous flow cubic tank with a lower inlet and an upper overflow
outlet to a lateral collection chute.

Keywords: Electrocoagulation, hexavalent chromium, removal, wastewater, current density.
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CAPITULO |

1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

El agua es una sustancia vital para la existencia de todas las formas de vida, pero este
preciado recurso estad siendo amenazado por el crecimiento de la poblacién que genera
una mayor demanda de agua, tanto para los fines domésticos, como para las
actividades econdmicas [1]. Del agua presente en la Tierra el 97.2% es salina y solo el 2.5%
corresponde a agua dulce; de ese 2.5%, 30% es subterranea, 68% esta en los glaciares y
otras capas de nieve y solo el 1.2% es superficial y se encuentra en rios, lagos, quebradas y
otros cuerpos de agua [2].

La evolucién de la humanidad y el crecimiento industrial en el planeta ha tenido
consecuencias directas sobre la contaminacion de los recursos naturales (agua, aire, suelo,
fauna y flora), lo que ha llevado a los gobiernos a establecer leyes y restricciones que
ayuden a la conservacion de la vida y el medio ambiente. La contaminacion de las aguas
superficiales se genera por la presencia o aumento en la concentracién de compuestos o
elementos que normalmente no estarian [3]. Algunos de estos componentes quimicos
son los metales pesados, entre los que se encuentran el Fe, Sb, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb,
Se y Zn [4]. El aporte de estos elementos a las aguas superficiales procede de diversas
fuentes, siendo una de ellas de origen geoquimico, puesto que algunos minerales por causa
de la erosion y/o lluvia son arrastrados al agua, no obstante, actualmente la mayor
concentracién es de origen antropogénico [5].

1.1. Contaminacion del agua por metales pesados

Un metal pesado es un elemento de la tabla periddica que presenta densidades superiores
a 5.0 g/cm3 y un elevado peso atémico [6]. Los metales pesados presentan multiples
estados de oxidacién y hacen parte de los elementos de transicién de la tabla periddica,
exhibiendo caracteristicas fisicas tales como maleabilidad, ductilidad, resistencia mecanica,
conduccién de la electricidad y conduccién del calor [7].

Aungue la presencia de metales en el agua puede ser motivo de preocupacién, un bajo nivel
de ingesta de algunos metales (por ejemplo, cromo, cobre, hierro, niquel, selenio y zinc) es
un requisito nutricional de los seres vivos, pero algunos de estos metales pueden volverse
toxicos o cancerigenos a altas dosis. Ademas, los metales presentes en el agua potable en
concentraciones elevadas pueden provocar problemas de calidad en el sabor y olor (zincy
hierro), color (hierro), turbidez (aluminio) o manchas en articulos sanitarios (cobre,
manganeso y hierro) [8].



La toxicidad de un metal pesado en el agua no solo depende de la concentracion que este
pueda alcanzar, sino de la especie quimica en la que este se encuentre, ya que los diferentes
estados de oxidacién determinan la solubilidad y distribucion del metal en el medio. Algunos
metales pesados cuyas formas reducidas son mas solubles en agua, se absorben por la via
digestiva e interaccionan y afectan algunos de los componentes celulares al ingresar por la
membrana plasmatica [9].

La existencia de metales en altas concentraciones en los cuerpos de agua y el uso de ésta en
el sector agropecuario, es una de las causas que genera reportes de contaminacién en
alimentos y riesgos en la salud humana a nivel mundial [10]. Por ejemplo en India, el riego
continuo de tierras agricolas con aguas superficiales contaminadas con vertimientos
industriales, causd acumulacion de metales como Zn, Cu, Pb, Mn, Ni, Cr, Cd en cultivos de
verduras [11]. En el sur de China, a 20 km de una industria de tratamiento de residuos, se
encontraron trazas de Cr(Ill) y Cr(VI) en cultivos de lechugas, lo que se considerd como un
riesgo cancerigeno por ingestion de Cr(VI) para la poblacién [12]. En el lago Manzala de
Egipto se presentaron dafios al ecosistema acuatico por contaminacién industrial, y en los
sedimentos del fondo del lago se encontraron concentraciones de metales como Zn, Cd, Cu,
Mn y Pb por encima de los limites permitidos [13].

Para el caso de Colombia, en el afio 2013 se realizaron muestreos en algunos de los cuerpos
de agua mas importantes del pais, especificamente 169 muestreos para cadmio, 104
muestreos para mercurio y 180 para cromo y plomo; encontrandose las concentraciones
mas altas de plomo en los rios Magdalena, Marmato, Nechi, Guachal y Coello; de cadmio en
los rios Negro, Casanare y Bogotd; y de mercurio en los rios Cauca, Marmato, Bogota, La
Pintada y Pinillos [5]. En diferentes Regiones de Colombia que incluyen los departamentos
de Meta, Boyaca, Antioquia, Narifio, Chocd y Caldas son frecuentes los reportes de metales
pesados como arsénico, plomo y mercurio en fuentes de agua, quebradas y lagunas, todo
esto asociado a los residuos de la industria y la mineria [14].

En el caso particular de la ciudad de Manizales, capital del departamento de Caldas, la
explotaciéon minera de oro en zonas cercanas a la cuenca del rio Chinchind ha generado
riesgos a la poblacion, por la presencia de mercurio en los cuerpos de agua [15]. Ademas, se
han encontrado valores de concentraciones de cromo total en vertimientos puntuales de
empresas del sector metalmecanico, superando los valores establecidos por la norma
ambiental colombiana [16]. Lo anterior debido a que el sector industrial de metales se
consolida como el sector con mayor crecimiento en la regién [17].



1.2. Efectos de los metales pesados en la salud humana

Desde tiempos remotos la humanidad ha utilizado fragmentos de metales pesados como
herramientas y armas para su subsistencia. La revolucién industrial en el siglo XIX contribuyé
a la consolidacion de los procesos industriales con metales pesados para la fabricacion de
bienes para la sociedad, pero también trajo consigo grandes dafios ambientales, debido a la
explotacion minera y extraccién de metales en un contexto de minimos controles
ambientales [18]. El hierro (Fe) es utilizado en la fabricacién de laminas que sirven como base
para la elaboracion de elementos indispensables en la construccion, transporte y vivienda
[19]. La mayor parte del niquel (Ni) es usado en la industria metallrgica para la produccion
de acero inoxidable y otras aleaciones con elevada resistencia a la corrosion, asi como en la
industria quimica en la fabricacion de baterias y catalizadores [20]. El cobre (Cu) es empleado
en el sector eléctrico y tecnoldgico para la conduccion de electricidad y transferencia de
datos respectivamente, ademas, se encuentra presente en cualquier equipo de computo,
maquinaria industrial, turbina, unidad de intercambio de calor; y por su alta resistencia a la
corrosién se encuentra en piezas de automoaviles, aviones, barcos y trenes de nueva
generacion [21). El zinc metdlico (Zn) es empleado en los procesos de galvanizado,
galvanoplastia, electrodeposicién y aleaciones metdlicas [22]. El plomo (Pb) cuenta con
muchos usos, entre ellos aditivo para la gasolina, fabricacién de armamentos, pigmento para
pintura, revestimiento de cables y fabricacién de tuberias [23]. Por ultimo, el cromo (Cr) ya
sea en su forma hexavalente o trivalente tiene una gran aplicacion en procesos industriales
como curtido de cuero, galvanoplastia, acabado de metales y proteccion de sustratos
metalicos ante la corrosion [24].

Los metales pesados son especies quimicas no degradables de forma bioldgica o quimica.
Una vez vertidos al medio ambiente como residuos de procesos industrializados o
simplemente de la actividad humana, ya sea contenidos en residuos sélidos o liquidos, estos
pueden distribuirse entre los entornos aire, suelo y agua, a veces cambiando su estado de
oxidacién, oincorporandose a los seres vivos por el efecto de bioacumulacion [25]; afectando
el funcionamiento de la cadena tréfica y/o generando problemas de salud publica [26].

Los metales pesados son quizas las sustancias mas antiguas que haya conocido el ser humano
y la toxicidad de algunos de ellos, como el plomo y arsénico, ha sido conocida desde hace
muchos afios; a diferencia de otros metales como el cadmio y talio, cuya toxicidad ha sido
conocida recientemente. A pesar de los numerosos esfuerzos por disminuir la contaminacion
ambiental generada por estos elementos, la exposicién a los mismos permanece y los niveles
de emisiones continldan incrementandose en algunos lugares del mundo, en particular en los
paises en via de desarrollo [27], tanto asi que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha
establecido niveles de riesgo en funcién de la concentracion de metales pesados presentes
en aguas de consumo humano [28]. En la Tabla 1 se presentan los valores maximos
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recomendados por la OMS, asi como los efectos ocasionados en la salud humana cuando se
superan las concentraciones recomendadas o hay exposicion prolongada a dichos metales.

Tabla 1. Concentraciones maximas de metales pesados recomendadas por la OMS y efectos
en la salud [29].

Concentracion maxima

Metal recomendada por la OMS Efectos en la salud
(mg/L)
o Desarrollo o aparicion temprana de la enfermedad de
Aluminio 0.2 .
Alzheimer
Cadmio 0.03 Afecciones en el rifion
Cromo (VI): Cancer de pulmoén, estomago y dafios
reproductivos, asi como irritaciones en las vias nasales
Cromo 0.05 L, . . .
Cromo (lll): Irritacidn en los ojos y en el tracto respiratorio
[30].
) Necrosis hemorragica y desprendimiento de la mucosa
Hierro 3.0
estomacal
, Nduseas, vomitos, diarrea, vértigo, dolor de cabeza,
Niguel 0.07 o
dermatitis, canceres pulmonares y nasales
Irritabilidad, dolores de cabeza, temblor muscular, pérdida
Plomo 0.01 de la memoria y calambres abdominales, insomnio, anemia
y cancer en los sistemas digestivo y respiratorio.
Zinc 3.0 Nauseas, vomitos, colicos, diarreay dificultad pulmonar
Arsénico 0.01 Cancer de piel, vejiga y pulmones
Mercurio 0.006 Colitis, gastritis hemorragica

1.3. Marco legal

En Colombia, el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible es la entidad publica
encargada de definir la Politica Nacional Ambiental que busca proteger, preservar vy
recuperar los recursos naturales renovables [31]. Una de las acciones claves que contribuye
a esta tarea medioambiental es la de controlar las sustancias contaminantes que llegan a los
cuerpos de agua, con el fin de garantizar a toda la poblacién un ambiente sano y un acceso
a agua potable de buena calidad.

El Decreto Unico Ambiental 1076 del afio 2015 que compila al Decreto 3930 de 2010,
establece en la Resolucién 0631 de 2015 los limites maximos permisibles de los vertimientos
domésticos y no domésticos a aguas superficiales y alcantarillado publico, en donde se
establece una clasificacion de 73 actividades productivas generadoras del agua residual. Para
el sector de metales, el cual es considerado un contaminante potencial de los recursos
naturales [32], la Resolucion 0631 define seis actividades productivas involucradas con este
sector, tales como el tratamiento y revestimiento de metales, fabricacion de equipos de uso



doméstico, fabricacion de maquinaria y equipos, fabricacién de autopartes, fabricacién de
vehiculos automotores y siderurgia; en donde se reglamenta el control de 14 metales: Al, Sb,
As, Ba, Cd, Zn, Cu, Cr, Sn, Fe, Hg, Ni, Ag y Pb [33]. Dentro de la actividad relacionada con el
tratamiento y revestimiento de metales se encuentra la industria de los recubrimientos
metalicos, sobre la cual se hace un control y seguimiento a los vertimientos, y se fijan los
valores maximos permisibles de metales pesados presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de metales permisibles para la industria recubrimientos metdlicos en la
Resolucion 631 de 2015 [33].

Metal Simbolo Concentracién [mg/L]
Aluminio (Al) 3.00
Arsénico (As) 0.10

Bario (Ba) 1.00
Cadmio (Cd) 0.05

Cinc (Zn) 3.00

Cobre (Cu) 1.00

Cromo Total (Cr) 0.50

Estafio (Sn) 2.00

Hierro (Fe) 3,00
Mercurio (Hg) 0.01

Niguel (Ni) 0.50

Plata (Ag) 0.20

Plomo (Pb) 0.20

1.4. Problema ambiental en Manizales por metales pesados

El sector metalmecanico de la ciudad de Manizales se consolida como uno de los campos
con mayor potencial para el desarrollo empresarial de la region, contribuyendo al
crecimiento econdmico y social, y convirtiéndose en uno de los principales sectores de la
economia de la ciudad [17]. Sin embargo, por la presencia de metales pesados, este sector
contribuye a la contaminacion de las fuentes hidricas [34].

Segun reporte de la Alcaldia de Manizales en alianza con otras instituciones de la region,
Manizales cuenta con un total de 160 empresas dedicadas a la fabricacion y tratamiento de
metales, que corresponden al 40% del total del sector metalmecanico en la ciudad [17]. En
la Tabla 3 se presenta la clasificacién de las empresas de acuerdo a su actividad productiva.



Tabla 3. Empresas pertenecientes al sector metalmecanico en Manizales y clasificadas
segln la Resolucion 631 de 2015 [17].

Actividad metalmecanica segtin Res. 631 de 2015 Empresas en Manizales
Tratamiento y revestimiento de metales 16
Fabricacién de aparatos de uso doméstico 7
Fabricacién de maquinaria y equipos 73
Fabricacién de Vehiculos, automotores y remolques
Fabricacién de autopartes 8
Siderurgia 48

TOTAL 160

En Manizales, algunas de las empresas de recubrimientos metalicos que pertenecen a la
actividad de tratamiento y revestimiento de metales son:

Incolma S.A.

Madeal S.A.

Relma Recubrimientos S.A.S.

Induma S.A.S.

Servizinc Ltda.

1.5. Recubrimientos metalicos

Los recubrimientos metalicos con fines ornamentales han sido usados desde el afio 4000 a.C.
El chapado en oro y plata era conocido en el siglo Xlll d.C. y el estafiado de hierro se llevé a
cabo hacia el afio 1200 a.c [35]. Los procesos de recubrimientos metdlicos consisten en
depositar por via quimica o electrolitica capas de metal sobre una pieza metalica (sustrato),
con el fin de aumentar su durabilidad, resistencia a la corrosién y mejorar su apariencia fisica
[36]. La industria de los recubrimientos metalicos ha contribuido al avance en la fabricacién
de componentes automotrices y aeronduticos, con mejoras en las propiedades superficiales
de los materiales y resistencia a la corrosién [37].

Dentro del sector de recubrimientos metalicos los procesos mas comunes y de mayor
demanda se mencionan a continuacién [38]:

- Cobreado

- Niquelado

- Zincado

- Anodizado

- Cromado



1.6. Proceso de recubrimientos con cromo

Los procesos de cromado o recubrimientos con cromo son ampliamente usados en la
decoracién y proteccidn de piezas de uso industrial y herramientas que se encuentran en
ambientes altamente corrosivos [39]. Pocos materiales alcanzan la dureza que se obtiene
con los recubrimientos con cromo, los cuales estan entre los 1000 a 1200 HV (por sus siglas
en inglés Vickers Hardness), consolidando este metal como irreemplazable en muchas
aplicaciones [40].

Actualmente, el cromo es usado para diferentes procedimientos en sus dos valencias, Cr(lll)
y Cr(VI). Para el caso del cromo hexavalente, los bafios son formulados a partir de acido
cromico, el cual se compone de Cr(Vl). [41].

El mecanismo de reaccidn para la deposicion del cromo hexavalente se puede resumir en las
siguientes ecuaciones [42]:

2Cr0; + 2H,0 - 2H,Cr0,  (Ec.1)
2H,Cr0, - Cr,07% + H,0 + 2H*  (Ec.2)
Cr,0;% + 14H* + 12e~ - 2Cr° + H,0  (Ec.3)
1.7. Caso local de estudio

A continuacion, se describen las etapas del proceso de recubrimiento con cromo hexavalente
que emplea una de las empresas pertenecientes al sector metalmecanico de la ciudad de
Manizales, donde se generan aguas residuales con altos contenido de Cr(VI), matriz que
aborda este trabajo.

Etapa 1. Cargue de las piezas

Piezas metdlicas de hierro (porta candados, pasadores vy bisagras) recubiertas
completamente con zinc son colgadas de forma manual en gancheras de caucho.

Etapa 2. Limpieza

En esta operacidn las piezas son sumergidas a través de las gancheras en solucién diluida de
acido sulfurico para remover 6xidos metdlicos e impurezas que puedan presentar en su
superficie. Esta etapa es fundamental ya que crea condiciones quimicas dptimas para realizar
el recubrimiento.



Etapa 3. Recubrimiento

En esta etapa las piezas se sumergen en un tanque de 72 litros con solucién de acido crémico
durante 120 segundos, tiempo que garantiza la formacion de una capa negra de cromo en la
superficie de la pieza de zinc.

Etapa 4. Enjuague

Es la parte final del proceso, donde las piezas recubiertas son sumergidas en un bafio de agua
con el fin de remover impurezas y solucién en exceso de cromo (cromo hexavalente) que se
queda en la superficie de la pieza.

La generacidn de aguas residuales durante el proceso de recubrimiento con cromo se debe
principalmente al desecho de soluciones de cromo desgastadas y aguas de enjuague
contaminadas con el arrastre de cromo hexavalente contenido en la etapa 3. En particular,
el proceso de cromado genera vertimientos con contenido de cromo hexavalente en forma
de acido crémico que necesitan de un tratamiento de remocion para su disposicion final al
alcantarillado publico o cuerpos de agua superficiales, y asi cumplir con lo dispuesto por la
Resolucién 0631 de 2015, que establece un valor maximo permisible en el vertimiento de
0.5 mg/L para cromo total (ver Tabla 2).

Es en esta etapa se producen gran parte de las aguas residuales industriales que seran
tratadas por el proceso electrocoagulacién en este trabajo. La empresa estudiada genera
aproximadamente 0.5 L/s (43.2 m3/dia) de aguas residuales con contenidos promedio de 150
mg/L de cromo (VI) y 71 mg/L de cromo (ll1).

1.8. Tratamiento de metales pesados en aguas residuales

Con el objetivo de reducir las cargas contaminantes producidas por metales pesados en los
vertimientos de agua y garantizar un ambiente sano, existen una serie de técnicas de
remocion de estos elementos tales como precipitacion, adsorcién, nanofiltracion,
ultrafiltracién, désmosis inversa, intercambio iénico, coagulacién quimica vy
electrocoagulacion [43]. En la Tabla 4 se presentan algunas condiciones de operacion para
cada una de las técnicas mencionadas.



Tabla 4. Técnicas para la remocién de metales pesados [43].

Temperatura  Tiempo Remocidn

Método Descripcién pH .
(°C) (h) (%)
Adicién de un precipitante
Precipitacion quimico al metal contenido en 4-12 Ambiente 1 80-99

el agua
Proceso de transferencia de
., masa del metal contenido en )
Adsorcién ) 4-7 Ambiente 0.75-1 67-99
el medio acuoso a una
superficie solida
i » Uso de membranas con poros
Nanofiltracion N 6-7 25 4-36 80-98
muy pequefios (< 1 nm)
Proceso de fraccionamiento
Ultrafiltracion selectivo que usa presionesde  4.5-6.5 25 2,5 75-95
hasta 145 psi
Proceso de permeacion a
o través de membranas para la
Osmosis inversa o o 55-85 12-129 4 30-40
separacioén por difusion
controlada

Intercambio de iones

Intercambio iénico metalicos presentes en el agua 3-6 25-26 4-24 60-90
mediante una resina
Coagulacion/ Desestabilizaciéon y )
. o ) 7-9 Ambiente 0.25-05 60-98
Floculacién aglomeracién de coloides
Desestabilizacion de coloides
Electrocoagulacion por medio de procesos 1.7-9.5 Ambiente 0.75 97

electroliticos

Con respecto a las técnicas mostradas en la tabla anterior, algunos de estos métodos han
presentado problemas al momento de tratar los lodos resultantes del proceso, lo que genera
un aumento en los costos de operacién [44]. Por ejemplo, la nanofiltracién, ultrafiltracion y
la 6smosis inversa, son tecnologias con poca viabilidad para pequefias industrias, debido a
los elevados costos de operacién por la utilizacién de equipos de alta presién. En el caso
especifico del intercambio idnico, el reemplazo de las resinas y su regeneracion puede
ocasionar limitaciones a la operacién [45]. La utilizacion de coagulantes quimicos y agentes
precipitadores, requiere de equipos de mezclado y bombas de dosificacion, lo que implica
un incremento de los costos por electricidad, ademas de presentarse generacion de lodos
[46]. La electrocoagulacién es un tratamiento eficaz para la remocion de diversos
contaminantes en las aguas residuales, mediante la produccion del coagulante por medio de
anodos o placas de sacrificio [47]. A continuacidn, se presentan las ventajas mas importantes
del proceso de electrocoagulacién [46]:



- Equipos sencillos de facil operacion.

- Lodos generados mas compactos que los producidos con las técnicas de coagulacién
guimica y precipitacion.

- Arrastre de contaminantes formados que no precipitan en la superficie por efecto de
los gases formados en las reacciones electroquimicas.

- Alta eficiencia de remocion de metales pesados en aguas contaminadas.

- Diversidad en la configuraciéon quimica, hidraulica y eléctrica, dependiendo del
contaminante a remover.

En la Tabla 5 se presentan las condiciones de operacién y remociones alcanzadas en
diferentes trabajos de investigacion que emplearon electrocoagulacion.

Tabla 5. Remocién de diferentes metales por electrocoagulacion.

Metal Remocion Tierr.1po Electrodos Distancia Densi(.:lad de Referencia
(%) (min) corriente

Niquel 90 20 Hierro 1.5cm 1.04 A/dm? [48]
Cromo (Il1) 98 20 Hierro 1.0cm 6.4-7.2 A/dm? [49]
Cromo (VI) 99 30 Hierro - 200 A/m? (50]

Zinc 95 15 Aluminio 05cm  0.16-0.65 A/dm? [501
Arsénico >99.6 60 - - 30 mA/cm? [44]

Cobre 98 20 - - 0.8—4.8 A/dm? [44]

1.9. Electrocoagulacion

La electrocoagulacion es un método alternativo a los sistemas convencionales de
tratamiento de aguas contaminadas, que combina la coagulacion quimica con los principios
eléctricos [51]. El tratamiento electroquimico consiste en hacer pasar una corriente eléctrica
a través de electrodos metalicos (dnodo y catodo) sumergidos en el agua a tratar. El anodo
libera iones metalicos que actlan como coagulante y cumplen con la funcién de remover los
contaminantes suspendidos, ya sea por precipitacion o flotacion en la superficie, mientras
que el catodo libera gas hidrégeno [52]. El esquema general del proceso se muestra en la
Figura 1.
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Figura 1. Esquema general del proceso de electrocoagulacién. Adaptado de [53].

La electrocoagulacion incluye la generacidon in situ de coagulantes mediante la
electrodisolucion de dnodos de aluminio y hierro, usualmente. El anodo de hierro se disuelve
y da como resultado la liberacién de iones Fe?* o Fe3'. Las reacciones electroquimicas
globales que ocurren en el proceso para el metal M (sea Al o Fe) se presentan a continuacion
en las siguientes ecuaciones [54]:

En el dnodo: My —» M™ 4y +ne”  (Ec.4)

En el catodo: 2H,0) + 2™ = 20H™ (q¢) + Hygy  (Ec.5)

La etapa final del proceso de electrocoagulacion es la formacion de compuestos complejos
del metal anddico que atrapan el contaminante C del agua, posteriormente estos complejos
forman agregados (codgulos) mas pesados que precipitan, o agregados de menor peso que
no precipitan, pero son arrastrados hacia la superficie por los gases generados durante el
proceso esquematizado en la Ecuacion 6.

C+ (HO)—0—M - (C—OFe) Il + H,0  (Ec.6)

Cuando se utiliza un electrodo anddico de hierro, éste se disuelve en el agua mediante
oxidacion quimica en los iones Fe?*to Fe3*, tal como se muestra en las Ecuaciones 7 y 8
[55]:

Fe » Fe?t 4+ 2e~ (Ec.7)

Fe —» Fe3* +3e~  (Ec.8)

Mientras tanto, el ion hidroxido y el gas hidrogeno se generan en el catodo por la reaccion
de reduccion del agua [55]:
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2H,0 +2e™ = 20H™ + Hyyy  (Ec.9)
3
3H,0 +3e™ = 30H™ +-Hyg)  (Ec.10)

La produccion significativa de OH™ a partir de las reacciones descritas en las Ecuaciones (9)
y (10) para Fe?*y Fe3*, respectivamente, causa un aumento en el pH durante la electrdlisis
y conduce a la formacion de diferentes hidroxocomplejos de hierro en la solucidn, los cuales
favorecen la precipitacion o flotacion de los coagulos (Ecuaciones 11y 12) [56]:

Fe**+20H™ > Fe(OH)ys  (Ec.11)

Fe3*+30H™ > Fe(OH)3  (Ec.12)

donde la reaccidn global para el proceso electrolitico con Fe?* y Fe3* se resume en las
Ecuaciones 13y 14 [56].

Fe + 2H,0 — Fe(OH) ) + Hyyy  (Ec.13)
3
Fe + 3H20 d Fe(OH)g(S) + EHZ(g) (EC 14)

Cuando la placa anddica estd compuesta de otro metal como el aluminio, las reacciones que
ocurren son similares a las del hierro y se presentan a continuacién en las Ecuaciones (15) a
(18) [57]:

Oxidacion en el nodo: Al - A3t +3e~  (Ec.15)

3
Reduccién en el catodo: 3H,0 + 3e~ —» 30H™ + EHZ(g) (Ec.16)

Formacion de hidroéxido de aluminio: Al**+30H™ — Al(OH)3 s (Ec.17)
, 3
Reaccion global: Al + 3H,0 — Al(OH)3s + EHZ(Q) (Ec.18)

1.10. Factores que afectan la electrocoagulacién

El funcionamiento adecuado de un reactor electroquimico es indispensable para alcanzar la
eficiencia maxima en la remocion de contaminantes. En términos generales, la
electrocoagulacién tiene en cuenta una serie de factores que afectan las condiciones
eléctricas, hidraulicas y quimicas durante el proceso electrolitico [58]. A continuacion, se
presentaran los mas importantes:

12



1.10.1. Material de los electrodos

En el caso de la electrocoagulacién con electrodos o anodos de sacrificio, la seleccion del
material del electrodo depende de la naturaleza y afinidad que tenga el contaminante que
se pretende remover con el coagulante producido, es decir, si se quiere remover material
suspendido, el coagulante debe propiciar una desestabilizacion de los coloides para que
éstos se aglomeren y después sean separados por precipitacion [59]. El hierro y aluminio son
algunos de los metales utilizados con mayor frecuencia debido a la elevada remocién de
metales pesados en aguas contaminadas, tal como se muestra en la Tabla 6 [60].

Tabla 6. Remocion de metales por electrocoagulacién con diferentes combinaciones para
anodo — catodo [56].

Contaminantes metélicos Anodo - Catodo Remocién (%)
Cr (1), Cr (V1) Fe - Fe 99.99
As (l11) Fe - Fe >99
Ni, Cu, Zn, Mn Fe - Fe 96.9,96.0, 72.6
Sr Fe - Fe 87.45
Se (VI) Fe - Fe 90
Cu Fe - Fe 97
Cr Fe —Fe 99
Cd Al - Al 97
Ni (11), Cu(ll), Zn (11), Cr(VI) Al - Al >97 >97 >97 >80
cu (1) Al—Al 99.5
B Al — Al 86.32
Cu, Cr, Ni Al —Fe 99.99
Hg (I1) Al—Fe 99.95
As Fe — Al 99.9
Cr (V1) Fe —Al 99
Mn Mg - Fe 97.2

1.10.2. Distancia entre los electrodos

La distancia entre los electrodos juega un papel muy importante en la electrocoagulacion, ya
que la atraccion electrostatica depende de la separacion entre el anodo y el catodo, y por lo
tanto se debe mantener una distancia dptima [61]. Una separacidn entre placas por debajo
del valor éptimo, provoca que los flocs generados se degraden por colisién debido a la alta
atraccién electrostatica generada, y una separacién por encima del valor dptimo, hace que
los efectos electrostaticos disminuyan y la generacion de iones formadores de flocs sea mas
lenta [62].
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En la Tabla 7 se presentan algunas de las distancias entre placas utilizadas en el proceso de
electrocoagulacién para la remocion de cromo hexavalente.

Tabla 7. Separacion de electrodos en la remocion de cromo hexavalente.

Separacién (cm) Remocidn (%) Fuente
1.5 90 [63]
Cr (V1) 1.5 97 [54]
1.0 100 [50]

1.10.3. Disposicion de los electrodos

1.10.3.1. Disposicion eléctrica

Estudios realizados sobre la disposicion de los electrodos demuestran que para mejorar el
rendimiento de un sistema de electrocoagulacién, es necesario intercambiar la polaridad de
los electrodos de manera monopolar o bipolar, tal como se muestra en la Figura 2 [64]. En
una configuracion monopolar cada electrodo de sacrificio es conectado directamente a la
fuente, intercalando la polaridad de los mismos y generando una diferencia de potencial
entre placa y placa, siendo esta la mejor disposicion porque logra una distribuciéon mas
eficiente de la corriente en los electrodos [65].

En la configuracion bipolar los electrodos de sacrificio no cuentan con ninguna conexion
eléctrica, estos son polarizados por la diferencia de potencial generada por los electrodos
externos que se encuentran conectados a la fuente [66]. En esta disposicion el elevado
potencial de las placas de los extremos origina que una parte de la corriente fluya a través
de la solucion conductora, causando pérdidas de corriente [67].

- — A————
-
: - -m -
. - - -
: -l -B -
. - - -
Conexion Monopolar Conexion Bipolar

Figura 2. Disposicién de electrodos en la electrocoagulacion [66].

1.10.3.2. Disposicion hidraulica

El agua contaminada a tratar puede tener un movimiento entre los espacios de las placas, ya
sea por canales multiples o canales sencillos como se muestra en la Figura 3. Los canales
multiples son un arreglo sencillo pero debido a la divisién del caudal de entrada, la velocidad
del agua en cada canal es muy baja, lo que puede favorecer la pasivacion de los electrodos
(64].
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Figura 3. Disposicion hidraulica de electrodos en la electrocoagulacion [64].

En la Tabla 8 se muestra el cuadro comparativo sobre distribucion de flujo en reactores de
electrocoagulacion, enfatizando en el tipo de disefio, facilidad de construccién y operacion,

disposicion de los electrodos, sedimentacién y eficiencia en el mezclado.

Tabla 8. Cuadro comparativo entre los diferentes disefios de distribucion hidraulica [68].

Distribucion de

Facilidad de

Disposicién de

Presencia de

Disefio . construccion y sedimentacioén Mezclado
flujo ., los electrodos .
operacion. en la unidad
Su operacion es Poca El mezclado
Celda de

electrocoagulacién con

Cuenta con buena

sencilla, pero su

Celda de canal

sedimentacion

se favorece

. distribucion de construccién Unico debido al flujo por el flujo
placas en tabiques de ) . ]
] . flujo puede resultar Monopolar horizontal de la en zig-zag
flujo horizontal .
compleja celda del agua
Distribucién de
flujo uniforme a la Pobre
entrada de la Muy facil de Moderada mezclado en
Celda con pantalla celda, pero construir e Celda de canales presencia de la unidad
difusora a la entrada y deficiente en el implica pocos multiples sedimentacion debido a la
vertedero de salida medio y la salida cambios a la Monopolar por la velocidad presencia
por problemas de unidad actual interna de flujo de zonas
disefio del muertas
vertedero
Posible
Posible flujo en . »
Celda con pantallas o . o . Celda de canales sedimentacion
) piston uniforme, Facil de construir o ) Mezclado
difusoras laterales a la ) multiples en la unidad por ]
) presencia de y operar. medio
entrada y salida Monopolar problemas de
zonas estancadas o,
distribucién
Facil de operary Muy alta
Celd all moderada sedimentacion
elda con pantallas
) P facilidad de por el tipo de
difusoras con o, )
. o, . construccion Celda de canales  flujo ascendente Escasa
alimentacién en el Flujo ascendente o o .
) . o Dificultad en la multiples en la unidad mezclaen la
fondo del equipo y tipo pistén °, ) )
construccién de Monopolar Posible unidad

salida en la parte
superior

las pantallas
difusoras de flujo
ascendente

sedimentacion
de flocs en la
unidad
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1.104. pH

Se ha establecido que el pH es un parametro importante que influye en el rendimiento del
proceso electroquimico [69], siendo el principal responsable de la solubilidad de los dxidos e
hidréoxidos metalicos en el medio, asi como de los mecanismos de remocion de los
contaminantes [52]. Para aguas contaminadas con metales pesados, se ha encontrado que
en condiciones acidas las concentraciones de OH no son suficientes para eliminar los
contaminantes por precipitacion, debido a la baja formacion de hidréxidos metalicos
anddicos. Caso contrario ocurre en condiciones alcalinas, donde los hidréxidos metalicos
anddicos se pueden formar facilmente, pero en el caso de algunos metales como hierro y
aluminio estos pueden disociarse nuevamente en sus respectivos cationes, ya que sus
solubilidades son mayores a valores de pH > 6.5 [70]. Para el caso de aguas contaminadas
con cromo hexavalente tratadas electroquimicamente con ldminas anddicas de hierro, las
eficiencias de precipitacion han sido aproximadamente del 97% en el rango de pH entre 5y
8 [54].

1.10.5. Densidad de corriente

La densidad de corriente es uno de los parametros mas influyentes en el control de la
velocidad de reaccion en el proceso electrolitico [71]. La corriente aplicada al sistema
determina la cantidad de iones metalicos liberados en el dnodo, la velocidad de produccion
y el tamafio de flocs, y se calcula como la corriente dividida por el 4rea del electrodo
correspondiente [72, 73]. A medida que aumenta la densidad de corriente aplicada se
incrementa la remocién de contaminantes, debido a que se disuelven mas iones metalicos
en la solucién y la tasa de formacién de hidréxidos también aumenta [69], sin embargo un
exceso en la corriente aplicada provoca una disminucion en la efectividad del proceso,
desgaste acelerado de las placas anddicas y aumento en el costo global del proceso [74].

1.10.6. Tiempo de reaccion

La eficiencia de remocion de contaminantes es directamente proporcional al tiempo de
electrélisis. Un aumento en el tiempo de residencia conduce a la formacién de una mayor
cantidad de flocs [75], pero cuando se alcanza el tiempo éptimo, dicha eficiencia se mantiene
constante [69]. Tiempos de electrdlisis muy extensos presentan un impacto negativo en los
costos del proceso, debido a un mayor consumo de energia y desgaste de los electrodos [76].
Para el disefio de reactores de electrocoagulacién, el tiempo se presenta como una variable
importante que influye en el dimensionamiento del tanque reactor [77].
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1.10.7. Conductividad

La conductividad de la solucién es un pardmetro importante que favorece la adecuada
conduccion de la corriente eléctrica a través del sistema [78]. Cuando la solucién a tratar
presenta una conductividad baja, la adicion de una sal, como por ejemplo cloruro de sodio
(NaCl), aumenta la transferencia de electrones, logrando una mayor dilucién del dnodo,
aumento del coagulante metdlico disponible, reduccidon del consumo energético e
incremento en la remocion del contaminante. En el caso contrario, donde la solucion
conductora contiene un exceso de NaCl, los iones cloruro de mas, atacan el metal generando
una corrosion por picadura, lo cual disminuye la eficiencia de la remocién por la pelicula de
oxido formada [78, 79].

En términos econdmicos, cuando la conductividad de la solucion es baja se requiere mas
energia para superar la resistencia en la solucion, lo que aumenta los costos de operacién
del proceso [80]. Una concentracién adecuada de iones cloruro en la solucion es una ventaja
para el proceso, ya que estos iones pueden destruir la capa de 6xido que se forma en la
superficie de las placas metalicas [81], fendmeno conocido como pasivaciéon o formacién de
una capa protectora [82].

1.10.8. Temperatura

El aumento de la temperatura en reacciones electroquimicas y en la electrocoagulacion
favorece la conduccion de la electricidad a través del medio, incrementando la velocidad de
desprendimiento de los iones metdlicos anddicos; lo que a su vez favorece la generacién de
especies OH" vy la eficiencia de remocidn [83]. Sin embargo, varios estudios han demostrado
gue existe un valor maximo de temperatura y que por encima de este valor se presenta un
decrecimiento en la eficiencia de remocién de contaminantes, posiblemente por un
aumento en la solubilidad de los precipitados [84-86].

1.11. Remocion de cromo (VI) por electrocoagulacion

Cémo se ha descrito anteriormente, la contaminacion por cromo en las fuentes hidricas ha
sido una problematica ambiental ampliamente estudiada [87]. Algunas de las investigaciones
sobre remocion de cromo se resumen a continuacion. Cromo trivalente procedente de un
agua residual de una industria de bronce - en la India - fue tratado en un electrocoagulador
a escala laboratorio, con electrodos de hierro y una eficiencia cercana al 100% [88]. Las aguas
residuales con cromo de una empresa de textiles en Brasil se trataron electroquimicamente
con electrodos de hierro, obteniéndose una remocion del 90.27% a los 100 min de
tratamiento [89]. Cromo hexavalente en una solucién sintética a un pH de 6 se tratd con
electrodos de hierro y se obtuvo una remocién cercana al 95% [90]. Finalmente, el 99.92%
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del Cr(VI) de una muestra de agua residual industrial de Turquia se removié con electrodos
de hierro a pH de 3, en un tiempo de tratamiento 60 min con una densidad de corriente de
10 mA/cm? [91].

Para el caso especifico de la remocion de cromo hexavalente por electrocoagulacién usando
como metal anddico el hierro, los pasos mas relevantes del mecanismo de reaccién se
presentan a continuacién [78]:

Paso 1. Oxidacion (disolucion) del anodo de hierro en el agua (Ecuacion 19) [92]:
Fe > Fe?t + 2e~ (Ec.19)
Paso 2. Reduccién de las moléculas de agua en el catodo (Ecuaciéon 20) [92]:
2H,0 + 2e™ - 20H™ + Hy(y) (Ec.20)
Paso 3. Reduccion electroquimica directa de cromo (VI) a cromo (lll) producto de la
electrolisis del agua (Ecuacion 21) [78] :
Cr,0,2~ + 6e~ + 14H" - 2Cr3* + 7TH,0  (Ec.21)

Paso 4. Reduccion electroquimica de cromo (VI) a cromo (Ill) producto de la oxidaciéon del
anodo (Ecuacion 22) [93]:

Cr,0,% + 6Fe?t + 14H* — 2Cr3* + 6Fe3 + 7TH,0  (Ec.22)

Posteriormente, los iones de hidroxido (OH ™) formados en el cdtodo aumentan el pH de la
solucion y causan la precipitacion de Cr (lIl) como Cr(OH)5 (hidréxido de cromo ll1), logrando
su remocién del agua contaminada.

En la Tabla 9 se presentan estudios recientes de remocién de cromo hexavalente, en donde
se mencionan las variables y pardmetros mas importantes usados para este tipo de procesos.
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Tabla 9. Variables y parametros usados en la remocion de cromo hexavalente por
electrocoagulacion.

. Material de Densidad . .,
Tipo de agua Sal . . Tiempo  Remocién
) electrodos de pH Distancia . Ref.
residual P , conductora . (min) %
Anodo/Céatodo corriente
Curtido ) )
o Hierro/Hierro - 13 mA/cm? 7 1.5¢cm 20 100 [94]
quimico
Solucién ) .
) Hierro/Aluminio - - 6.8-7.0 1.5cm 30 92.9 [87]
contaminada
Solucién ) ]
) Hierro/Hierro NaCl - 3.0 - 21.47 100 [95]
contaminada
Electro ) ) ,
Hierro/Hierro - 73.5 A/m 3.5 1.0cm 90 91.7 [92]
plateado
Curtido Hierro/Aluminio NaCl 10 A/ m? 3.9-59 - 45 86 [96]

1.12. Estado del arte

1.12.1. Electrocoagulacién en el tiempo

La electrocoagulacion es una tecnologia existente desde hace aproximadamente 114 afios,
donde los primeros ensayos con laminas anddicas de hierro para el tratamiento de aguas
fueron realizados en 1888 por Webster en la ciudad de Londres [83]. Ocho afios después, en
Louisville (Estados Unidos de América) se realizé una modificacion a los ensayos de Webster,
empleando dos tipos de anodos (hierro y aluminio) para coagular el agua del rio Ohio [97].
Dos patentes britanicas y francesas fueron presentadas en el afio 1887 y mediante la mezcla
de aguas residuales y agua de mar se generaba cloro al ingresar a una bateria de celdas
electroliticas, el cual fue utilizado para destruir los organismos patégenos [98].

En el afio de 1909 se presentd otra patente en Estados Unidos de América sobre
descontaminacion de agua residual empleando electrodos de aluminio y hierro [99]. En 1937
se patentd en la Union Soviética la cloracion de agua residual para eliminar bacterias
patdgenas, usando electrodos de grafito y hierro [100]. Para el afio 1972 en Estados Unidos
de América se aplicé la electrocoagulacion en aguas contaminadas provenientes de una
industria de alimentos [101]. En la Unién Soviética en 1985 se estudié la purificacién
electrolitica de las aguas residuales contaminadas con cianuro, asi como los consumos
especificos de energia eléctrica [102]. Remociones de aceite cercanas al 100% se alcanzaron
en 1997 con placas metdlicas de hierro y aluminio durante el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con petréleo en Turquia [103].

Entre los afios 2000 y 2020 se han realizado a nivel mundial multiples investigaciones sobre
electrocoagulacion para la eliminacion y remocion de diversos contaminantes presentes en
aguas residuales, entre los que se encuentran:
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Nitratos (Turquia, 2004), fluoruros (China, 2004), colorantes textiles, sulfuros, sulfitosy
sulfatos (India, 2004) [104-107], boro (Turquia, 2004) [108].

Arsénico (México, 2005) [109].

Cromo, cobre, niquel, zinc, plomo y aluminio (Canadd, 2006) [110, 111].

Cromo trivalente y hexavalente (India, 2007) [66, 112].

Materia organica en aguas residuales domésticas (Turquia, 2008) [113], hierro bivalente
(India, 2008) [114].

Contaminantes de una curtiembre (Brasil, 2009), compuestos téxicos de una refineria
de aceite vegetal y cromo hexavalente (Turquia, 2009) [115-117].

Arsénico (E.E.U.U.), pigmentos poliméricos (India), niquel en agua residual (Colombia,
2010), farmacos en aguas residuales (India, 2010), aguas residuales de refinerias de
petréleo (México, 2010) e hidroquinona (India, 2010) [118-123].

Aguas residuales de fabricas de papel (Irdn, 2011) [124].

Mercurio, plomo y niguel (India, 2012) y compuestos de silice (México, 2012) [125, 126].
Arsénico (E.E. U.U., 2013) y orto-fosfatos (Polonia, 2013) [127, 128].

Niquel y cromo hexavalente en aguas residuales galvanicas (Canada, 2014) y acido
hdmico (Iran, 2014) [129, 130].

Cobre, cromo vy zinc (India, 2015) y plomo (Tunez, 2015) [131, 132].

Contaminantes presentes en aguas de lavado de bloques de construccién (India, 2016),
cromo hexavalente en agua para potabilizacion (E.E.U.U., 2016) y aguas de
galvanoplastia contaminadas con cromo (Ucrania, 2016) [133-135].

Hidrocarburos aromaticos policiclicos de aguas residuales industriales (China, 2017) y
cromo (VI) (E.E. U.U., 2017) [136, 137].

Aguas residuales del ganado vacuno (E.E.U.U., 2018) y cromo hexavalente (China, 2018)
[138, 139].

Superficies metdlicas radiactivas (México, 2019), selenio en aguas residuales de refineria
de petrdleo (Chile, 2019), cadmio y zinc (México, 2019) y cromo hexavalente de aguas
industriales (Tunez, 2019) [91, 140-142].

Talio en agua industrial (China, 2020), plomo, cobalto y manganeso (Nigeria, 2020),
cobre, niquel, zincy cromo (Corea del Sur, 2020) y uranio (China, 2020) [70, 143-145].

En Colombia la electrocoagulacién no ha sido un tema ajeno y diferentes trabajos han

evaluado esta alternativa para el tratamiento de aguas residuales. En el municipio de Caldas

(Antioquia, 2008) se estudié la remocién de DQO en aguas residuales provenientes de la

industria lactea, obteniéndose a las mejores condiciones remociones del 94% [146]. En la

ciudad de Cali (Valle del Cauca, 2009) se trataron las vinazas provenientes de una destileria

de alcohol con electrodos de aluminio en disposicién monopolar, y mediante un disefio

factorial se optimizaron las variables de proceso (pH, densidad de corriente y conductividad),

obteniéndose una remocién maxima del 37% [147].
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Se estudid el comportamiento de la densidad de corriente, separacion entre electrodos y
tiempo de tratamiento en la remocién de niquel y materia organica en vertimientos
industriales del sector automotriz en Santa Marta y Medellin (2009) [148]. En Bogota (2011)
se optimizd la eliminacién de los metales pesados cobre, zinc y cadmio en agua residual
artificial, garantizando remociones del 99% de cada uno de los contaminantes en un tiempo
de electrolisis de 60 min [149]. En Monteria (2015) se estudiaron los efectos de la separacion
entre electrodos y densidad de corriente para la remocion de DQO de aguas residuales
provenientes de una industria cdrnica, con una eficiencia de eliminaciéon de DQO del 90%
[150]. En el afio 2016 se realizd en la ciudad de Armenia (Quindio) un estudio de
electrocoagulacion como tratamiento de las aguas residuales provenientes del beneficio del
café, encontrandose remociones de DQO del 73% [151]. La eliminacion de indigo carmin se
llevd a cabo con ldminas anddicas de magnesio, obteniendo 96% de remocion del colorante
en una solucion sintética (Cali, 2019) [152]. Nuevamente en la ciudad de Monteria (2020) se
estudié el efecto del pH, tiempo de reaccidn y voltaje sobre la remocion de DQO en aguas
residuales provenientes de actividad ganadera, alcanzandose una eficiencia del 93% [153].

A nivel local en Manizales (Caldas, 2007), la electrocoagulacion también ha sido objeto de
estudios. Un trabajo realizado en la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales
investigd la remocidén de contaminantes provenientes de los lixiviados del relleno sanitario
de la ciudad, y establecieron las condiciones de operacién (densidad de corriente, tiempo de
reaccion y tipo de electrodo) para una remocion del 38.5% para la DQO [154]. En otra
investigacion de la Universidad Nacional sede Manizales - Universidad EAFIT de Medellin
(2009), se utilizo la electrocoagulacion para tratar aguas residuales oleosas generadas por la
industria automotriz, se evalué la influencia de varios parametros (tipo y disposicion de
electrodos, pH y densidad de corriente) y se obtuvo una remocion del 70.6 de la DQO [155].
Nuevamente la Universidad Nacional sede Manizales - Universidad EAFIT (2011) estudiaron
la electrocoagulacion para el tratamiento de aguas residuales industriales provenientes de
una industria de curtiembre, y las condiciones éptimas obtenidas fueron un pH de 4.52,
temperatura de 28 °C, distancia entre electrodos de 0.5 cm y densidad de corriente de 57.87
mA/cm?, con remociones de cromo trivalente, carbono organico total y DQO del 99.8, 64.0
y 61.0%, respectivamente [156]. En el afio 2013 en la Universidad de Caldas se investigd la
remocion de DQO en los productos semiliquidos provenientes del beneficio del café con
placas metalicas de aluminio y hierro (pH = 6.3, 50 min y corriente de 3 A), obteniendo una
eliminacién maxima del 46% [157]. Por ultimo, en la Universidad Nacional de Colombia sede
Manizales (2017) se estudid un proceso integrado de electrocoagulacién - electro oxidacién
para tratar los efluentes solubles del beneficio del café, con electrodos de aluminio y grafito,
alcanzando remociones de DQO vy carbono orgdnico total (COT) del 74.0 y 63.5%,
respectivamente [158].
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CAPITULO Il

2. METODOLOGIA

2.1. Muestra de agua residual

El agua residual de partida fue tomada a la salida del enjuague final del proceso de
recubrimiento con cromo negro hexavalente, en una empresa de recubrimientos metalicos
de la ciudad de Manizales (Caldas), cuyo nombre se mantiene en confidencialidad. La
muestra compuesta de 20 litros se recolectd durante una jornada de muestreo de 8 horas
de produccién.

2.2. Montaje experimental

Para las pruebas de electrocoagulacion se realizd una dilucion 1 en 3 del agua residual
industrial. Todos los ensayos se realizaron en modo batch en un reactor enchaquetado de
vidrio con capacidad de 500 mL, acoplado a un bafio termostatico para controlar de
temperatura (LAUDA E100, 20 -120 °C, £ 0.1 °C). En el interior del reactor se sumergieron los
electrodos (dnodo y catodo) en forma vertical, conectados en disposicion monopolar a una
fuente de alimentacion de corriente continua que operade 0-30Vy 0 -5 A. La corriente y
el voltaje se midieron con un multimetro (Uni-T, modelo UT89X). Los materiales de los
electrodos fueron hierro ST 32-2 para el dnodo y acero inoxidable 304 para el catodo, cada
uno con dimensiones de 9 cm de alto x 6 cm de ancho y drea de contacto de 42 cm?. La
solucién depositada en el reactor de vidrio se agité a 300 rpom con una plancha agitadora
(DLAB modelo MS7-H550-S). El montaje experimental completo se muestra en la Figura 4.

Para ajustar los valores de pH en cada prueba se emplearon soluciones de NaOH al 0.1 M
(Merk, Alemania) y H,SOa4 al 0.1 N (Merck, Alemania) y se realizé el seguimiento con un pH-
metro (SI Analytics tipo Lab 845). La conductividad de la solucion se ajusté con NaCl (Merk,
Alemania) y las mediciones se realizaron con un conductimetro (TDS EC: 0 -9999 uS/cm). El
cromo hexavalente se cuantificé empleando el método de la difenilcarbazida (98%; LOBA
CHEMIE) y espectrofotometria visible (Espectrofotémetro MAPADA V-1200). Todos los
reactivos empleados para la cuantificacién del cromo fueron grado analitico.
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Figura 4. Montaje experimental electrocoagulacion.

2.3. Cuantificacidn de metales

El contenido de cromo hexavalente se determind siguiendo la metodologia establecida en el
Estandar Metodo SM 3500-Cr B [159], para lo cual se realizé inicialmente una curva de
calibracion en el rango de 0y 1.0 mg/L con las siguientes caracteristicas: R? de 0.996, limite
de cuantificacion de 0.0865 mg/L y limite de deteccion de 0.0376 mg/L. El contenido de
cromo total, hierro y zinc para la muestra de agua residual, se determiné por
espectrofotometria de absorcion atémica con la técnica de llama en un equipo Thermo
Scientific iCE 3000 series. El cromo trivalente se determiné por la diferencia entre la
concentracion de cromo total y cromo (VI). La concentracion de hierro lixiviado en el agua
tratada, se determind mediante un test colorimétrico marca Merck con tarjeta de color y
blogue comparador de referencia 114438.

2.4. Pruebas preliminares

Para evaluar el efecto de cada variable en la remocién de cromo se empled la metodologia
OFAT (por sus siglas en inglés One Factor At a Time) [160]. A partir de la informacion
bibliografica de estudios realizados para la remocién de cromo por electrocoagulacion, se
definieron los parametros de mayor influencia en el proceso: solucidon conductora,
temperatura, pH, espaciado entre placas, densidad de corriente y numero de placas; asi
como los respectivos rangos de trabajo (Tabla 10). La remocién de cromo hexavalente se
utilizé como variable de respuesta y se calculé de la siguiente manera (Ecuacion 23):
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Remocion de Cr(VI) en % =
0

donde:

C, = Concentracion inicial de cromo hexavalente en mg/L.
Cr = Concentracion final de cromo hexavalente en mg/L.

C
OC—f x 100 (Ec.23)

Tabla 10. Parametros y valores mas usados para la remocién de cromo hexavalente por

electrocoagulacion.

Parametro Unidades Valores usados Referencia
Sal conductora g/L (54]
Temperatura °C (54]
pH Unidades 5-8 [50, 54, 161]
Espaciado de placas cm 05-1 [50], [49]
Densidad de corriente A/m? 12.5-25-50-75-200 [54, 161]
Numero de placas Unidades 2-4-6 [54]

Los ensayos se realizaron por triplicado, lo que permitid calcular las desviaciones estandar

en cada medida. En la Tabla 11 se presentan los rangos de estudio seleccionados para cada

variable segun lo reportado en la literatura (ver Tabla 10).

Tabla 11. Variacidon de parametro para pruebas preliminares segiin modelo OFAT.

Ensayo NaCl  Temperatura oH Espaciado De.nsidad de Namero
[g/L] [°C] [em] corriente, A/m? de placas
1 0.5-12 25 5 1 42 2
2 2.5 25-45 5 1 42 2
3 2.5 25 35-6.5 1 42 2
4 2.5 25 5 1-5 42 2
5 2.5 25 5 1 10-150 2
6 2.5 25 5 1 70 2-4-6

2.5. Disefio Experimental

El modelo OFAT empleado en los ensayos preliminares permitié seleccionar los parametros

de mayor influencia en la eficiencia de remocion de cromo hexavalente: pH, tiempo y

densidad de corriente. Con estas tres variables (o factores) y usando el software Design

Expert versién 8.0 (StatEase, Inc., Minneapolis, E.E.U.U.), se planted un disefio experimental

tipo Box Behnken de tres niveles [162], cuyos rangos se muestran en la Tabla 12. El disefio

considerd 17 corridas de forma aleatoria que incluyeron 3 puntos centrales (Tabla 13). La
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metodologia de superficie de respuesta (MSR) se empled para el andlisis de resultados y la

optimizacién de las variables mencionadas.

Tabla 12. Rangos empleados para cada variable en el disefio Box Behnken.

Factor Cddigo -1 0 +1

pH (X1) 45 5.0 5.5

Tiempo (min) (X2) 5 15 25
Densidad de corriente (A/m?) (X3) 50 100 150

Tabla 13. Corridas experimentales para el disefio Box Behnken.

Tiempo Densidad de

Corrida X1 X2 X3 pH (min) corriente (A/m?)
1 1 0 -1 4.5 15 50
5 o) 1 0 55 5 100
3 0 0 0 5 15 100
2 0 1 +1 5 5 150
5 ") 0 +1 5.5 15 150
5 0 0 0 5 15 100
7 +1 +1 5 25 150
o 0 0 5 15 100
o 0 0 0 5 15 100
10 1 +1 0 4.5 25 100
11 0 +1 1 5 2> >0
12 +1 0 -1 5.5 1 >0
13 0 0 15 100
14 0 -1 -1 > >0
15 1 +1 +1 4.5 15 150
16 1 -1 0 4.5 > 100
17 +1 +1 0 5.5 25 100

Los datos experimentales del modelo se estudiaron a través de un analisis de varianza
(ANOVA) con un nivel de confianza del 95%, lo que permitid establecer un modelo empirico
y optimizar el proceso. Después de obtener las condiciones dptimas, se realizé una validacién
de este punto por triplicado, con el fin de fijar los pardmetros de disefio del reactor.
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CAPITULO I

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Cuantificacién de los metales presentes en la muestra de agua residual

Los resultados de la caracterizacion del agua residual industrial se muestran en la Tabla 14,
donde el cromo es el metal que se encuentra en mayor proporcion y la especie de Cr(VI)
predomina con un 67.87%. Al comparar los valores de la concentracion de metales con los
limites maximos permisibles establecidos en la Resolucion 0631 de 2015, se observa que los
valores para el cromo son considerablemente superiores, y el hierro cumple
satisfactoriamente. Asi mismo, se encontrd zinc en el medio, sin embargo, este metal no
fueron objeto de investigacion en el presente trabajo.

Tabla 14. Valores de caracterizacion del agua residual de partida vs valores maximos
permisibles Resolucién 0631 de 2015, Art. 13, tratamiento y revestimiento de metales [33].

Concentraciones maximas permisibles Res.

Parametro Concentracion ) .
. 0631 de 2015, Art. 13 “Tratamiento y
analizado [mg/L] o \
revestimiento de metales”, [mg/L]

Cromo total 221 0.5

Cromo hexavalente 150 N.A.

Cromo trivalente 71 N.A.
Zinc 46.5 3
Hierro < LDI 3

3.2. Pruebas preliminares

El efecto de cada una de las variables evaluadas por medio de la metodologia OFAT
presentada en el capitulo Il, mostrd el comportamiento y la influencia de cada factor en el
proceso de electrocoagulacién. A continuacion, se muestra y discute el efecto de cada
variable en la remocién del metal.

3.2.1. Efecto de la concentracion del electrolito

En la Figura 5 se muestra el efecto de la concentracién del electrolito en la remocién de
cromo. Concentraciones de NaCl muy bajas (<1 g/L) o su ausencia no favorecen la remocién
de Cr(VI), ya que la presencia de la sal conductora en las concentraciones adecuadas
disminuye el potencial de resistencia a la transferencia de electrones en el medio acuoso,
obteniéndose una mayor disponibilidad del coagulante metalico (Fe), lo cual a su vez
favorece la remocién del cromo [62]. Para concentraciones de NaCl < 1 g/L las remociones
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fueron <90% a los 20 min (ver Figura 5). Concentraciones altas de NaCl (> 5 g/L) no favorecen
la remocién del Cr(VI) y producen un efecto de degaste o picado (efecto “pitting”) sobre las
placas [79]. Lo anterior ocasiona corrosion temprana en los electrodos y acorta la vida util

de las laminas [78], tal como se muestra en la Figura 6.
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Figura 5. Efecto de la sal conductora en la remocién de Cr(VI). Condiciones: T = 25 °C,

pH=5,d=1cm,j=50A/m?yn=2.

Para una concentracion de 2.5 g/L (con conductividad equivalente de 5004 puS/cm) se
alcanzan remociones superiores al 90% en tiempos inferiores a 20 min, siendo esta la
concentracion de NaCl que mas favorece la remocién de cromo; mientras que para
concentraciones inferiores o superiores a 2.5 g/L se tienen menores remociones en este

mismo tiempo.
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(a) (b)
Figura 6. a) Lamina anddica al inicio. b) Ldmina anddica con efecto pitting. Condiciones:
[NaCl]=10g/L, T=25°C,pH=5,d=1cm,j=50 A/m?yn=2.

3.2.2. Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura en la remocién de cromo hexavalente se evalué a 25, 30y 45°C,

tal como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Efecto de la temperatura en la remocion de Cr(VI). Condiciones: [NaCl]= 2.5 g/L,
pH=5d=1cm,j=50A/m?yn=2.

Cuando la temperatura aumentdé de 25 a 30 °C, el tiempo para alcanzar una remocién total
de Cr(VI) se redujo en 5 min (de 20 a 15 min), mientras que al incrementar la temperatura
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25a45 °C, se tuvo un aumento en el tiempo de reaccién de 5 min (de 20 a 25 min). Por tanto,
la temperatura que favorecié la remocion de Cr(VI) fue de 30 °C.

Es conocido que el incremento en la temperatura favorece los procesos de
electrocoagulacion, ya que aumenta la velocidad de la reaccion [163], lo que beneficia la
disponibilidad de iones Fe?* en la solucién y la reduccion de cromo hexavalente, acorde con
la Ecuacion 22 descrita en el capitulo | [83]. Sin embargo, un aumento excesivo en la
temperatura produce una disminucion en la eficiencia de remocion, debido al aumento en
la solubilidad de los precipitados [84, 85]. Otro estudio sobre electrocoagulacion en agua
residual encontrd que cuando la temperatura de la solucion sobrepasa los 37 °C, la eficiencia
de eliminacion disminuye [86].

3.2.3. Efectodel pH

El pH es uno de los factores operativos mas importantes en la eficiencia del proceso de
electrocoagulacion [52], teniendo influencia sobre el grado de reduccion del cromo
hexavalente presente en la solucién y la solubilidad de las especies crémicas formadas [71].

De acuerdo a los diagramas de especies para Cr(VI) y Cr(lll) presentados en las Figuras 5y 6,
respectivamente, se verifica que en el rango de pH evaluado (3.5—6.5), el cromo hexavalente
se encuentra en su forma soluble como bicromato (HCrOy’), dicromato (Cr,07%) y cromato
(CrO4%). Por tanto, para los valores de pH evaluados en cada uno de los ensayos, la reduccion
de estas especies a cromo trivalente tuvo lugar.

Cr0, %

1,0 [

HCrO«

0,8

0,6

Fraccion

0,4

0,2 |

0,0

Figura 8. Diagrama de especies de cromo hexavalente para una concentracion de 100 mg/L.
Tomado de “Estudio de la remocidn de cromo sobre una arcilla tipo bentonita” presentado
por J.D. Castro (2019) [164].
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Figura 9. Diagrama de especies de cromo trivalente para una concentraciéon de 50 mg/L.
Tomado de J.D. Castro (2019) [164].

El efecto del pH sobre la remocion de Cr(VI) se muestra en la Figura 10, donde no se aprecia

una tendencia.
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Figura 10. Efecto del pH en la remocién de Cr(VI). Condiciones: [NaCl] = 2.5 g/L, T=25°C,
d=1cmyj=50A/m2

Para el tratamiento a pH = 5 unidades, el Cr(lll) se encuentra como una especie insoluble que
precipita como 6xido de cromo (lll), es decir, que a este valor de pH sucedio la reduccion de
cromo hexavalente y precipitacion del cromo trivalente presente o formado [54]. Adema3s, la
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reduccién de Cr(VI) se vio favorecida en medio acido, debido al aumento en la concentracién
de iones H*, segun lo indicado en la Ecuacién 22 (ver capitulo 1)[93].

En los ensayos realizados a pH > 5 unidades ocurrié precipitacion de las especies de Cr(lll),
pero la disminucion en la concentracion de iones H* hace que la reduccién del Cr(VI) ocurra
muy lentamente [93], requiriendo de un mayor tiempo de tratamiento. Para pH<5 unidades
(3.5 y 4.5) se presentéd reduccién de cromo hexavalente, pero no se favorecid la
precipitacion de Cr(lll), puesto que a estos valores de pH predominan las especies solubles
Cr3*, CrOH?*, Cr3(OH)4>*y Cra(OH),* [164].

3.2.4. Efecto de la distancia entre placas

El espaciado entre dnodo y cdtodo es un parametro critico que afecta la eficiencia de
remocion de Cr(VI) [165]. El efecto de la distancia entre placas metalicas se evalud en el rango

entre 0.5y 5.0 cm, tal como lo muestra la Figura 11.
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Figura 11. Efecto de la distancia entre placas en la remocién de Cr(VI).
Condiciones: [NaCl] =2.5g/L, T=25°C,d=1cmyj=50A/m? n=2.

En los ensayos realizados se encontrd que la mayor remociéon de Cr(VI) ocurrid con un
espaciado entre placas de 1.0 cm, en un tiempo de 20 min. Este resultado es similar al
obtenido por otros autores, quienes indican que la distancia adecuada estd entre 1.0y 1.5
cm. Con esta distancia que evita que los flocs generados se degraden por colision [49, 63].
Distancias muy cercanas entre las placas aumentan la atraccién electrostatica de los flocs, y
separaciones muy grandes entre los electrodos disminuyen los efectos electrostaticos vy la
generacion de iones formadores de flocs es mds lenta [61]. Para distancias entre placas
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menores a 1.0 cm (especificamente 0.5 cm) y por encima de este valor (2.0, 3.0, 4.0y 5.0
cm), el tiempo de remocién se incrementd. Por tanto, encontrar experimentalmente la
distancia adecuada para la remocion del contaminante implica una reduccion en el tiempo'y
consumo de energia durante el proceso, que impacta finalmente en el coste global del
tratamiento [166].

3.2.5. Efecto de la densidad de corriente (j)

La densidad de corriente (j) tiene un impacto en la eficiencia de remocion de Cr(VI) y en los
costos del proceso. Para estudiar este efecto se realizaron experimentos en el rango entre
10y 110 A/m? (Figura 12).
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Figura 12. Efecto de la densidad de corriente en la remocion de Cr (VI).
Condiciones: [NaCl]=2.5g/L, T=25°C,pH=5,d=1cmyn=2.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 12, la mayor remocion de Cr(VI) se obtuvo
con la maxima densidad de corriente evaluada (110 A/m?). Al aumentar este parametro se
disminuyeron los tiempos para alcanzar la remocién total de Cr(VI) [50], por ejemplo, se paso
de 10 min con j = 110 A/m? a 35 min con j = 30 A/m?. Adicionalmente, la reduccién de Cr(VI)
depende de la disponibilidad de iones Fe?* en el medio y un mayor flujo de electrones (mayor
densidad de corriente) a través de la placa anddica favorece la disolucién de la misma [92].
Valores altos de densidad de corriente (90 y 110 A/m?) permiten remover completamente el
Cr(VI) en 15 min, pero el agua después del tratamiento puede presentar exceso de hierro,
disminuyendo la vida util de las placas. Es de resaltar que un aumento en la corriente
inducida al sistema, también favorece las reacciones de reduccién en el catodo, lo cual
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genera un exceso de Hy y O2[167] y mejora la agitacidn de la solucién [168], fendmenos que
se observé durante los ensayos experimentales para valores de 90y 110 A/m?.

Para densidades de corriente entre 30 y 70 A/m?, se lograron remociones mayores al 90%
con tiempos entre 15 y 35 min; en tanto que para densidades de corriente bajas (10 y 20
A/m?) las remociones fueron menores al 70% a los 35 min, tiempo maximo de seguimiento
de los ensayos.

Otro aspecto importante a tener en cuenta en la seleccién de la densidad de corriente son
los costos energéticos asociados al proceso. En la Tabla 15 se presentan los costos para cada
valor de densidad de corriente evaluado, donde los costos mas bajos que garantizan
remocion mayor al 99% se obtienen con densidades de corriente de 30 y 40 A/m?, y tiempos
de 30 y 25 min, respectivamente. Para densidades de corriente entre 50 y 110 A/m?, los
costos mas bajos se obtienen para 50 A/m?, con un tiempo de 20 min; y aunque con una
densidad de corriente de 110 A/m? se reduce el tiempo de remocién a 10 min, se genera un
mayor desgaste de las placas, lo cual incrementa los costos de insumos del proceso.

Al comparar los costos de operar con densidades de corriente de 50 y 70 A/m? ($2.495 y
$2.698, respectivamente) la diferencia es del 8% y de 5 min en el tiempo de reaccion. Por lo
tanto, para el ensayo posterior se trabajard con densidad de corriente de 70 A/m?.

Tabla 15. Costos energéticos en funcién de la densidad de corriente para el proceso de
electrocoagulacion en la remocién de Cr(VI).

Densidad de Tiempo Costo Remocién
) . ) ) kWh
corriente j, (A/m?) (min) (S) (%)
10 >35 0.00167 0.821 45
20 >35 0.00340 1.668 65
30 30 0.00444 2.178 >99
40 25 0.00501 2.457 >99
50 20 0.00509 2.495 >99
70 15 0.00550 2.698 >99
90 15 0.00718 3.519 >99
110 10 0.00593 2.908 >99

3.2.6. Efecto del nimero de placas

El efecto del nimero de placas sobre la remocion de Cr(VI) se presenta en la Figura 13. Es
importante resaltar que el nimero de placas tiene influencia sobre el tiempo de remocion,
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dado que un aumento en el numero de laminas metalicas anddicas y catddicas incrementa
el area superficial de los electrodos, lo cual a su vez disminuye el tiempo de proceso [169].
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Figura 13. Efecto del numero de placas en la remocién de Cr(VI).
Condiciones: [NaCl]=2.5g/L, T=25°C,pH=5yd = 1cm.

La remociodn total de Cr(VI) se alcanzd con 2, 4 y 6 placas, sin embargo, solo se requirio de 3
min para el ensayo con 6 placas, debido a una mayor disponibilidad de hierro metalico en el
medio, haciendo que la reduccién y precipitacion ocurran mas rapidamente [92]. Una
disminucion en el numero de placas (4 y 2 unidades), ocasiona un aumento en el tiempo de

remocion (5y 15 minutos, respectivamente).
Finalmente, de los ensayos preliminares se establecid que las variables que mas influyen en

el proceso de electrocoagulacion son el tiempo, pH y densidad de corriente, las cuales tienen
incidencia directa en los costos de proceso y afectan la reduccidn y precipitacion simultanea

de las especies presentes de Cr(lll) y Cr(VI).

3.3. Disefio experimental

Con base en los resultados obtenidos de las pruebas preliminares y aplicando la metodologia
OFAT a las seis variables analizadas en el proceso de electrocoagulacion, se establecieron los
parametros con mayor influencia, asi como sus respectivos rangos de trabajo para el
planteamiento del disefio experimental [170]. El disefio experimental tipo Box Behnken de
tres niveles [162] considerd los tres factores que presentaron mayor incidencia durante los
ensayos: pH (4.5, 5.0 y 5.5.), densidad de corriente (50, 100 y 150 A/m?) y tiempo (15 min,

20 miny 25 min), tal como se muestra en la Tabla 16.
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Tabla 16. Rangos empleados para cada variable en el disefio Box Behnken.

Niveles
Factor
-1 0 +1
pH (X1) 4.5 5.0 5.5
Tiempo (min) (X2) 5 15 25
Densidad de corriente A/m? (Xs) 50 100 150

El analisis de los resultados se realizd empleando la metodologia de superficie de respuesta
(MSR), la cual es una técnica que permite encontrar relaciones entre una respuesta de
interés que esta influida por varios factores de caracter cuantitativo [171].

Se realizaron en total 17 corridas manteniendo constantes los pardmetros con poca
influencia en el proceso (determinados anteriormente): dosis de NaCl (2.5 g/L), temperatura
(25 °C), distancia entre placas (1 cm) y nimero de placas (n = 2). Los rangos de los factores
se determinaron a partir de los ensayos iniciales y como variable de respuesta se establecio
la remocién de cromo hexavalente. Velocidades de agitacion mayores a 250 rpm garantizan
condiciones de mezcla (resultados no incluidos en este trabajo), por tanto, todos los ensayos
del disefio experimental se realizaron con agitacion magnética a 270 rpm. Los resultados de
remocion de Cr(VI) de las corridas experimentales realizadas se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Resultados de remocion de ensayos experimentales para modelo Box Behnken.

Variables codificadas Variables reales y
Remocion
Corrida X % X oH TierTlpo De.nsidad de (%)
(min) corriente (A/m?)

1 -1 0 -1 4.5 15 50 87.30
2 +1 -1 0 55 5 100 63.64
3 0 0 0 5 15 100 96.56
4 0 -1 +1 5 5 150 82.88
5 +1 0 +1 5.5 15 150 99.96
6 0 0 0 5 15 100 98.96
7 0 +1 +1 5 25 150 99.96
8 0 0 0 5 15 100 98.96
9 0 0 5 15 100 99.56
10 -1 +1 4.5 25 100 99.96
11 0 +1 -1 5 25 50 99.96
12 +1 0 -1 5.5 15 50 88.08
13 0 0 0 15 100 97.56
14 0 -1 -1 5 50 44.52
15 -1 +1 +1 4.5 15 150 99.96
16 -1 -1 0 4.5 5 100 66.02
17 +1 +1 0 5.5 25 100 99.96
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3.4. Andlisis estadistico

Los datos del disefio experimental se ajustaron a una ecuacién polindmica de segundo
orden y se determinaron los coeficientes del modelo, asi como los errores estandar y
la significancia.

El modelo de respuesta se muestra en la Ecuacion 24 [172]:

k k k-1 k

Y=Bot ) Bikit ) BuX?) ) BuXk;  (Fe.24)
i=1 i=1 i=1j=2
i>1

donde Y es la respuesta predicha (remocion de Cr (VI) en %), Bo, Bi, Bii v Bij son los
coeficientes de regresion para la interseccion y los coeficientes lineales, cuadraticos y de
interaccion, respectivamente; X; y X; son variables independientes, y k = 3 es el nimero de
variables independientes. La calidad del ajuste de los datos experimentales al modelo se
evalué mediante los coeficientes de determinacion (R? y R? ajustado) vy la significancia de la
prueba de carencia de ajuste.

La significancia del modelo vy los factores se determinaron mediante el analisis de varianza
(ANOVA) [173], cuyos resultados se muestran en la Tabla 18. El modelo vy los coeficientes se
consideran significativos si el valor de p < 0.05.

Tabla 18. Resultados del andlisis de varianza ANOVA.

Suma de Grados de .
. Cuadrado medio Valor F p-valor
cuadrados libertad
Modelo 4313.15 9 479.24 105.54 0
X1-pH 0.32 1 0.32 0.07 0.80
X2-Tiempo 2548.05 1 2548.05 561.14 0
Xs-Densidad de corriente 494.60 1 494.60 108.92 0
X1X2 1.42 1 1.42 0.31 0.59
X1X3 0.151 1 0.151 0.033 0.86
XaX3 367.94 1 367.94 81.03 0
Xf 16.24 1 16.24 3.58 0.10
X% 820.52 1 820.52 180.70 0
X% 26.96 1 26.96 5.94 0.045
Residual 31.79 7 4.54
Falta de ajuste 25.76 3 8.59 5.70 0.063
Error puro 6.03 4 1.51

A partir del ANOVA se analizé la influencia de cada variable actuando de forma
independiente y las interacciones entre ellas. El diagrama de Pareto (Figura 14) fue usado
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para identificar las variables que presentaron mayor efecto sobre la remocién de Cr(VI) y
descartar las de menor significancia [174]. El resultado se presenta como una serie de barras
dispuestas en orden ascendente de arriba hacia bajo, donde el largo de la barra representa
el impacto de cada factor, encontrando que el tiempo (t) y la densidad de corriente (j) son
los factores que tienen un mayor efecto en la remocién de Cr(VI). Cabe resaltar que el pH en
el rango estudiado fue el factor menos representativo para el proceso, ya que este fue
acotado en un intervalo, de acuerdo a los resultados obtenidos de los ensayos preliminares
y la revision bibliografica.

X2: Tiempo

X2 X2

X3:Densidad de corriente
X2 X3

X3X3

X1 X1

X1 X2

X1: pH

X1 X3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Figura 14. Diagrama de Pareto para %R

En la Figura 15 se presentan las superficies de respuesta 3D para la remocién de Cr(VI) por
electrocoagulacién y su interaccién con los tres factores estudiados. De la interaccion pH 'y
tiempo se deduce que la maxima remocion de Cr(VI) ocurrié a los 20-25 min para la solucion
en un rango de pH entre 4.4 y 5.2 unidades. Para valores de pH por debajo de 4.4 unidades
se presentd una disminucion importante en la remocién, asi como para valores cercanos a
6.0.

Cuando interactuaron los factores densidad de corriente (j) y pH, la maxima remocion se
alcanzé con densidades de corriente cercanas a los 150 A/m? y valores de pH de
aproximadamente 5.0 unidades. Para la interaccién densidad de corriente (j) y tiempo,
la maxima remocién se presentd con densidades de corriente entre los 50 y 130 A/m?, y
tiempos superiores a los 13 min. Es posible obtener altas remociones de Cr(VI) con una
densidad de corriente de 50 A/m?, pero se requieren tiempo de proceso cercanos a los 25

min.
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Remocion (%)

Figura 15. Superficies de respuesta 3D para la remocién de Cr(VI). Interacciones: a) pH-
tiempo, b) densidad de corriente-pH y ¢) densidad de corriente-tiempo.

A partir de los resultados obtenidos en el andlisis de varianza ANOVA presentados en la Tabla
18, es posible obtener la ecuacion que representa la remocién de Cr(VI) en funcién de las
variables independientes. Dado que el p-valor para la falta de ajuste es 0.063, la prueba no
detecta ninguna falta de ajuste, indicando que la seleccidn de variables fue adecuada.

Remocién de Cr(VI) (%) = —203.87 + 77.16 X, + 7.29 X, + 0.686 X,
+0.119 X, X, — 0.0077 X, X, — 0.019 X, X, — 7.857 X2 —
0,1395 X2 —0,0010 X2  (Ec.25)

Los valores del coeficiente de determinacion R? y R?-ajustado fueron 0.9927 y 0.9833,
respectivamente, concluyendo que el ajuste de los datos al modelo cuadratico es
satisfactorio por su aproximacion a 1.0, y se tiene una buena confiabilidad sobre los datos
predichos por el modelo en los rangos establecidos. La Figura 16 muestra la relacion grafica
entre los datos predichos y los datos experimentales, en donde el maximo error obtenido
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fue del 4.32%, asi mismo, la dispersion de los residuos en cada uno de los ensayos realizados
corrobora la independencia de los mismos.
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Figura 16. (a) Valores predichos vs valores experimentales (b) Residuos vs corridas

3.5. Optimizacién del modelo

Los valores de las variables estudiadas que maximizan la remocion de Cr(VI) se obtuvieron
resolviendo el sistema de ecuaciones (Ecuaciones 26, 27 y 28) mostrado a continuacion, en
donde X1 = pH, X, =tiempo y X3 = densidad de corriente:

d(R, %)
= 77.16 + 0.119X, — 0.0077X; — 15.71X, = 0 (Ec.26)
d(X1)
d(R, %)
—~ "2 =729 + 0.119X, — 0.019X; — 0.279X, = 0 (Ec.27)
d(X;)
d(R, %)
2 0.686 — 0.0077X; — 0.019X, — 0.0020X; = 0 (Ec.28)
3

La optimizacidon matematica del modelo arrojé que a valores de pH =5.17, tiempo (t) = 19.62
min y densidad de corriente (j) = 67.57 A/m? se alcanza la maxima remocién de Cr(VI) =
101.19%. Este valor supera el 100%, dado que proviene de un modelo matematico que tiene
unerrordel 1.67%. En la Figura 17 se presenta el registro fotografico del ensayo experimental
de electrocoagulacién a las condiciones éptimas (antes y el después), en donde se aprecia el
cambio de coloracién en el agua residual y la formacion de lodos y espumas.
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Figura 17. Agua contaminada con cromo hexavalente antes y después del ensayo de
electrocoagulacion a las condiciones éptimas: pH=5.17, t=19.62 miny j=67.57 A/m?.

3.6. Validacion del modelo

Para la validacion del modelo se realizaron ensayos de electrocoagulacion a diferentes
condiciones de pH, tiempo y densidad de corriente. Los resultados obtenidos se compararon
con los valores predichos por el modelo (Tabla 19). Cabe resaltar nuevamente que valores
predichos de remocién de Cr(VI) mayores al 100% se asocian al error del modelo

matematico.
Tabla 19. Resultados de la validacién del modelo experimental.
L pH Tiempo Densidad de Remocion (%) Error
Validacién , , , 2 ; :

(Unidades)  (min)  corriente, (A/m?) Experimental Predicha (%)

1 4,99 18 84 99.96 100.84 0.87

2 4.80 15 60 89.10 90.24 1.26

5 5.00 10 50 72.20 70.78 2.00

El maximo error encontrado para la remocion de Cr(VI) experimental y predicha por el
modelo no excedio el 2.00%, lo que sugiere que el modelo se puede considerar como una
herramienta matematica adecuada para predecir el comportamiento de la remocién de
cromo hexavalente por electrocoagulacion.
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3.7. Determinacién de la concentracién de hierro en el agua tratada

A las condiciones dptimas establecidas para la remocién de Cr(VI) (pH = 5.17, tiempo (t) =
19.62 min y densidad de corriente (j) = 67.57 A/m?) se realiz6 un ensayo experimental
(validacién del punto dptimo, remocion de Cr(VI) > 99.96%) y se midid la concentracién de
hierro soluble total en el agua tratada, encontrandose un valor de a 0.4 mg/L. Este valor se
encuentra por debajo del limite maximo permisible establecido por la norma de vertimientos
aplicable para la empresa de estudio (Resolucién 0631 de 2015, Art.13, Tratamiento y
revestimiento de metales), en donde se fija un valor de concentracién para hierro total de
3.0 mg/L. Es importarte recordar que la concentracion inicial de hierro en la muestra antes
del tratamiento estaba por debajo del limite de deteccion del método analitico empleado
(ver Tabla 14 del presente capitulo). Lo anterior permite concluir que la concentracion de
hierro soluble a las condiciones éptimas encontradas para la remocién de Cr(VI), cumple con
la normativa de vertimiento para hierro total.
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CAPITULO IV

4. DISENO DEL REACTOR

4.1. Especificaciones iniciales de disefio

El proceso de electrocoagulacion propuesto fue de tipo continuo, tal como sucede con el
flujo real de operacion en el proceso productivo generador de las aguas residuales. El agua a
tratar ingresa al tanque reactor por la parte inferior y es repartida por una tuberia de
distribucién de caudales. Luego, el agua asciende hasta la zona superior del tanque en
direccién perpendicular a las placas metalicas, rebosando hacia una canaleta ubicada en uno
de los laterales del tanque. La distribucion hidrdulica fue escogida por generar un minimo de
zonas muertas dentro del tanque reactor, tal como lo menciona un estudio sobre el
comportamiento hidraulico del proceso de electrocoagulaciéon [68]. Adicional, para el tanque
reactor de electrocoagulacién se planted una conexién eléctrica de placas monopolar
alimentadas por un rectificador de corriente. En la Tabla 20 se muestran los pardametros
utilizados para el disefio del reactor.

Tabla 20. Pardmetros iniciales para el disefio del reactor.

Pardmetro Simbolo Valor Unidades
Caudal real Q 0.4 L/s
Tiempo seleccionado t 19.67 min
pH seleccionado pH 5.17

Densidad de corriente

H 2
seleccionada J 67.57 A/m
Distancia entre placas d 3.0 cm
Espesor de las placas anddicas
4.76
(Acero 1020, 3/16) € mm
Espesor de las placas catddicas 476 mm

(Acero inoxidable 3/16)

El algoritmo de calculo para el disefio del reactor se basé en un proceso iterativo, donde al
final de cada iteracion se obtiene la altura del tanque (h), y de esa manera se corrige el
volumen total. El procedimiento se presenta a continuacion:

4.1.1. Calculo del volumen total del reactor de electrocoagulaciéon

Inicialmente se calculé el volumen total del reactor, el cual corresponde a la suma del
volumen efectivo y el volumen ocupado por las placas (Ecuaciéon 29). El factor de seguridad
(F;) se fij6 en 1.3, logrando un sobredisefio del 30% en el tanque que garantiza el
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cumplimiento del tiempo 6ptimo de tratamiento para futuros aumentos en el caudal de
trabajo.

Ve =V, + 1) X F; (Ec.29)

donde:

Vr = volumen total del reactor (m3)

V, = volumen efectivo del reactor (m3)
V, = volumen de las placas (m?)

F; = factor de seguridad

4.1.1.1. Calculo del volumen efectivo del reactor (Ve)

Con el caudal real de salida del agua residual proveniente del proceso de recubrimiento con
cromo hexavalente y el tiempo seleccionado, se calculd el volumen efectivo por medio de la
Ecuacién 30:

,=Qxt (Ec.30)
donde:
Q = caudal real (L/s)
t = tiempo de tratamiento (s)

L
V= 0.4;>< 1180.2 s

V, =472.08 L = 0.472 m3

4.1.1.2.Calculo de las dimensiones del reactor

Para el disefio se propuso un reactor con la geometria de un paralelepipedo y base cuadrada
de lado (L) igual a 0.90 m. La altura del reactor (h) se calculéd mediante la Ecuacion 31:

h= (Ec. 31)

B 0.472 m3
T 090m x0.90m

h=0.58m

4.1.1.3.Célculo del nimero y area de las placas

Con el largo del reactor, el espesor de las placas y la distancia entre placas (determinada en
las pruebas preliminares), se calculd el nimero de placas metalicas con la Ecuacion 32:
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(Ec.32)

donde:

n = numero de placas

L =largo del reactor (m)

D = distancia de placas a cara lateral del tanque (m) =2 cm
d = espaciado entre placas (m)

e = espesor de las placas (m)

_0.90m —2(0.02m)
"~ 0.03m+ 0.00476 m

n

n = 25 placas

Tomando una distribucién de placas en el interior del tanque, donde las placas extremas
corresponden a las ldaminas catddicas (Figura 18), se tiene que el nimero de placas anddicas
(ng) y catddicas (n,.) corresponde a 12 y 13 unidades, respectivamente.

ANODOS (A) = 12
CATODOS (C) = 13

c,c.c.C

] l“ﬁ‘“i:“‘]i“‘i“

‘ a
|
A

AGA}' 8" 'g A10A11A12

Ell__

AL

1

Figura 18. Distribucion de placas anddicas y catddicas al interior del tanque

Conociendo las medidas de cada lado del reactor (largo, ancho y alto), se determiné el drea
de las placas, las cuales tienen geometria rectangular e irdn insertadas en el tanque en
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ranuras de 5 mm de profundidad; para lo cual fue necesario incrementar en 10 mm el ancho
de cada una de las placas (Figura 19).

0,90 +0,01 m

Espesor adicional para
incrustar en ranuras del
tanque

Figura 19. Dimensiones de las placas metalicas (anddicas y catddicas).

El drea total de las placas se calculé por medio de la Ecuacion 33:

A=LXhXn (Ec.33)
donde:
A = 4rea de las placas (m?)
L =largo (m)
h = altura supuesta (m)
n = numero de placas

A=090m x0.58m x 25

A = 13.05 m?

4.1.1.4.Célculo del volumen de las placas
El volumen de las placas fue establecido por medio de la Ecuacion 34:

V, =4, Xe (Ec.34)
donde:
V, = volumen de las placas
A, = area de una placa
e = espesor de las placas

V, =13.05m?* x0.00476 m
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V, = 0.062m3 = 62 L

Luego de conocer el volumen ocupado por las placas metdlicas, se procedié a calcular el
volumen total del reactor (Vi) (ver Ecuacién 29), que garantiza que se cumpla con el tiempo
o6ptimo de electrocoagulacion:

Ve=V,+V,) X F (Ec.29)
Vr = (0.472m3 + 0.062 m®) x 1.3
Vr = 0.694 m3

Nuevamente con el volumen del reactor se procede a recalcular la altura del tanque con la
Ecuacion 31, reemplazando V, por Vi y repitiendo el procedimiento hasta que la altura (h)
no presente variacion. En la Tabla 21 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 21. Resultados de iteraciones para calcular el volumen del reactor

teracién Altura, Area de las Volumen de las Volumen
(h) placas, (m?) placas, (m?) total, (m?)

1 0.58 13.05 0.062 0.694

2 0.857 19.28 0.092 0.733

3 0.90 20.25 0.096 0.738

4 0.91 20.48 0.097 0.739

5 0.91 20.48 0.097 0.739

Por ultimo, en la Figura 12 se presenta un esquema del reactor con sus correspondientes
dimensiones para un volumen total de 0.739 m?
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Figura 20. Esquema del tanque electrocoagulador.

4.2. Célculo de la demanda de corriente
La corriente necesaria para la operacion del sistema se calculé segun la Ecuacion 35:

[=jxA, (Ec. 35)
donde:
I = Corriente (Amperios)
j = Densidad de corriente 6ptima (A/m?) = 67.57 A/m?
A, = érea de las placas anddicas (m?)

Para las placas anddicas, el area total (A,) por donde fluye la corriente corresponde a:
A, =L XhXn, Xnumerode caras (Ec.36)

donde:
A, = area de las placas anddicas
n, = numero de placas anddicas

A, =091m x091m X 12 X 2 caras

A, = 19.87 m?

Por tanto, la corriente necesaria seria:
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A
I =67.57— x 19.87 m?
m

I =1343 A

4.3. Célculo del multiple de distribucién

El ingreso del agua residual al reactor se realiza mediante una tuberia perforada (Figura 21),
ubicada en el fondo del tanque (Figura 22), la cual permite que el agua ascienda de manera
regular y controlada hasta la superficie del tanque, generando la minima cantidad de zonas
muertas.

Figura 22. Tuberia de distribucién ubicada en el fondo del tanque reactor.

Los cdlculos de la tuberia de distribucién se basaron en la metodologia Hudson para plantas
de tratamiento [175]. La metodologia de Hudson consiste en un proceso iterativo en donde
al final de cada iteracién se encuentra un coeficiente de pérdida de carga total (f), y de esa
manera se corrige la velocidad de cada orificio. Este método garantiza una reparticion
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uniforme del flujo a lo largo de las tuberias de distribucién, logrando que el agua llegue hasta
el ultimo orificio y se presente la menor cantidad de zonas muertas.

Para el disefio planteado, los orificios se ubican debajo de cada placa anddica, con el fin de
lograr una distribucién uniforme del agua en el tanque reactor, tal como se muestra en la
Figura 23, obteniendo un total de 12 orificios. El fulo ascendente del agua mejorar el contacto
con las placas.

Figura 23. Ubicacion de los orificios en la tuberia de distribucion

Los pardmetros de entrada establecidos se resumen en la Tabla 22.

Tabla 22. Parametros de entrada para el modelo de cdlculo de la metodologia de Hudson.

Pardmetro Simbolo Valor Unidades
Caudal total a distribuir Q 0.5 L/s
No. orificios - 12 -
Caudal por tuberia Q; 0.5 L/s
Diametro interno de la )
tuberia de distribucién D. 3 n
Didmetro del orificio D, 1/2 in

A continuacién se detalla el procedimiento de calculo [175]:

El algoritmo de iteracidn inicia suponiendo que el caudal se distribuye igual por cada uno de
los orificios, y en una tabla se fija la primera columna con el nimero de orificios y en la
segunda el caudal de cada orificio (Q,;), el cual se calcula mediante la Ecuacion 37:

Qreal

namero de orificios

Qoi (Ec.37)
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De acuerdo con el disefio establecido para el reactor, el nimero total de orificios
corresponde a 12 (un orificio debajo de cada placa anddica). El area del orificio (4,;) con el
didmetro (D,;) se obtiene con la Ecuacion 38:

D%
AOi = 4

(Ec.38)

Posteriormente, la velocidad de flujo por cada orificio (V;;) (Ecuacion 39), se ubica en la
columna 3 de la tabla.

_

V.=
Li ALL

(Ec. 39)

En la cuarta columna se calcula el caudal de la tuberia (Q;; ) después de cada orificio. En la
primera fila (orificio 1, i = 1) se ubica el caudal de disefio total (Q;) y en las siguientes filas
este disminuye dependiendo la cantidad de agua que va saliendo por cada orificio
(Ecuacion 40):

Q= Qci-1)— Qu (Ec. 40)

Luego, se calcula el drea de la tuberia de distribucidn (4;;) utilizando el didmetro (Dy;) por
medio de la Ecuacion 41:

D}
Ay = 4

(Ec.41)

Con esta area y el caudal (Qy;) es posible calcular la velocidad en la tuberia (V;;) (Ecuacion
42), la cual se ubica en la columna 5 de la tabla.

_ 0

V.. =
ti Atl

(Ec.42)

2
Después, se obtiene la relacion (V—“) y finalmente se calcula el coeficiente de pérdida de

carga () mediante la Ecuacion 43, y la perdida de carga en cada orificio (f5;) en la columna 7

de la tabla.
2

ﬁ=1+9+(ﬁ> X @ (Ec. 43)
Voi

En la columna 8 de la tabla se calcula la sumatoria de 1/\/Ey de esta manera se procede a
realizar la siguiente iteracion en otra tabla, de forma similar a la anterior. En esta nueva tabla
no se supone el caudal uniforme en cada orificio, en este paso se empieza en la columna 3,
corrigiendo la primera velocidad del orificio (V1) mediante la Ecuacion 44 y el coeficiente
calculado anteriormente:
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Q.
VL=
Ay x B x (B, (1//BD))

Las velocidades para el resto de orificios (V) se calcularon mediante la Ecuacién 45:

(Ec.44)

Bi-1

Vi = Vi1 X Bi

(Ec.45)

Con la velocidad anteriory el area del orificio (A,;) se hallan los caudales en cada orificio (Q,;
=V, x Api), los cuales se ubican en la segunda columna.

0u =5 (e 39)
Li A :

Li

Se siguen los pasos descritos a partir de la Ecuacion 40, hasta que los resultados de las
iteraciones sean muy parecidos.

Para el calculo realizado en este trabajo, se requirié de tres iteraciones, y los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 22.

Tabla 23. Resultados de iteraciones aplicando el modelo Hudson.

Orificios Qo Voi Qui Vi (&)2 1
(m?/s) (m/s) (m?/s) (m/s) V,; Bi / \/l?l
1 0.0000403  0.3179096  0.0005000  0.1096959  0.1190621  1.8988337  0.7256990
2 0.0000406  0.3207336  0.0004597  0.1008651 0.0988992  1.8651616  0.7322203
3 0.0000409  0.3233305 0.0004191  0.0919558  0.0808844  1.8350770  0.7381980
4 0.0000412 03256942 0.0003782  0.0829744  0.0649035 1.8083889  0.7436252
5 0.0000415 03278196 0.0003370  0.0739273  0.0508558  1.7849292  0.7484960
6 0.0000417 03297028  0.0002955  0.0648212  0.0386536  1.7645514  0.7528056
7 0.0000420  0.3313404  0.0002537  0.0556628 0.0282216  1.7471301  0.7565496
8 0.0000421 03327299 0.0002118 0.0464589  0.0194964  1.7325590  0.7597242
9 0.0000423  0.3338693 0.0001696 0.0372164 0.0124256  1.7207507  0.7623265
10 0.0000424 03347570  0.0001274  0.0279423  0.0069673  1.7116354  0.7643537
11 0.0000425  0.3353920 0.0000850  0.0186435 0.0030899  1.7051602  0.7658036
12 0.0000425 0.3357734  0.0000425 00093270 0.0007716 1.7012886  0.7666745

Caudal total  0.00050000

Diferencia
de caudales 5.32%
(%)

El método de Hudson propone que, para garantizar distribucién uniforme del flujo al ingreso
al sistema, la diferencia de caudales entre el primero y el Ultimo orificio no deber ser superior
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al 10%. En la Tabla 22 se observa que, la maxima diferencia de caudales corresponde al
5.32%, por tanto, se verifica la distribucidon de flujo uniforme en el sistema de tratamiento
planteado.

4.4, Generacion de lodos

Los lodos generados durante el proceso que precipitan en el fondo del reactor, seran
extraidos por medio de una purga inferior, y para garantizar que los lodos resbalen hacia la
tuberia de purga, se propone un fondo tipo tolva piramidal, tal como se muestra en la Figura
24.

N
|

Figura 24. Tanque reactor con fondo tipo piramide.
El volumen del fondo tipo tolva piramidal se asumié como el 20% del volumen total del
tanque y sus dimensiones se calcularon por medio de las Ecuaciones 46y 47.

Ver =V X 0,20  (Ec.46)

donde:
Ver=Volumen fondo del tanque tipo tolva piramidal
V =Volumen del tanque reactor

Ver = 0.739m3x 0.20

VFT = 0.15 m3
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La altura del fondo tipo pirdmide se obtiene con la Ecuacién 47:

hr = B (Ec.47)
donde:
h; = altura de la tolva piramidal
Ver = volumen fondo del tanque tipo piramide
l = lado de tanque
_3x0.15m°
T 0.90 m2

4.5. Generacién de espumas y sdlidos flotantes

Para la eliminacion de espumas y solidos flotantes se requiere de un sistema de barrido en
la parte superior del tanque reactor [176], el cual se compone de 4 placas barredoras
acopladas a una transmision. La transmision esta compuesta por dos cadenas movidas por
pifiones con un movimiento mecanico constante, accionado por un moto-reductor de % hp,
gue a su vez estd acoplado a un variador de velocidad.

El sistema “barrelodos” con sus componentes se muestra en la Figura 25, y es fabricado y
distribuido por la casa comercial SYNERTECH en la ciudad de Barranquilla, Colombia.

Figura 25. Sistema barredor de espumas y soélidos flotantes

53



4.6. Estimacion de costos

4.6.1. Equipos, materiales, herramientas y accesorios

En la Tabla 24 se resumen los costos unitario y total de los equipos, materiales y accesorios

requeridos para el disefio propuesto.

Tabla 24. Costos de componentes principales, eléctricos, hidraulicos y estructurales.

. o . Costo unitario Costo
Equipo Descripcion Imagen Cantidad
S Total, $
Componentes principales
Rectificador de
Fuente de corriente de 2000 .
) 1 unidad 7'500.000 7'500.000
poder Amperios
0-10V
Tanque cubico de
] 1m3fondo cdnico
Tanque fibra ) , ,
o con soportes 1 unidad 9’000.000 9’000.000
de vidrio )
internos para
montaje de placas
Sistema de
transmision y
placas barredoras i , ,
Barre lodos 1 unidad 4'000.000 4'000.000
con motor de % Hp
y variador de
velocidad
Laminas de acero
Placas 3/16 ) ,
o 12 unidades 275.400 3'304.800
anodicas HR 1020
0.91X0.91
Laminas de acero
Placas inoxidable 3202 ) ,
o 13 unidades 480.000 6'240.000
catddicas 0.90 X0.91
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Equipo

Descripcion

Imagen Cantidad

Costo unitario

$

Costo
Total, $

Componentes eléctricos

Platinas de
cobre

Accesorios
eléctricos

Platinas de cobre

para conexion de

placas anddicas y
catddicas. Ref.

120x10 mm, rango:

(1200-1600 A)
Largo=1m
Cableado en cobre
para conexion de
rectificador a
platinas. Cable 500
AWG/kecmil
Capacidad Max:
700 A
Cableado en cobre
para conexion de
platinas a placas
metalicas. Cable 2
AWG/kemil
Capacidad Max:
190 A
Borne terminal de
cobre para
conexion de
cableado No.500

Borne terminal de
cobre para
conexion de
cableado No. 2

2 unidades

Wy

8 metros

1.2 metros

12 unidades

50 unidades

\ﬁ?

178.990

165.000

33.500

15.732

6.250

357.980

1’320.000

40.200

188.784

312.500

Componentes hidraulicos

Tuberiasy
accesorios

Tuberia PVC 2
pulgadas
Tuberia PVC 1
pulgada

Reduccién PVC
2 a 1pulgada

5m

1 unidad

[
)

18.150

5.150

6.100

90.750

20.600

6.100
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Costo unitario Costo

Equipo Descripcion Imagen Cantidad
quip p g $ Total, $
Codo PVC90° 1 > .
2 unidades 2.950 5.900
pulgada

Tee PVC 1 pulgada I ’ 1 unidad 3.250 3.250
Tapon PVC 1
apon 3 unidades 2.500 7.500
pulgada
Codo PVC 90° 2 ~ )
4 unidades 13.900 55.600
pulgadas
Vélvula PVC 2 E . ‘
2 unidades 22.900 45.800
pulgadas \
Tee PVC 2 pulgadas ) ’ 1 unidad 15.900 15.900
Canaletas plasticas
2 metros 90.000 180.000
de 10 pulgadas
Pegantesy .
T 2 unidades 60.000 60.000
limpiadores
Componentes estructurales
Base Base metélica para )
L 1 unidad $ 700.000 $ 700.000
metalica tanque reactor
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4.6.2. Costos energéticos de la potencia requerida por el electrocoagulador

La Ley de Ohm es la ecuacion matematica que permite relacionar la intensidad de corriente,
voltaje y resistencia de un circuito eléctrico cerrado [177] (Ecuacién 46):

I=—  (Ec. 46)

donde,

I = corriente (Amperios)
V = voltaje (Voltios)

R = resistencia (Ohmios)

Para las condiciones dptimas de electrocoagulacion (pH, tiempo y densidad de corriente)
obtenidas en el Capitulo lll, se realizd nuevamente el montaje experimental y se registraron
los valores de intensidad de corriente para diferentes voltajes mostrados por la fuente de
poder (Tabla 25).

Tabla 25. Valores de corriente y voltaje para el proceso a las condiciones dptimas.

Voltaje (V) Corriente (A)

1 0.03
1.5 0.07
2.0 0.14
2.5 0.22
3.0 0.31
3.5 041
4.0 0.52
4.5 0.62
5.0 0.72
5.5 0.82
6.0 0.92
6.5 1.03
7. 1.14

Los datos de la tabla anterior se graficaron en la Figura 26 y se obtuvo mediante regresién
lineal la correlacion de voltaje vs intensidad de corriente (Ecuacion 47) con un coeficiente R?
=0.9943.

(V) =5.1973 (4A) + 1.2215 (Ec.47)
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y=5.1973x+ 1.2215
R%=0.9943

e’
-«

O

Voltaje (V)
S P N W S U1 OO N @

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Corriente (A)

Figura 26. Corriente vs Voltaje para el proceso de electrocoagulacién

Al comparar la Ecuacién 47 con la ley de Ohm (Ecuacién 46), se puede deducir que la
resistividad para la solucion corresponde a la pendiente (m) de la ecuacién obtenida.

Ahora, reemplazando la demanda de corriente necesaria para el proceso calculada con la
Ecuacion 35 (1343 A), se obtiene el voltaje requerido para esa corriente especifica:
(V) =5.1973 (1343 A) + 1.2215
V=6981V

De igual forma similar al calculo anterior, se procedié a obtener los valores de la corriente
requerida en funcion del voltaje (Tabla 25) y los datos se graficaron en la Figura 27.

Tabla 26. Corriente requerida por la fuente de poder vs Voltaje requerido por el proceso.

Voltaje (V) Amperios (A)
0.5 0.020
1.0 0.022
1.5 0.023
2.0 0.026
2.5 0.028
3.0 0.030
3.5 0.031
4.0 0.034
4.5 0.036
5.0 0.039
55 0.040
6.0 0.050
6.5 0.057
7.0 0.060
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0.045
0.04
0.035
0.03
0.025
0.02

y =0.0041x + 0.0175
0.015 R?=0.9929

0.01
0.005

Corriente (A)

0 1 2 3 4 5 6
Voltaje (V)

Figura 27. Corriente requerida por la fuente de poder vs Voltaje requerido por el proceso.

A partir de la grafica anterior y mediante regresiéon lineal se obtuvo la Ecuacién 48 con un
coeficiente R?=0.9929

(4) = 0.0041 (V) + 0.0175 (Ec.48)

Ahora, reemplazando el voltaje requerido por el proceso (6981 V) en la Ecuacién 48, se

obtiene la corriente requerida por la fuente de poder para generar la alimentacion de energia
necesaria para el proceso.

(A) = 0.0041 (6981 V) + 0.0175
A = 28.64

La potencia que requiere la fuente de poder se calcula mediante la Ecuacion 49:

P_IxV
~ 1000

(Ec.49)

donde,

P = potencia requerida por el electrocoagulador (kW)
I = corriente del electrocoagulador (A)

I = tension del electrocoagulador (V), valor nominal regulado por la empresa de energia =
110V

_ 2864Ax110V
N 1000

P =315kW
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Teniendo en cuenta que el costo del kW/h para la empresa caso de estudio es de $473, el
costo energético asociado a la operacidn del sistema por cada hora de trabajo tiene un valor
de $1490.

4.6.3. Moto-reductor barre lodos

El moto-reductor utilizado para mover el sistema de barrido cuenta con una potencia de 0.50
hpy 0.37 kW. Teniendo en cuenta que el costo del kW/h para la empresa caso de estudio es
de $473, el costo de funcionamiento del equipo es de $175 por hora de trabajo.

4.7. Resumen de costos
El resumen de costos del proceso se muestra en la Tabla 26.

Tabla 27. Resumen de costos.

Inversion Inicial

Costos equipos principales S 28'044.800
Costos componentes eléctricos $2'219.464
Costos componentes hidraulicos S 491.400
Costos componentes estructurales $ 700.000
Costos de fabricacion (mano de obra calificada) $3.000.000
TOTAL $34’455.664
Costos de Operacién
Costos energéticos rectificador de corriente ($S/hora) $1.490
Costos energéticos moto reductor % hp ($/hora) S 175
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudiod la remocion de cromo hexavalente presente en las aguas
residuales de una industria de recubrimientos metalicos de la ciudad de Manizales, y se
selecciond la electrocoagulacién como método para la remocién de este contaminante, ya
gue permite combinar en una sola operacion la oxidacién y reduccién de las especies de
Cr(VI) y Cr(lll) contenidas en el agua. Mediante ensayos preliminares y la metodologia OFAT,
se establecieron los pardmetros con mayor efecto en la remocién de Cr(VI), asi como sus
respectivos rangos de operacion.

Las condiciones de operacién del proceso de electrocoagulacion para la remocién de Cr(VI)
dependen de varios factores, siendo posible la remocién total de Cr(VI) en tiempos cercanos
a los 5 min, con unos costos energéticos elevados. De los ensayos preliminares se pudo
establecer lo siguiente:

- La concentracién de electrolito se fijo en 2.5 g/L, debido a que concentraciones inferiores
disminuyen la velocidad de reaccién y altas concentraciones provocan un deterioro
acelerado de las placas metalicas.

- Aungue el incremento en la temperatura del proceso de 25 a 30 °C disminuye el tiempo
para una remocion total de Cr(VI), la temperatura para los ensayos se establecid en 25 °C,
para no generar sobrecostos energéticos en aplicaciones a mayor escala.

- Para distancias entre placas de 1y 4 cm, los tiempos para la remocion total estuvieron
entre 15y 20 min.

- El pH es una variable critica para la electrocoagulacion, y el proceso se debe llevar a cabo
en un rango que favorezca la reduccion y precipitacién simultanea de las especies de
Cr(VI) y Cr(lll), respectivamente.

El comportamiento de las diferentes variables en los ensayos iniciales permitié identificar
que el pH, tiempo y densidad de corriente son las variables con mayor efecto sobre la
remocion de cromo hexavalente. El disefio experimental tipo Box Behnken de tres niveles
fue usado para determinar las condiciones dptimas de operacion, encontrando que para un
pH =5.17, tiempo = 19.62 miny j = 67,57 A/m?, se logré una remocion cercana al 100% del
cromo total presente en el agua residual.

A partir de las condiciones dptimas se realizd el disefio a escala industrial de un reactor de
electrocoagulacion de flujo continuo, con canales multiples, entrada inferior y salida superior
por rebose. El nimero de placas anddicas y catddicas fue de 12 y 13 unidades
respectivamente, con disposicién monopolar. El volumen total del reactor fue de 0.8868 m?,
incluyendo un fondo cdnico tipo piramidal. Los costos de equipos, materiales, insumos y
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operaciéon fueron presentados de forma detallada, resaltando el costo energético de
operacion del reactor que correspondié a $1490 por hora.

62



6. RECOMENDACIONES

Se recomienda incluir etapas de sedimentacién tipo DAF (por sus siglas en inglés Dissolved
Air Flotation) vy filtros de arena para complementar el tratamiento de electrocoagulacion y
de esta manera remover los sélidos suspendidos y sedimentables que se generan durante el
proceso.

Es necesario realizar una purga constante del tanque reactor para evitar que los lodos
generados taponen los orificios del tubo de distribucion.

La limpieza de platinas y contactos eléctricos es indispensable para mantener una
conduccion efectiva de la corriente a través el sistema.

Es necesario la instalacion de un dosificador de NaCl al agua residual, previo a la entrada al
tanque electrocoagulador, con el fin de garantizar una conductividad apropiada en el medio.
De igual manera se debe disponer de un sistema dosificador de hidréxido de sodio (NaOH) vy
acido sulfurico (H,S0a4) para el respectivo ajuste de pH del agua de entrada al reactor.

Adicional a los costos presentados, se debe tener en cuenta el desgaste por consumo de las
placas anddicas en el tiempo, para lo cual se requiere de una reposicion de laminas; de igual
manera el costo por disposicion final de los lodos generados que deben ser tratados como
residuos peligrosos.
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