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RESUMEN Y ABSTRACT

Resumen

Colombiaes el séptimo pais exportador de café soluble a nivel mundial y hace parte de un
mercado en continuo crecimiento. Sin embargo, soroduccién conlleva a la generacion de
aguas residualescaracterizadas porun alto contenido de color de Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) (ca3.6 g de @), de materia organicasoluble y de algunoscomponentes
inhibitorios para los procesos biolégicos Las empresas productoras de café soluble de la
region cafetera colombiana han resuelto parcialmente el problema utilizando métodos
convencionales de tratamiento Sin embargo,se enfrentan al reto del incremento delos
vertimientos y a una legislaciorcolombianacada dia mas exigente. Con el objetivo d&plorar
procesos efectivos de tratamiento para reducir el color y obtener altos niveles de
mineralizacion de los efluentes provenientes destaindustria, se estudianen esta tesis dos
procesos electroquinicos: Electrocoagulacién (EC) ks Procesos Electroquimicos Avanzados
de Oxidacién (PEAOsDentro de los PEAOs se selecciono la Oxidacion Anddica (OA) como la
opcién mas adecuada para tratar las aguas residuales de esta industria. IHimi@nte, para EC

y OA se encontrarorias condiciones 6ptimas de operacioa través de disefios experimentales
del tipo Box-Behnken alcanzando reducciones de color de 95% con EC y 96% con OA. Las
reducciones de DQO fueron de 56% para EC y de 50% para OA. La primera partesteidio
demostré que el proceso de EC requiere menor cantidad de reactivos y genera menor cantidad
de lodos que un proceso de tratamiento primari@onvencional como Coagulaciéfloculacién

y que la EC necesita ser complementada con otra tecnologia paraaakar los estandares
impuestos por la legislacioncolombianavigente respecto a la concentracion de DQQé, 1.0
g/l). En el caso de OAe predijo que una concentracién de DQO dentro de estos estandares se
alcanzan a las 2.5 horas de operacion, lo gumplica altos costosoperacionales (ca, 30
USD/m8). Para potencializar sinérgicamente las ventajas y disminuir las limitaciones de EC y
OA en una segunda parte del trabajo sanalizaron dos esquemas secuenciales conformados
por una primera etapa de EC y umetapa posterior de depuracién con OAl primer esquema
utilizé la pareja grafito-acero en la OA y NaCl como electrolito de soporte (E.S.l) mientras que
el segundoutilizé la pareja Diamante dopado con boro (DDBcero parala misma etapa y
Na&SQ como electrolito de soporte (E.S.II). A través de disefios experimentales y modelos
polinbmicos se optimizaron estos esquemas para alcanzar los requisitos impuestos por la
legislacion colombianacon los menores costos operacionales. Ase obtuvieron reducciones

de DQO de 71.4% para E.S.l y 73.7% para Eysdbstos operacionales de 10.8 y 84SD/m3
para el E.S.l'y E.S.ll, respectivameniespecto a los niveles de mineralizacién, sdcanzaron
reduccionesde 65% y 72% del Carbono Organico Total (COmjientras que la reduccionesle
color fueron mayores a 96%. Considerando el impacto de los efluentes tratados sobre el
ambiente sedemostré que, con cualquiera de los dossquemas secuencialepropuestos, la
solucion bajo estudio se degrada a un efluente que ms toxico para organismosacuaticos
sensibles a la contaminacién

Palabras clave: Tratamiento de aguas residuales industriales, &fé soluble,
Electrocoagulacion, Oxidacion Anddicantegracion de procesos



VIII PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

Abstract

Colombia ranks as sevenths in world exporters of instant coffee and this market is
continuously growing. However, its production leads to the generation of wastewater with a
high content of color, Chemical Oxygen Demand (CORR(3.6 g of @/ I), soluble organic
matter and some inhibitory compments for biological processesColombian soluble coffee
companieshave partially solved thisproblem using conventional methods of treatment but
they face the challenge of increasingproduction and meeting the current Colombian
environmental legislation (CEL) Thus, two electrochemical processesvere studied in this
thesisin order to define effective treatment processes to reduce color ant reach high levels
of mineralization of wastewater coming from that industry. Electrocoagulation (EC) and
Electrochemical Advanced Oxidation ProcessesEARs). Considering EAPs, Anodc Oxidation
(AO) was selected as the mostuitable option to treat soluble coffeewastewater. Thus EC and
AO operating conditions were optimized using BoxBehnken experimental designs.The
treated effluent achieved color reductions of 95% and 96%, andCODreductions of 56% and
50% for EC andAQ, respectively In addition, EC requiredlower amount of chemicalreagents
than a conventional primary treatment as well as itgenerated lower volume of sludge In
contrast, the analysis proved thatEC needs to beoupledwith another technology to reachthe
permissible dischargelimit of CODconcentration allowed by CEL(i.e., 1.0 g of &/ I). On the
other hand, a kinetic analysis showed that OA requéd ca. 2.5 hours to mee€ODlIimits and
involved a high operational costs (ca. 30 USDn3). In order to improve the wastewater
treatment, two schemeswere proposed. Each oneconsisted of ECcoupled sequentially with
OA The first scheme(E.Sl) used graphite and stainless steel as electrodda the OAstageand
NacCl as the supporting electrolyteThe secondone (E.SlI) consistedof boron doped diamond
(BDD) and stainlesssteel electrodesand NaSQ as thesupporting electrolyte. These schemes
were optimized to enhance COD removalith the lowest operational costs The71.4% and
73.7% of COD reductionwere achievedby ESI and E.SII, respectively, with operational cost
of 10.8and 8.4 USDms3. Moreover, the ESI and ESII let to remove 65% and 72% of the Total
Organic Carbon (TOC) while the coloremoval was higher than 96%. Finally, this research
showed that both ofthe sequential schemegielded a non-toxic effluent for aquatic organisms
sensitive to pollution .

Keywords: Wastewater treatments, 8luble coffee, Electrocoagulation, Anodic Oxidation,
Process integration.



ConTeniDo [N

Contenido

2T 1 4 L) O —— ) | |

203 Tt o 1 | |
L0701 1) 1) (o Lo T ). §

| YT = 0 T 71D o T — { | |
| T = W L 1) . 4 ) |

Lista de sSimbolos y abreviaturas........c e s snssss s s s s s s e sss sss s e s e e XLX

1. Importancia del estudio y planteamiento de los tratamientos alternativos.............. 1
1.1  Colombia, el pais del café... PP PPPPRURRRC SO
1.2  El cafésoluble y su proceso de produccmn cermmmmmmmmeeeeenen B
1.3  Caracteristicas de las aguas residuales de Ia producuon de cafe soluble VS IeglsIaC|on
colombiana.... SEUURRIRRNL - JOU
1.4  Métodos de tratamlento para Ias aguas reS|duaIes generadas en Ia mdustrla de café
soluble... OO ESUPURRRR - SO
15 AIternatlvas de tratamlento PP I 0
1.5.1 Procesos Avanzados de OX|daC|on (PAO.S) crttnnnmmmmmmmmseeeeeeeeeeessssmmmmmmemsessssselQOl
1.6  Objetivos, alcance y contenido de esta tes:slz
O A = (=Y (=1 = o] - - SPPPPIRRRRN 1. §

2. Materiales ¥ MELOAO0S ..o sssssssss s sssssss s s ssssasassssssssssssas 17
2.1 MUESHAS INICIAIES.....ueeiiiiiiee e e e e icmcmmeeeeeeeeeeee e e e e e s emmmmmmmms e e e e s smmmmmmmms s snee e e s emmeek O
2.2 Reactvos.. U PUPU N RRRRPPPPRRIN £ ° I8
2.3 Equiposy montajes experlmentales P~ B
2.3.1 Ensayo de jarras... 21
2.3.2 Celdade electrocoagulamon et E e et aanmm————mmeeeeeeeeteeeesimmm——————ttttnnnnnn e s smmmmmmnns i
2.3.3 Celda de Oxidacién Anddica (OA) USSRy
2.3.4 Montajes experimentales para los esquaas secuenmales Y4 o
2.4  Métodos analiticos... .27
2.4.1 Medicion de la Demanda QU|m|ca de OX|geno (DQO) ....................................... 27...
2.4.2 Medicion de color.. S SRSRPPRRRPD S o SO
2.4.3 Medicion de Carbono Organlco Total (COT) ceeeenne 29
2.4.4 Caélculo delEstado de Oxidacién Medio (AOS, de su acronimo en Ingles) .......... 30.
2.4.5 Medicion de la Demanda Bioldgica de Oxigeno a cinco dias (BDBQ................... 30....
2.4.6 Medicion de alcalinidad total de las soluciones... SERRRRRRRG ) |
2.4.7 Medicion de los Sdlidos Suspendidos Totales (SST) en Ias muestras ................ 31...




W@ PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

2.4.8 Determinacion del gasto de electrodo...........cuvvviieiimeeeeece e e 3 20
2.4.9 Generacion de lodos... TR N
2.4.10 Andlisis de la dlstrlbUC|on de pesos moteulares (DPM) S PPPPPPRPPC. A
2.4.11 Bioensayos para la determinacion de toxicidad del efluente y [ 33...
2.5 Disefios experimentales y métodode optimizacion...............c.uveeisimmeeeeneeeesiiieeeeeens 34...
2.5.1 Métodos NUMEricos de OPtIMIZACION.............eveieiiiieeeemieieee e emmmmmmme e e e D Lo
2.6 VariableS de reSPUESTA. ........cuiiiiiiieiiimmmmmmmei et e e s e emmmmmmms s D e
2.6.1 Reduccion de contaminanteS...........cceeiiurrimrcccsmmeeeeeeeeesieeesemmmmmmensee e e e nense e s emmmmeneni3d
2.6.2 Evaluacion de costoS Operacionales..............oouvveecceemeeeeeeeeseniiieeemmmmmeeseeeeeenevnee 3l
2.7 REFEIENCIAS ....ciiiiiiiiiiii i ermeememr ettt e e smmmmmmnns ettt e e e e e s emmmmmmmms e e e e s smmmmmmmm e DD

3. Coagulacion quimica y floculacion ... ———————" 43
3.1 Marco teorico... PP PP PPPPPPPPRRRRRRRY” 151
3.1.1 Coaguhcién qU|m|ca y partlculas coI0|daIes SO PP PP L
3.1.2 Mecanismos de desestabilizacion de los coI0|des .............................................. 47..
3.1.3 Variables que afectan el ceso de coagulaciofloculacion..................ooooi e, B2
3.1.4 Ventajas y desventajas del tratamiento por-E... e Y4
3.1.5 Efectividad de CF para aguasesiduales de la mdustrla deI cafe soluble ............. 58.
KT |V 1= (oo (o] (o |- USRS - .
3.3 Resultados Y anAliSIS......ccoeeiiiiiiii it mmmmmmmms e e e e e e e e e e e s s eeesnesennnee 0.
3.3.1 Coagulante 6ptimao... S SUURRRSRRRRRN & () B
3.3.2 Efecto de la concentramon de cal apagada sobre l&C ....................................... 64..
3.3.3 Disefioexperimental y optimizacién dosis coagulanteconcentracion de cal........ 65
3.3.4 Validacién experimental de las condiciones Optimas..................ovvieeeemmemiccieeeeenn. 70...
S @70 [od U1 o] =Y P PPPPUPPPPRRPY 4
S = 1= =Y o - T PP 478

4. Electrocoagulaci()n ........................................................ 75
41  Marco tedrico... PP PP PP P PSRN 47 4
4.1.1 Introduccion.. ISTPPPPPRRR— 4 4
4.1.2 Ventajas de EC sobre Ey frente a otras opuones de tratamlento ...................... 77....
4.1.3 Principios basicos de EC y mecanismos de remocion de contaminantes...........78..
4.1.4 Factores que afectan la eficiencia de EC... cerrnnnnnnmmmmmmmme e B0L
4.1.5 Desventajas del proceso de ECy p05|bles vias de solucmn ISUPPPPP - (4
4.1.6 Apllcamonesa?
N 7 =1 (o To (o] (oo - TP PO PPPPPRP R 0
4.3  Resultados Y @nAliSIS........cccuuviiiiiiiieeeeeim e eeemmmm e e eenee e O
4.3.1 SelecCiOn de €leCtrodos..........cccooviiiiicemeeeeemreeeeeeeeeeeeessmmmmmmmmsssseeeeeeeees s smmmmmmmm s DL
4.3.2 DBBy analisis estadlstlco e 93,
4.3.3 Metodologia de superficie de respuesta y optlmlzaC|on deI proceso de EC ........ 96.
4.3.4 Verificacion experimental de las condiciones éptimas para EC............ccooeviieeeees Q8
4.3.5 EStUdIO CINELICO.......cciiiiieiiiiiiiiceeeeeeemree e e eee e e e e e e s smmmmmmmnssseeeeeeeseeeesmmmmmmmmssssssneessessssmeck 00
4.4 CONCIUSIONES......ccivvieeiiiiieetimmmmmmmms e e e e eeeeeeaeessmmmmmmms e s s ssssssssssssmmmmmmmms s e e e eeeeessesssmmmmmmenss L 02
45  REEIENCIAS ... uuuuueiiii ittt eemmmmmm s s e s e e e e e e e e e et e e eeesssnsses s mmmmmmmms s e s LOD

B OXIAACION ANOAICA . ctiitriirrerimriersnssssesssssessssssssnssssssssssssessssssssasssssssssessssssssassnsssssnssssssesssssassnssansnsns 111
51 Y/ F= T eTo TR (=T T (oo NPT B <




ConTeniDo [ENETHINNN

5.1.1 Introduccién.. cernmmeea113
5.1.2 ¢Coémo la OA trata Ias aguas re5|duales’? OX|daC|on dlrecta e mdwecta ........... 115
5.1.3 Ventajas y desventajas del proceso de la QA... .--126
5.1.4 Aplicaciones de la OA en aguas residuales de 5|m|Iares caracterlstlcas a Ias
provenientes del proceso dgproduccion de café soluble..............ccevvveeeeeeeeeeee e 128.
5.2 MetOdolOgia. . ..ccoiuuuiiiiiiiiieeeimmm e emmmmmnnr e smmmmmnene e« L0
5.3  Resultados Y @NAliSIS..........ccouiuuiiiiimomeemeeee et emmmmeeeme e e e e s smmmmmenme e s seeeeee e LB
5.3.1 Seleccion de electrodOs...........cooiiiiiiieeccrmmeiiee e emmmmmeer e emmmmmeemee e L3
5.3.2 DBB Yy analisis estadlstlco PP X
5.3.3 Metodologia de superficie de respuesta optlmlzauon de Ia OA ........................ 137.
5.3.4 Verificacion experimental de las condiciones Optimas para la QA................... 139..
5.3.5 Estudio CINEtICO de & OA.........covvieeeeeee e cmmmmeemiiiiieieeee e e e emmmmmmmms s nnesseseee s smmmmmmmmn oo LAO
LS S o ] o 1] o] g = ! U 924
LR T o= (=] =] T = T NP 12

6. Esquemas de tratamientos secuenciales EC-0A ... 151
L0 A Y/ F= T oo I (=0 [ o P PPUPPPPRRR .o X
6.1.1 Introducmon SOOI PPPPPPPPPPPPPRN L1
6.1.2 Aplicacion de esquemas secuenmales EZD\ Crrrrrrr e ammmmmmmmreeeeeeeeaeeeessmnmeenndk D4
6.2 Metodologia... ].57
6.3 Resultadosy anaI|S|s o158
6.3.1 Seleccién de electrodos para Ia etapa de OA enun esquema secuenmal ....... 158
6.3.2 Efecto del tipo de electrolito de soporte en el esquema secwsal ECOA............ 161
6.3.3 Esquema secuencial I: Tratamiento EOA con electrodos de grafito y acero
inoxidable en la etapa de OA.. ceenn 165
6.3.4 Esquema secuencial Il Tratam|ento EOA con electrodos de DDB y acero
inoxidable en la etapa de OA.. e 179
6.3.5 Validacién experimental de Ias cond|C|ones optlmas para Ios esquemas secuehﬁsa
ECOA y caracterizacion de los efluentes... USRS Lo I 4
6.3.6 Andlisis cinético de los esquemas secuenmales vl 99
6.3.7 Andlisis de DPM pea los efluentes de los esquemas secuenmales .................. 205..
6.3.8 Ensayos de biotoxicidad y célculo de Bh..............cooeeiiiiiieee v vemeeeee. .. 206
L @70 [od [0 o] =T PR S SSIYL O I 4
6.5  REfEIENCIAS.......cci ittt e e rmmmmmeenr e e e e e e e e e smmmmmmnnn s s 208

7. Conclusiones generales y perspectivas.....mmsmssssssss 211

AATIEX S 1uuuerrsssnnsssssanssssssnssmasssssssassnssssssssssassnnssssssnssssssnnssessnnssssssnssssssnnsssssansssessnnssessnsssssannssessnssssssnnnsassnnnrs 219







ConTeniDo [EEITTINNN

Lista de figuras

Pag.
Figura 1.1: Exportaciones relacionadas con el café para el 2017 3
Figura 1.2: Proceso de produccién de café soluble y porcentajes aproximados de 5
generacion de aguaseasiduales -
Figura 1.3: DPM de las aguas residuales de la industria bajo estudio 7
Figura 1.4: Representacion esquematica de los grupos de tratamientos empleados 9
para aguas residuales industriales -
Figura 1.5: Caracteristicas destacadadel radical hidroxilo para el tratamiento de 11
aguas esiduales =
Figura 2.1: Fotografia del equipo de jarras y su montaje previo a la adicion de 22

coagulante

Figura 2.2: Esquema del montaje experimentatle EC

Figura 2.3: Esquema del montaje experimentatie OA

Figura 2.4: Diagrama del proceso secuenci&GOA utilizado en los ensayos
experimentales

Figura 2.5: Curva de calibracion de DQO vs absorbancia

Figura 2.6: Curva de calibracion de Color en unidades deafino y Cobalto vs
absorbancia

Figura 2.7: Esquema de operacion del equipo para medicion de COT

Figura 2.8: Esquema ilustrativo para el andlisis de DPM de una solucion

Figura 2.9: Foto de los nauplios obtenidos luego de 24 horas de incubacion
Figura 3.1: Sistemas potenciales de remocion de contaminantes para diferentes
tamafios de particula

Figura 3.2: Elemertos que constituyen la doble capa de un coloide

Figura 3.3: Energia potencial de interaccion entre dos coloides hidrofébicos
Figura 3.4: Concentracion de las especies i6nicas y zona stdubilidad de hidroxido
metalico en funcion del pH para aluminio y hierro

Figura 3.5: Resultados de los ensayos de jarras para la muestra cruda utilizando

G e & REBE B & B KRB
o1 j© O O BIwIo W 0 o > Iw

Alx(SQ)s:-18H,0, FeCGlo FeS@ 7H,O bl
Figura 3.6: Fotografia del ensayo de jarras para el coagulante FeSt,O con 1 g/l de 2
cal en comparacion con la muestra inicial -
Figura 3.7: Estados iniciales y finales del proceso de coagulacion pard da aluminio 63
y sales de hierro =
Figura 3.8: Variacion de reduccion de color yreduccion de DQO con la concentracion 65

de FeSQ-7TH,Oy Ca(OHj) para el proceso de &



PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

Figura 3.9: Diagrama de Pareto standarizado para reduccion de color y reduccion de 68
DQO =
Figura 3.10: Superficies de respuesta para reduccion de color y reduccién de color 69
para el proceso €&F

Figura 3.11: Imagenes dekfluente obtenido bajo las condiciones Optimas de-E antes
y después de su filtracion

Figura 4.1: Namero de publicaciones relacionadas con EC desde el 2001 hasta el 2(
segun ISI Web of Knowledge® o Scopus® (Palabragk: 'Electrocoagulation’) —
Figura 4.2: Diagrama de una celda de EC incluyendo los principales fenomenos del 79
proceso —
Figura 4.3: Influencia del material del electrodo en: Reduccion de ami, reducciénde 92
DQO y costos operacionales
Figura 4.4: Diagramas de Pareto estandarizado para los efectos sobre: Reduccion d 95
color, reduccion de DQO y Costagperacionales totales para EC
Figura 4.5: Superficies de respuesta para reduccion de color, reduccion de DQO 97
Costos operacionales totales

Figura 4.6: Imgenes del efluente obtenido bajo las condiciones 6ptimas seleccionac

para la EC antes y dgués del proceso de filtracion ==
Figura 4.7: Variacion de colory DQO con el tiempo en el proceso de EC bajo 101
condiciones Optimas =
Figura 5.1: Numero de publicaciones relacionadas con Bceso Electroquimicos de 113
Oxidacién Avanzada (PEAO) y OA (Oxidacion anddica) desde el 2007 al 2017 =
Figura 5.2: Clasificacion de los PEAOs 114
Figura 5.3: Distribucion de las especies deloro activo en funcion del pH 125
Figura 5.4: Evaluacion de diferentes materiales de electrodos (dnodcatodo) para el 132

tratamiento por OA de aguas residuales provenientge la industria de café soluble =
Figura 5.5: Diagramas de Pareto estandarizado para el analisis de los efectos de las
variables sobre: Reduccién de color, reduccién de DQO, costos operacionales totale 136
para la OA con grafito y aluminio

Figura 5.6: Superficies de respuesta para: Reduccion de color, reduccion de DQO y
costos operacionales totales del proceso de OA coe&rodos de grafito y aluminio
Figura 5.7: Imagenes del efluente obtenido bajo las condanes 6ptimas de la OA 140
antes y después del proceso de filtracion

Figura 5.8: Variacion del color y DQO con el tiempde operacionde OA bajo
condiciones Optimas

Figura 6.1: Comparacit de Electrodos para la etapa de OA en el proceso secuencia
ECOA respecto a los parametros exigidos por la legislacié@olombiana

Figura 6.2: Comparacion del desempefio de diferentes materiales de electrodos pare
la etgpa de OA en un proceso secuencial EIA respecto a los costos operamales del 160
tratamiento completo

Figura 6.3: Comparacion del desempefio de diferentes materiales de electrodos par:

la etapa de OA en un proceso secueatECOA respectaa la reduccién de color global 161
Figura 6.4: Comparacion del desempefio de dos electrolitos de soporte para el
tratamiento secuencial EGOA respecto a los pardmetros exigidos por la legislaciéon 162

colombiana

Figura 6.5: Diagramas de Pareto estandarizado para Reduccion de DQO global,
Reduccion de color global y Costo operacional total global del tratamiento senicial | 17
como modelos lineales

o



CONTENIDO

Figura 6.6: Diagramas de Pareto estandarizado para Reduccion de DQO global y
Costos operacionales totales globales del esquema secuencial | con modelos de 17
segundo orden

Figura 6.7: Superficies de respuesta para Reduam de DQO global y Costos

operacionales totales globals del tratamiento secuencial |

Figura 6.8: Diagrama de Pareto estandarizado para el potencial eléctrico de la OA el 17
el esquema secuencial | =
Figura 6.9: Diagrama de paridad para los costos operacionales totales gades del 177
esquema secuencial | =
Figura 6.10: Superficie de respuesta para los costos operacionales totales del 177
esquema secuencial | y sualor minimo dentro de la zana de operacion =
Figura 6.11: Contorno para los costos operacionales y curva de operacion para la 17
reduccién de DQO de 72.4% (linea disctinua) del esquema secuencial | =
Figura 6.12: Diagramas de Pareto estandarizado para reduccion de DQO global, 184
reduccion de color global y costo operacional total glothgara el esquema secuencial | =
Figura 6.13: Diagramas de Pareto paragduccion de DQO global, costos operacionals 189

totales globales del esquema secuencial =
Figura 6.14: Superficies de respuesta para reduccion de DQO, costos operacionales
totales Globales como funcién de la densidad derdente y el tiempo de operacién de 19
la OApara el esqguema secuencial Il

Figura 6.15: Diagrama de Pareto estandarizado para el potencial eléctrico de@s en
el esquema secuencial Il ==
Figura 6.16: Diagrama de paridad para los costos operacionales totales globales del
esquema secuencial Il =
Figura 6.17: Superficie de respuesta para los costos operacionales totales globales

para el esquema secuenciadl y su valor minimo restringido a cumplir los requisitos de 194
ley

Figura 6.18: Contorno de costos operacionales y curva de operacion para reduccion

de DQO igual 8.724 del esquema secuencial I 194
Figura 6.19: Fotografias de la solucién antes y después del tratamiento a través del 198
esquema secuencid y del esquema secuencial Il =
Figura 6.20: Gasto del &nodo de hierro en la etapa de EC con el tiempargpel

. . 199
esquema secuencial | (E.S.l) y esquema secuencial Il (E.S.II)
Figura 6.21: Generacion de lodos en la etapa EC durante el tiempo de operacion pal
el esquema secuencial | (E.S.1), paehesquema secuencidl (E.S.Il) y modelos 200
ajustados
Figura 6.22: Variacion de DQO con el tiempo para el esquema secuencial | (E.S.) y 201
parael esquema secuencial Il (E.S.11) ==
Figura 6.23: Variacion de COT an el tiempo para el esquema secuencial | (E.S.l) y 201
parael esquema secuencial Il (E.S.II) ==
Figura 6.24: Variacion del color con el tiempo para el esquema secuencial | y el 202
esquema secuencial Il =
Figura 6.25: Variacion de pH con el tiempo en el esquema secuencial | (E.S.l) y 203
esquema secuencial Il (E.S.II) ==
Figura 6.26: Distribucion de Pesos Moleculares para la solucion inicial y para los 206
efluentes decada etapa ddos tratamientos propuestos =
Figura 6.27: Variacion de la letalidad para artemias salinas con el cambio de 206

concentracion de diferentes analitos =



PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

Lista de tablas

Pag.
Tabla 1.1: Aproximacién a la composicion del agua residual proveniente de la industria 6
de café soluble =
Tabla 1.2: Caracterizacion de la matriz bajo estudio (resultados propios) y limites
maéaximos permisibles por la legislaion ambientalcolombianapara la industria de café 6
soluble.
Tabla 1.3: Tratamientos secundarios reportados en la literatura para las aguas residuals 10
provenientes de la industria de café soluble. =
Tabla 1.4: Ventajas y desventajas de los PAOs 11
Tabla 1.5: PAOSs reportados en la literatura para las aguas residuales provenientes de | 12

industria de café soluble

Tabla 2.1: Reactivos utilizados en las diferentes etapas experimentales de la
investigacion.

Tabla 2.2: Equipos utilizados en las diferentes etapas experimentales de la investigacio
Tabla 2.3: Materiales de electrodos utilizados

Tabla 2.4: Diluciones del analito realizadas para encontrar el Bt

Tabla 2.5: Precios de reactivos, electrodos y servicios para la evaluacion de costos
operacionales de los procesos propuestos

Tabla 3.1: Tamario de particula de diferentes sustanas presentes en aguas residuales
Tabla 3.2: Poder relativo de coagulacion de diferentes electrolitas

Tabla 3.3: Precios de coagulantedloculantes en el mercado europeo

Tabla 3.4: Reacciones de hidratacion para A.

Tabla 3.5: Reaccimes de hidratacion para F&.

Tabla 3.6: Ventajas y desventajas de 1&F.

Tabla 3.7: G-F para aguas residuales de similares caracteristicas

Tabla 3.8: Dosis 6ptimas para cada coagulante analizado y condiciones finales

Tabla 3.9: Matriz de experimentos y resultados para el disefio experimentak3

Tabla 3.10: Tabla ANOVA para los modelos estudiados

Tabla 3.11: Condiciones 6ptimas y valores estimados.

Tabla 3.12: Validacién de condiciones 6ptimas para alcanzar la mayor reduéc de DQO
Tabla 4.1: Aplicaciones de EC para tratamientos de aguas residuales con similares
caracteristicas a las de la industria de caf®luble.

Tabla 4.2: Factores y niveles del disefio experimental para el estudio de la.EC

Tabla 4.3: Matriz de ensayos y resultados del DBB para la EC

O [© [0 N[O @O ||jor (ool |0 D W [wWwiNIN =
SE B BRBRRERELNERLBEE B RER b



CONTENIDO

Tabla 4.4: ANOVA para los modelos de reduccion de color, reduccién de DQO y costos
operacionales totales para el proceso de EC

Tabla 4.5: Condiciones 6ptimas predichas para cada variable de respuesta@ proceso
de EC

Tabla 4.6: Prediccion del desempefio de EC a condiciones con distintas concentracione
de NaCl

Tabla 4.7: Verificacion experimental de las condiciones 6ptimas seleccionadas para la |
Tabla 4.8: Ecuaciones cinéticas de DQ&ustadas para cada zona del proceso de EC
Tabla 5.1: Sobrepotencial para O2 en medio &cido de diversos materiales usados en
PAOE.

Tabla 5.2: Ventajas y desventajas de diferentes materiales para la fabricacién del anod
en procesos de OA

Tabla 5.3: Ventajas y desventajas del proceso de OA

Tabla 5.4: Aplicaciones dela OA para el tratamiento de aguas residuales de caracteristi
similares a las generadas por la industria de café soluble

Tabla 5.5: Factores y niveles del disefio goerimental para el estudio de la OA

Tabla 5.6: Matriz de ensayos y resultados del DBB para la OA

Tabla 5.7: ANOVA para los modelos de reduccién de color, reduccion de DQO y costos
operacionales totales para el proceso de OA

Tabla 5.8: Cordiciones dptimas predichas para cada variable de respuesta para el
proceso de OA

Tabla 5.9: Verificacion experimental de las condiciones 6ptimas para maximizar la
reduccién de DQO mediante OA.

Tabla 5.10: Ecuaciones cinéticas del cambio de DQOrcel tiempo ajustadas para el
proceso de OA

Tabla 6.1: Aplicaciones de esquemas secuenciales X2\ para el tratamiento de aguas
residuales

Tabla 6.2: Disefio experimental factorial fraccionado de resolucién IV para el andlisis de
la etapa de O/n el esquema secuencial |

Tabla 6.3: ANOVA de los modelos lineales para la reducciéon de DQO, reduccién de col
los costos operacionales totales globales del esquema secuencial |

Tabla 6.4: Disefio compuesto centrado para el esquema secueaici. Factores de OA
evaluados y resultados de los ensayos

Tabla 6.5: ANOVA para los modelos polindmicos de segundo orden para la reduccion ¢
DQO vy los costos operacionales totales gldba del esquema secuencial |

Tabla 6.6: Condiciones éptimas en la etapa de OA predichas para cada variable de
respuesta del tratamiento secuenadil .

Tabla 6.7: ANOVA de los modelos propuestos para el potencial eléctrico en laga OA
del esquema secuencial .

Tabla 6.8: Condiciones 6ptimas para losastos operacionales totales globales del
tratamiento secuencial | a través de la nueva funcién

Tabla 6.9: Condiciones de la etapa OA para alcanzar los costos operacionales minimos
cumplir los requisitos de ley nediante el esquema secuencial |

Tabla 6.10: Influencia del electrolito y suconcentracion en la etapa de EC

Tabla 6.11: Disefio experimental factorial fraccionado de resolucion IV para el andlisis ¢
la etapa de OA en el esquema secuencial Il

Tabla 6.12: ANOVA de los modelokneales para la reduccién de DQO, reduccion de colc
y los costos operacionales totales globales para el esquema secuencial




XVIII PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

Tabla 6.13: Diferentes condiciones analizadas para el esquema O y sus efectos en e
tratamiento estimados por los moelos lineales

Tabla 6.14: DBB para el sistema secuencial Il. Factores principales de la etapa de OA )
resultados de las variables dependientes

Tabla 6.15: ANOVA para los modelos de reduccién de DQO global y costos operaciona
totales globalesdel esquema secuencial |l

Tabla 6.16: Condiciones éptimas en la etapa de OA predichas para cada variable de
respuesta del tratamiento secuencial Il

Tabla 6.17: Andlisis de varianza para los modelos del voltaje

Tabla 6.18: Condiciones 6pimas para los costos operacionales totales globales del
tratamiento secuencial Il a través del modelo alternativo

Tabla 6.19: Condiciones de la etapa OA para alcanzar los costos operacionales minimc
cumplir los requisitos de ley mediante el esqueiasecuencial 1l

Tabla 6.20: Validacion de las condiciones 6ptimas para los esquemas de tratamiento
secuenciales E€A y caracterizacion del efluente producido

Tabla 6.21: Ecuaciones cinéticas de DQO seleccionadas para representar cada etapa ¢
proceso en los esquemas secuenciales

Tabla 6.22: Ecuaciones cinéticas de COT seleccionadas para representar cada etapa d
proceso en los esquemas secuenciales.

-
0
o

-
(oe]
\‘

-
0
oo

-
©
=

-
©
—

-
(<o}
N

=
©
(O}

-
©
Ny

N
o
ESN

N
o
[63]



CONTENIDO X |

Lista de simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras latinas

Simbolo Término Unidad
O Wi Absorbancia UA
oounvy Costos operacionales totales USD/ms

' Gasto del electrodo o/l
O Cantidad de lodos generados g/l
a Masa g
Y Reduccion
0 Precio USD/kg; USD/kWh
0 d® Pureza
0 tiempo min
Y Potercial eléctrico V
(W) Volumen I
wo Velocidad de agitacion RPM
(A Factor experimental
(N Variable de respuesta
‘O Corriente eléctrica A
0O Consumo de Energia eléctrica kwh/m 3
0 Constante de equilibrio de reaccion
0 Concentracion g/l
0 Densidad de corriente A/m?2
0Qi o Distancia inter-electrodos mm

Simbolos con letras griegas

Simbolo Término Unidad
Coeficiente ajustado del modelo
T estadistico
I Conductividad del agua residual mS/cm

Subindices

Subindice Término
»Q ajustada
"QQa 0 filtro




W53  PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA

INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

Superindices
Superindice Término
04 ¢ ® Global
"QQ¢ final
inicial
Abreviaturas
Abreviatura Término
AOS Estado de Oxidacion Me_:dio_ (Acronimo en
Inglés: Average Oxidation State)

COoT Carbon Organico Total

DBB DisefioBox-Behnken

DBO Demanda Biolégica de Oxigeno
DCC Disefio Compuesto Centrado
DDB Diamante Dopado con Boro
DPM Distribuciéon de Pesos Moleculares
DQO Demanda Quimica de Oxigeno
DSA Anodos dimensionalmente estables

EC Electrocoagulacion

G. Grados deibertad

OA Oxidacion Andodica

PAO Proceso Avanzado de Oxidacion
PEAO Proceso Electroguim[co Avanzado de

Oxidacion
SST Soélidos Suspendidos Totales
uv Ultravioleta




1.Importancia del estudio y planteamiento de
los tratamientos alternativos



W2 PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

Resumen

El cultivo del café ha sido vital en el desarrollo de Colombia. De él se desprenden
muchas industrias paralelas como la de café soluble que en la actualidad es uno de los sectores
con mayor crecimiento internacional. Sin embargo, su elaboracion conllevasageneracion de
aguas residuales con alto contenido de color, materia organica y componentes inhibitorios de
procesos bioldgicos. Las empresas productorade café solublede la regién cafetera
colombiana, que habian resuelto parcialmente el problema de tramiento de estos
vertimientos con tecnologias convencionales, se enfrentan al incremento de su producciény a
una legislaciéon colombiana cada diamas exigente.En este capitulo se analizan varias
alternativas de tratamiento. Inicialmente se examina el preeso de electrocoagulaciéEC),
una tecnologia relacionada con la coagulacién quimica pero con la capacidad de generar menos
residuos secundarios. Como segunda opcion savisan los Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOSs). Dentro de la exploracion de losA®Ds se enfoca especificamente el estudio en los
Procesos Electroquimicos Avanzados de Oxidacién (PEAOSs) por su capacidad de eliminar
compuestos recalcitrantes con una minima adicion de reactivos para que desempefien el
tratamiento completo o sean un compleranto al proceso de EC. Finalmente en el capitulo se
presentan los objetivos, alcances y contenido de la tesis.




IMPORTANCIA DEL ESTUDIO Y PLANTEAMIENTO DE LOS TRATAMIENTOS ALTERNATIVOS

1.1 Colombia, el pais del café

En el comercio de materias primas del siglo XX, el café fue el segundo producto basico o
commoditymas transado. Sa el petréleo consiguié superar el valor del café. Esto permitio
gue paises como Colombia atravesara por una bonanza econdémica y consolidara su economia
entorno a la produccion cafetera. Las exportaciones de café en Colombia influyeron también
en aspectosculturales, politicos e institucionales. Su papel en el desarrollo de los medios de
transporte, en la proteccion industrial y en la generacién de empleo fue vital. Fue ademas un
medio de integracion nacionalPalacios, 2009)

En la actualidad, aunque el mercado del café no tiene la misma importancia mundial del siglo
XX, sigue siendo para el pais un sector vital. En Colombia existen 588 municipios cafeteros,
donde se han smbrado 940 mil hectareas de cafdUSDA, 2018a) Su cultivo ha empleado
directamente a 800 mil personas aproximadamente, esto es el 32% de los empleos generados
por la agricultura e, indirectamente, puede llegar a emplear a 2.5 millones en su produccion,
lo que representr el 31% de la mano de obra agricola en el pais (Federacion Nacional de
Cafeteros de Colombia, 2014).

Los niveles de exportaciones de café en Colombia para el 2017 fueron cercanos a los 13
millones de sacos, equivalentes a aproximadamente 2800 millonesd@ares (Figura 1.1). Con
esto el pais se ubico en la tercera posicion después de Brasil y Vietnam como los mas grandes
exportadores mundiales de productos relacionados con este fruthtJSDA, 2018b) Aunque
primordialmente se esté exportando el granoverde, el comercio de café soluble ha venido
creciendo en los Ultimos afios y ya representa un porcentaje importante de ventas en el
exterior segun la Federacion Nacional de Cafeteros (7.4%, Figura 1.1). Colombia, en este tipo
de cafés, se ha destacado pta calidad en el origen del grano y sus adecuados procesos de
produccion (Portafolio, 2014). Latendencia mundial también ha marcado la comercializacién

de café soluble como un sector en constante desarrollo de tal forma q@e estiman
transacciones por cerca de 28 ihmillones de délares anuales y se cree que para el 2020
creceran en 8.3 mil millones adicionale¢Shoup, 2016)

93.0%

0.4%

1.2% 2.1%

Total sacos exportados (2017): Total exportaciones (2017):
12'983114 2807'357 603 USD

OCafé verde MBExtractos MESoluble M@Tostados |

Figura 1.1: Exportaciones relacionadas con elafé para el 2017 (FuenteFederacion
Nacional de Cafeteros de Colombia, 2018)
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1.2 El café soluble y su proceso de produccion

El término café soluble o instantaneo hace referencia al polvo o granulado que queda luego de
gue al extracto de café se le ha retirado agua(Federacién Nacional de Cafeteros de Colombia,
2014). En 1901 Sartori Katocreé en Japoria primera técnica parala elaboracionde este tipo

de café usando un proceso similar al utilizado en la grduccion de té instantaneo. Su
produccién a escala comercial se generd solo hasta 1938 por Nescafé® antngblio mercado
que representoel frente de batalh durante la Primera Guerra Mundia{Spencer, 2015) Por su
practicidad en la preparacion y el incremento de calidad en sus propiedades, el café soluble es
un producto que no ha perdido vigencia y, por el contrario, cada vez gana mas conglores
(International Coffee Organization, 2014)

La produccion de café soluble desde el grano verde (Figura 1.2), requiere inicialmente gstee
sea tostado (torrefaccién). Es alli donde ocurre un proceso de pirolisis para la formacién de
azucares y su caracteristico color café oscufRodrigues y Bragagnolo, 2013)Este proceso se
lleva a cabo a condiciones controladas para mantener la calidad de la materia prima. En esta
parte del proceso se mezclan granos de diferentes tipos para obtener caracteristicas especiales
del producto. Luego, el grano es molido y posteriormente se extrama solucion concentrada

en componentes volatiles y solidos solubles con el aroma y sabor caracteristicos del café. Esta
extraccion se realiza con agua a alta temperaturad, 175 °C) y presiones mayores a la
atmosférica para evitar la evaporacion de laoluciéon (Mussatto et al., 2011). La cantidad de
extracto que se puede obtener depende de la especie y del origen del grano. Un grano verde
tipo robusta, por ejemplo, permite obtener mayor cantidad de extracto que uno tipo arabigo;
aunque su sabor podria ser menos petecible. Posteriormente, se obtienen mayores
concentraciones de las sustancias solubles en el extracto a través de alguna de las siguientes
vias: (i) una operacién de evaporacion, o (i) una operacion de crioconcentracion. La
evaporacion es la tecnologianas recurrente en esta industria. En ella se disminuye la presion
hasta que la solucion se evapore a temperaturas cercanas a 45°C preservando asi las
propiedades del café que se pueden perder por un excesivo calentamiento. La
crioconcentracion consiste erenfriar el extracto a temperaturas inferiores a 0°C. Bajo estas
condiciones, el agua en el extracto forma cristales de hielo mientras la solucién con café
permanece en estado liquido. Removiendo posteriormente los cristales a través de filtros
especialesse obtiene una solucién mucho mas concentrada (Federacion Nacional de Cafeteros
de Colombia, 2014). Tal operacién permite mantener el aroma y sabor original incluso en
mayor medida que una operacion de evaporacion, aunque su implementacién requiere una
inversion de capital mas alta.
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Grano ——— [Mezcla de
Torrefaccion
verde grano |
Molienda H Extraccion H Concentracion H Secado H Empacado ]

— 4
Crio-

Evaporacién

Liofilizacién| | Aspersién

al vacio concentracién Café
soluble
; lep.l eza Drengje Limpieza Areade ylz
Fuente grer i adorss i extractores, . idadesde caldera filtro Sumideros

calory cdmara de drenaje lavado separacién rensajl/;arra [Exportaciones de
aspersores de borra P p Colombia (2017):

e —— 703’800 sacos™

LB 12% 23% 23% 14% 28% “Sacos de 60kg

total

Figura 1.2: Proceso de produccién de café soluble y porcentajes aproximados de generacion
de aguas residuales (Fuente: WeEean (2008) y Federacidén Nacional de Cafeteros de
Colombia (2018))

Otro aspecto relevante en la prodccion de café soluble de buena calidad es el proceso de
secado. Existen dos formas que se utilizan en el pais para la eliminacion de agua y la obtencién
del producto granular o en polvo. La primera es el secado por aspersion (procesgway dried.

En estaoperacion, el extracto concentrado de café se atomiza en la parte superior de una
camara de gran altura. A la camara se le suministra aire a temperaturas entre 200 y 300°C, lo
gue permite remover el agua del café atomizado de tal forma que en el fondoldeamara se
recolectan las particulassecasde café soluble. La segunda opcién es una operacion de
liofilizacion. En ella, el extracto de café es sometido a bajas temperaturasa(-50°C) a
condiciones severas de vacio (de menos de una milésima de lagid@ atmosférica) de forma

tal que una adicion marginal de calor permite retirar los remanentes de agua congelada por
sublimacién y obtener un café soluble libre de agua. Este tipo de operacién genera un producto
de superior calidad que el obtenido por asgrsion ya que evita que los delicados aromas se
pierdan por un excesiva temperatura; sin embargo, la liofilizacion es una operacion mas
costosa y compleja que el proceso de aspersion (Federacion Nacional de Cafeteros de
Colombia, 2014)

Cualquier esquemade produccién que se utilice para la elaboracion de café soluble genera
aguas residuales. La principal fuente de estas aguas residuales proviene de los sumideros
presentes a lo largo del proceso asi como del lavado de las unidades de operacién (Figura 1.2,
parte inferior). Las aguas residuales con esta procedencia seran consideradas como el eje de
estudio. En la literatura adicionalmente se reporta que se generan entre 40 y 45 metros culsico
de agua residual por tonelada procesada de cafBejankiwar et al., 2003; Olleret al., 2011)
aunque estos valores pueden depender de las practicas de ahorro de agua, el tipo de
extraccion, y las técnicas aplicadas para remocion de sélid@insdaleet al., 1997a; Fernandez
and Forster, 1993)

1.3 Caracteristicas de las aguas residuales de la produccion
de café soluble vs legislacion colombiana

La produccion de café soluble acarrda produccion de agua residual con un considerable nivel
de contaminacién(Bejankiwar et al., 2003). Su composicién esta conformada por una mezcla
de sustancias complejas. En la Tabla 1.1 kace una aproximacién a las posibles sustancias
gue puede contener este tipo de aguas y sus porcentajes en masa. Se puede decir que estas
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aguas residuales pueden poseer un elevado contenido de moléculas de alto peso molecular
como polisacéaridos y proteinasOtros compuestos que se pueden encontrar en el efluente del
café son melanoidinas, taninos (en bajas concentraciones), alcaloides como cafeina o
trigonelina y 4cidos clorogénicos. Estos componentes, cuando se descargan al medio ambiente,
dificultan el proceso de degradacion natural de la materia organica que los acompédRavita,
2016).

Tabla 1.1: Aproximacion a la composicion del agua residual proveniente de la industria de
café soluble (Datos tomados d€larke and Macrae, 1985; Farah, 2012; World Health
Organization, 1991)

Componente % en masa
Minerales 8.8-10.0
Cafeina 2-5.1
Trigonelina 1-2
Lipidos 0.2-1.6
Acidos clorogénicos totales| 5.2-7.4
Acidos no volatiles 1.54.9
Oligosacaridos 5.2-7.4
Polisacaridos totales 50-60
Proteinas 12.6-21.0
Acidos hiimicos 15

Para desarrollar la investigacién por fines practicos se utiliz6 como matriz de estudima
solucion sintética. La preparacion de esta solucion se descritetalladamenteen el capitulo 2.

Sus caracteristicas representan fielmente al promedio de las aguas residuales producidas por
una industria de café soluble localizada eml departamento de Caldas. La informacién
especifica suministrada por esa empresa productora no se reporta por su solicitud de
confidencialidad en los datos. En la Tabla 1.2, en cambio, se reportan las caracteristicas mas
relevantes de la solucién sintética y se incluyen $olimites méximos permitidos por la
legislacion colombiana (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible de Colombia, 20]15
para vertimientos puntuales provenientes de actividades asociadas con la elaboracién de café
soluble a cuerpos de aguas superficiales. Los métodos aplicados para la medicion de cada una
de dichas propiedades fisicoquimicas se describen en el capitulo 2.

Tabla 1.2: Caracterizacion de la matriz bajo estudio (resultados propios) y limites maximos
permisibles por la legislacion ambientatolombianapara la industria de café soluble

Parametro Unidades Muestra |Legislacion colombiana*
pH () 4.71+0.15 6.0-9.0
Demanda Quimica de Oxigeno (DQ( g/l 3.610+0.061 1.000
Demanda Biol6gica de Oxigeno (DBY g/l 0.726+0.026 0.600
Relacion DB@DQO () 0.201+0.011 Analisis y reporte
Soélidos SuspendidoJotales (SST) g/l 0.051+0.015 0.400
Color U PtCo 3518+17 Andlisis y reporte
Alcalinidad mg CaCgl 70+9 Analisis y reporte
Conductividad puS/cm 46534 Analisis y reporte
Carbon Organico Total (COT) g/l 1.322+0.026 No reporta
AOS (-) -0.096+0.012 No reporta

*Resolucién 0631 del Ministerio de Ambiente y DesarrollSostenible de Colombia (2015)
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De los valores presentados en la Tabla 1.2, se infiere que el agua residual de la industria
monitoreada posé una concentracion de DQO que supera en mas de tres veces los limites
permitidos por la legislacion ambientalcolombiana. Adicionalmente, el efluente se caracteriza
por un pH acido y una alta carga organica que tampocomplen los estandaresambientales

del paisen relacion al rango de pH permisible y DBOSu composicion esta conformada en
promedio por compuestos reducias segun el valor negativo del AOBor otro lado, como se
puede observar, la relacion DB&DQO es inferior a 0.4 (conocido como el limite de
biodegradabilidad), lo que indica que la solucién es poco biodegradakilarco et al., 1997).
Esta es una de las razones de la baja efectividad de los procesos bioldgicos fpatar este tipo

de efluente.La magnitud del problema ambiental se incrementa debido a questas aguas
también poseen un color oscuro que podria interferir con la normaadiacion solar hacia los
organismos acuaticos y alterar la cadena tréfica de cualquier cuerpo de agsaellas son
vertidas sin un tratamiento previo.

Para evidenciar elvariado grupo de mokculas que conformala solucién sintética se
complementd la @racterizacion inicial conun analisis de Distribucion de Pesos Moleculares
DPM(Figura 1.3). la metodologia de medicion se describe en la secciod 0. A través de esta
distribucion se corrobora que existe una significativa presencia de macromoléculggesos
moleculares mayores a 30 kDa; 1 kDa es equivalentes a 10000 Dalton; 1 dalton es igual al peso
de un atomo de hidrégeno: 1.657x1€¢ gr). A este grupo demoléculas se debesl 10% de la
coloracion y el 14% de la concentracion de DQO de la soluci®eotro lado, lasmoléculas de
un tamafio intermedio (entre 1 a 30 kD3 aportan el 24% en color y 41 % en DQO del total
presente en la solucibnUnaremocién de las moléculas medianas y grandes derfatriz bajo
estudio conllevaria a una reduccién de color de DQO cercana34% y 55%, respectivamente
El cambio de color generado a través de la extracci@e sustancias con pesos moleculares
intermedios y altosse puedeobservar en las fotografiaglentro de la Figura 1.3.

2500 -
N Sglgcién - 1600
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2000 - - 4500
Permeado: < 1kDa < 5kDa < 10kDa < 30kDaf
S 1500+ Y 1490 =
: “B-N B I
2 4300 5’
5 1000 + _ 1 o
S (@)
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100
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<1 1-5 5-10 10-30 > 30
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Figura 1.3: DPM de las agas residuales de la industria bajo estudio
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Para tratar la compleja mezcla de sustancias que conforma el agua residual proveniente de la
produccion de café soluble, las empresas locales generadoras han recurridané&todos
convencionales de tratamiento que disminuyen las cargas contaminantes hasta niveles
insuficientes para un adecuado manejo ambiental. Consecuentemense, decoloracién y
mineralizacion se convierte en una prioridad para la proteccion del recurso hidrico del pais. A
continuacion se describeraquellosprocesos convencionaleempleados por lampresas y las
alternativas que se proponen en la tesipara obtener tratamientos méas eficientes yalcanzar
mayoresniveles de descontaminacion.

1.4 Métodos de tratamiento para las aguas residuales
generadas en la industria de café soluble

Diferentes métodos pueden usarse para el tratamiento de aguas residuales industriales.
Inicialmente se requiere un pretratamiento que elimine del agua el material de gran tamafio
gue pueda posteriormente obstruir las bombay canalizaciones a través de métodos como el
desbaste o el desarenado. En este pretratamiento también se realiza un desengrasado inicial
(Alasino, 2009). Luego del pretratamiento se utilizan tipicamente tres conjuntos de procesos
para alcanzar el objetivo de btener un efluente industrial que no represente peligro pea el
medio ambiente (Figura 1.4 (Centro de las Nuevas Tecnologias del Ag@d12). El grupo de
métodos conocido como “tratamiento primario” s e
materia flotable o sedimentable y las grasas o aceites remanentes. Aqui también se elimina la
turbiedad de las soluciones. A él pertenece la operacide flotacion con inyeccién de aire y el
proceso de coagulaciosloculacion (GF).

Posteriorment e, |l as aguas residuales se diriagen
proposito de remover la carga organica disuelta utilizando tratamientos biol6gicogstos
procesos son generalmente efectivos cuando la relacion D#0QO de la solucion a tratar esta
por encima del limite de biodegradabilidad ¥.g, mayor a 0.4). Los procesos bioldgicos a su vez
son clasificados dentro de cuatro grupos principales. De @erdo al elemento que acepta
electrones en los procesos de oxidacion de la materia organica, los tratamientos bioldgicos
pueden ser: (i)Procesos aerobicosqui el oxigeno es el aceptor de electrones. En ellos existen
altas tasas de crecimiento bacterianoon su consecuente generacion de lodos. Dentro de esta
categoria se encuentran la tecnologia mas frecuente para tratar aguas residuales residenciales,
los lodos activados. Se ubican también en este grupo los “oeactores de pelicula y los
reactores de dscos rotatorios; (ii) Procesos anaerdbicqsara los cuales el aceptor de electrones
es el CQo una parte de la materia organica contenida en el agua residual. De estos procesos
se obtienen altas producciones de metano. Dentro de este tipo de sistemas seuentran los
reactores de flujo ascendente (Uflow Anaerobic Sludge Blanket, UASB), reactores de lecho
fluidizado (Anaerobic Fluidized Bed Reactor, AFBR), reactores anaerobios con deflectores
(Anaerobic Baffled Reactor, ABR); (iiiProcesos andxicatonde, ante la ausencia de oxigeno, el
aceptor de protones es el N que debe encontrarse presente en el agua residual. Como
ejemplo de estos procesos se puede encontrar la denitrificacion con cultivo en suspension y la
denitrificacion de pelicula fija; y (i) Procesos combinadatonde pueden producirse en una o
varias etapas los fendbmenos anaerobios, aerobios y/o andxiciéodal, 2001).

Para aguas residuales que contienen sustancias recalcitrantes o con altos contenidos de
nutrientes se requiereuna tercera etapa de depuraci én, denomi
En ella se busca reducir alin mas la concentracion de esas sustancias en el agua hasta
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concentraciones seguras para el medio acuatico. Los tratamientos terciarios hacen uso de
procesos u @eraciones tales como filtracion ¥.g, ultrafiltracion o micro filtracion),
transferencia de fase ¥{.g, adsorcion), y/u oxidacion §.g, adicion de agentes oxidantes fuertes
como hipoclorito o permanganato).

Tratamiento Tratamiento Tratamiento
primario secundario terciario
4 Propésito: A e N 4 Propésito: )
Reducir la cantidad de Proposito: Remover sustancias disueltas
sustanciascoloidales, materia || Remover coloides remanenteq | 'émanentes después _de
flotante y sedimentable,aceites| | y materia organica disuelta procesos secundarios,
ylo grasas L. L. tratamiento de sustancias
Técnicas basicas: quimicas recalcitrantes y
Técnicas basicas: . Degradacion bacteriana nutrientes
. Flotacién con aire . Sedimentacién secundaria Técnicas basicas:
) » .~ Procesos Avanzasl
. Tratamientos coagulacion de oxidacion (PAC
floculacion \_ /| . Filtracién y membranas

\ j \ Transferencia de fase /

Procesc,)s' quimicos y Procesos biologicos Procesos quimicos, fisico
fisicos y/o bioldgicos

Figura 1.4: Representacion esquematicde los grupos de tratamientos empleados para
aguas residuales industriales (adaptado de Centro de las Nuevas Tecnologias del Agua, 2012)

En el caso especifico de las aguas residuales provenientes de la industria de café soluble, los
tratamientos convencbnales de las empresas generadoras en Colombia involucraban
principalmente tratamientos primarios y secundarios, aspecto que se ha venido modificando
con las mayores restricciones estipuladas en la reciente legislacion. El tratamiento primario a
través de G-F es estudiado en detalle en el capitulo 3 de esta tesis. Por otro lado, algunos
tratamientos secundarios que han sido reportados para el tratamiento de las aguas bajo
estudio se resumen en la Tabla 1.3. Alli se incluyen la efectividad de cada procesofi@cion

de parametros como la reduccién de contaminantes). Para estos procesos principalmente se
usan reactores UASB con microorganismos meséfilos o termdfilos (los primeros son
microorganismos cuyo crecimiento Optimo se origina en condiciones moderadag los
segundos a temperatura superiores a 45°C). No obstante, las cargas maximas de estos
reactores son modestas debido a la presencia de componentes inhibitorios e incluso su
operacion puede ser inestable con variaciones en su alimentaci¢binsdale et al, 1997b).
También se observa que los tiempos de residencia en estos sistemas son altos. Pese a que los
tratamientos secundarios son tecnologias de bajo costo y bien establecidas, debido a la baja
biodegradabilidad del efluente bajo estudio, no son lo suficientemente efectivos para alcanzar
los estandares requeridos para una disposicion segura del vertimiam
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Tablal.3: Tratamientos secundarios reportados en la literatura para las aguas
residuales provenientes de la industria de café soluble.

, Condiciones | Parametros de Efectividad Referencias

Tecnologia .. ./ .

iniciales operacion /Pais
Filtro anaerobio Sistema mesofilo Fernandez y
. im0
mesdfilo o DQO: 4.0 g/l 'I_'|emp'o .de Red. DQO: 63/0 Forster (1993),
L residencia: 24 h | Sistema termofilo . ;
termofilo : . Reino Unido
Sistema inestablg
DQO: 4.0 g/l . Red. DQO:25% .
Reactor UASB| DBQ;: 1.5 g/l re;éeer;‘g‘;_dleS | Red. DB@ 47% (1332';’&@;?3@
SST: 1.5 ¢/l ' Red. SST: 40% ! P
Sistema mesofilo| .

Reactqr_ UASB DQO: Tiempo de Red. DQO: 68% Dinsdaleet al.
mesdilo o I dencia: hlsi il (1997a, 1997b),
termdfilo 7449 residencia: 24 h | Sistema termoéfilo Reino Unido

Red. DQO:63%8%

Red.: Reduccion

1.5 Alternativas de tratamiento

Con el objetivo de disefiar un proceso de tratamiento con mayor eficiencia a los reportados en

la literatura, como alternativas se estudian la Electrocoagulacion (EC), con el objetivo de
establecer su capacidad y ventaja relativa sobre el desempefiol geoceso de coagulacion
convencional, y los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs). Los PAOs son considerados
como una excelente alternativa de tratamiento de aguas residuales debido a que, en muchos
casos, permiten alcanzar la degradacién completa delmtaminante aunque esté presente en
bajas concentraciones. Aunque este tipo de tecnologias esta clasificados dentro de la categoria
de tratamientos terciarios (como se resalta en la Figura 1.3) su versatilidad y eficiencia les
permite ser utilizados como petratamientos de los sistemas biolégicos o incluso llegar a
reemplazarlos. La configuracion final del tratamiento global cuando se utilizan los PAOs se
encuentra principalmente ligada a aspectos econdmicofller et al., 2011). De alli la
importancia de considerar este factor en cualquier andlisis de sistemas tratamiento. En el
capitulo 4 se analiza en detalle el proceso EC. Algunos detalles de los PAOS se describen a
continuacion.

1.5.1 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs)

Los PAOs se basan enpaoduccion in situ del radical hidroxilo (+OH), responsal# de generar

y acelerar cambios profundos en la estructura quimica del contaminante. Este radical es uno
de los agentes oxidantes mas fuertes usados en tratamientos de aguas residuales y
potabilizacion (Mahamuni y Adewuyi, 2010; Zhou y Smith, 2@®). El radical-OH es capaz de
degradar o mineralizar completamente y de formaio selectiva diferentes contaminantes a
productos inocuos (Domeénechet al.,, 2001; Swaminathanet al., 2013). Otras propiedades
destacadas del radical hidroo se muestran en la Figura 1.§modificada de Oppenlander,
2015).



IMPORTANCIA DEL ESTUDIO Y PLANTEAMIENTO DE LOS TRATAMIENTOS ALTERNATIVOS

Corto tiempo
de vida media

Control de la
cinética

Ic Altamente
de reaccién

reactivo

Radical no
selective
Facil de
producir Caracter

electrofilico
Oxidante fuerte

Figura 1.5: Caracteristicas destacadadel radical hidroxilo para el tratamiento de aguas
residuales

El nombre de PAOSs, para clasificar este grupo de procesos de tratamiento de aguas, fue
propuesto por Glazeet al. (1987). En las pasadas dos décadas, los PAOs han demostrado ser
unos métodos poderosos y eficientes para la degradacién de sustaxi/o la mineralizacion

de contaminantes estables, inhibitorios o téxicos (Legrinét al., 1993) y su interés cientifico
sigue en aumento. Los PAOs pueden ser clasificados en dos grupos: procesos fotoquimicos y
procesos nefotoquimicos dependiendo si unduente UV/visible es o no utilizada para generar

los radicales hidroxilo. Algunos de los principales PAOs fotoquimicos s@//H20,, UV/G;,
fotocatalisis heterogénea y procesos FotBenton;y dentro de los PAOs ndotoquimicos se
encuentran tecnologias coma@rocesos Fenton, ultrasonido, cavitacion hidrodindmica y los
Procesos Electroquimicos Avanzados de Oxidacion (PEAO). Las principales ventajas y
desventajas de los PAOs se resumen en la Tabla 1.4. Se destaca gueA®s son métodos
guimicos que transforman la materia en la mayoria de casos en sustancias inocuas y no existe
Unicamente un cambio de fase del componente nocivo para el ambiente como puede ocurrir
en procesos comda adsorcién. Por otro lado, los PAOs son tecnologia relativamente reciente
y en muchos casos los disefios y su aplicacién no han sido claramente establecidos. Por la
misma razon su construc®n y sus materiales estan en unatapa de desarrollo que en varios
casos se derivan en altos costos de implementacion.

Tabla 1.4: Ventajas y desvetajas de los PAQs

Ventajas Desventajas
fITransforman quimicamente al| Costos de operacion y de capital altos e
contaminante (no es so6lo un cambio d¢ comparacion con procesos fisicoquimicos
fase). y/o biol6gicos convencionales.
fPermiten obtener la mineralizacién| fLas reglas de disefio y la aplica@m a gran
completa del contaminante. escala aun no estdn clarament

fUsualmente no generan lodos qu¢ establecidas.

eventualmente requeriran tratamiento o| Si el proceso no es apropiadament
disposidon. seleccionado se podrian formar
fSon efectivos para contaminante§ componentes mas toxicos que los iniciale:
refractarios que presentan resistencia g en las aguas tratadas

otros métodos de tratamiento.

Para la industria de café soluble existen estudios reportados que Basan principalmente en
tecnologias fotoquimicas para el tratamiento de sus efluentes via PAOs (Tabla 1.5). Ellos
reportan alta mineralizacion o reduccion de colorLareduccion de DQO es moderada pero el
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tiempo de operacidén es bajo si se comparan con Ipsocesos bioldgicos. En algunos de los
estudios reportados, las evaluaciones de desempefio fueron realizadas diluyendo las aguas
residuales originales de la industria y en los resultados obtenidos por Zayesal. (2007), los
PAOs son utilizados reemplazaralal tratamiento secundario, luego de una etapa deFCEstos
procesos fotoquimicos pueden tener como atenuantia disposicion eficiente de las lamparas
de radiacion UV/Vis en el disefio de las unidades de tratamiento. Esta desventaja se puede
incrementar teniendo en cuenta el color oscuro de las aguas residuales de tal forma que si el
tratamiento primario no es lo suficientemente eficiente para eliminar ese color puede generar
ciertos niveles de inhibicion de la energia radiante. El disefio podria ser comjoley podria
acarrear mayores costos de inversion que una tecnologia no fotoquimica.

Tabla 1.5: PAOsreportados en la literatura para las aguas residuales provenientes
de la industria de café soluble.

Tecnologia Co'n(.il.c 1ones Tlell.lp(? d N Efectividad Referencias
iniciales radiacion
DQO:1.9 g/l Red. DQO 63% ~avaset al
UV/H20; Turbidez: 139 35 min. Red. Colot: 95% (2007) '
NTU Red. turbidez: 96%
, Red. DQQO 63%
UV/Os Turgi%gz‘, ié%gl\/l'w 35min. | Red. Color 96% Za(‘%’gg% al
' Red. turbidez: 96%
Foto-Fenton COT:0.11 g/l 200 min Red. COT: 90 % | Tokumura et al.
asistida por UV DQO*:..0.6 g/l ' Red. Color: 100% (2006)
poOenOn | coroatgh | Lo Red. COT: 82% | Tokumura et al.
solar DQO": 0.45¢/l ' Red. Color: 92% (2008)

“Después de un pretratamiento de &;*Aguas residuales diluidas.

También existen process PAOs nefotocataliticos reportados para tratar efluentes de
industrias con similares caracteristicas al generado en la produccién de cafétdssprocesos
estan relacionados principalmente con PEAOA partir de efluentes con altas concentraciones
iniciales de DQO se han logrado reducciones importantes de contaminantes (DQO, COT y/o
color). Aprovechando ventajas operativas sobre otras PAQOs, taleomo la baja o nula adicion

de reactivos y la generaciéiin-situ de un coctel de agentes oxidantes fuert¢€haplin, 2014),

se escogieron estos procesos para un andlisis detallado.

1.6 Objetivos, alcance y contenido de esta tesis

El objetivo principal de esta tesis de doctorado en Ingenieria Quimica es explorar de forma
detallada los PEAOs para seleccionar un tratamiento efectivo en la decoloracién vy
mineralizacion de los efluentes provenientes de una industria de café soluble localizada en la
region. Dada su relevancia industrial, también se estudiaron en detalle los procesos d& €

de EC. Asi, se integran experimentalmente y se optimizan distintas configuraciones de
tratamientos para obtener el proceso global mas adecuado y ofrecerle a la inthies una
alternativa que cumpla los estandares exigidos por la legislacion ambientalombiana

Este trabajo incluye seis capitulosEste primer capitulo muestra una vision general de la
importancia de la industria de café soluble en el pais y la magnitudel problema desus
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vertimientos. Se postulan aqui las tecnologias alternativas que se desarrollan posteriormente
en la tesis. En el segundo capitulo se describen los métodos analiticos y matematicos
empleados para alcanzar el objetivo principal. En &drcer capitulo, ante la importancia de los
tratamientos primarios, se analiza el proceso de-E para las aguas bajo estudio y su efectividad
en |l a reducci 6on de DQO y color de forma tal qu
comparaciones posterioes. Se utilizatambién una perspectiva econémica considerando los
costos operacionales en su andlisis. La EC es evaluada en el cuarto capitulo bajo similares
criterios de desempefio y econdmicos que los utilizados eARCCon este capitulo se evidencia
gue el proceso EC potencia el proceso de coagulacion quimica e integra otros fenémenos que
propician una disminucion considerablemente de la generacion de residuos sélidos frente-a C

F. Este pardmetro es un aspecto clave en el disefio del tratamiento globasdke el punto de
vista de proteccién ambiental.

Dentro de la exploracion de tecnologias para el tratamiento de las aguas residuales
provenientes de la produccion de café soluble se encontré que los PEAOs son alternativas
prominentes teniendo en cuenta estdios previos reportados en la literatura con aguas de
similares caracteristicas. De estas tecnologias se utiliza como objeto de estudio la oxidacion
anddica (OA) por su versatilidad y disefio compacto que puede ser aplicado en el contexto
regional. Estos apectos son revisados en el capitulo quinto. Adicionalmente en este capitulo,
utilizando un disefio experimental y la metodologia de la superficie de respuesta, se
determinan condiciones 6ptimas de operacionde OA que permiten alcanzar la mayor
reduccion de DQO.Con el propoésito de reducir los costos de tratamiento se consideran
alternativas de integracién del proceso de OA a una tecnologia mas econémica como la EC.
Estos esquemas se analizan en el capitulo sexto. El analisis se desarrolla con la seleccién
adecuada de electrolito de soporte y anodo en la etapa de OA. A partir de esta seleccion surgen
dos lineas de investigacion: Un esquema secuencial-B@ utilizando NaCl como electrolito de
soporte con un anodo de grafito en la etapa OA o0 un esquema secugnBiCOA con otro
electrolito de soporte como NaSQ y un anodo de DDB en la etapa de OA. El primero escogido
desde el punto de vista de menor inversion de capital y el segundo desde una alta eficiencia en
el proceso de OA y la garantia de no contener niiny compuesto érganeclorado al final del
tratamiento. En la Ultima parte delcapitulo sexto se hallaron las condiciones de operacion
ideales a partir de disefios experimentales y optimizaciones restringidas que permitieron
alcanzar los estandares exigidosgr la legislacioncolombianacon el menor costo operacional

en cada esquema. Los efluentes que inicialmente eran téxicos luego del tratamiento por
cualquiera de los dos esquemas no representan mayor riesgo para organismos vivos sensibles
a la contaminacién Finalmente el capitulo séptimo resume las conclusiones mas importantes

de esta tesis junto a las perspectivas generadpeoducto dela investigacion.
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Resumen

Se describe en este capitulo la preparacion de las muestras representativas del efluente
bajo estudio. También se enlistan y describen los montajes experimentaley equipos
utilizados para la investigacion. Igualmente se presentan los métodos analiticos, de diseli@o
experimentos y de optimizacibn que permitieron analizar y sintetizar los tratamientos
propuestos.
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2.1 Muestras iniciales

La matriz utilizada para desarollar los diferentes ensayos fue una muestra preparada a
temperatura ambiente (20°C) con 3 g de café soluble, suministrado por una empresa de la zona
caldense, disueltoen 1 litro de agua destiladaDe esta forma se obtuvierortoncentraciones

de DQO, DBy y color similares a lasde lasaguas residuales producidas por esa empresa segun
lo indican susreportes confidenciales. Procedimientos similares de preparaciéon de muestras
sintéticas relacionadas con la industria de café soluble son reportados en laefatura
(Daoming y Forster, 1993; McDoudaet al., 1993).

2.2 Reactivos

La lista de los reactivos utilizados en el desarrollo de la investigacion, sus proveedores y
niveles de pureza se presenta en la Tabla 2.1. Adicionalmente en la preparacion de todas las

soluciones acuosas que se requirieron a llargo del trabajo se utilizé6 agua destilada (0.4

pS/cm).
Tabla 2.1: Reactivos utilizados en las diferentes etapas experimentales de la investigacion
Reactivo For:mflla Estado Pureza |Proveedor Uso
quimica
Sulfato aluminico . 0
octadecahidratado Alx(SQ)s3-18H,0| Sdlido |29 7 % 1 Panreac Coagulante
Lavado electrodos
) ajuste de pH,
Acido clorhidrico HCI Solucién | 37% m/vol |Honeywell Curva de
calibracion de
color
- B 3 95-97% Ajuste de_: pH,
Acido sulfdrico H.SQ Solucion mivol Merck pretratamiento
electrodo de DDB
Cloruro férrico FeC} Soélido |[297 % 1 Panreac Coagulante
Cloruro sodico NaCl Sélido |[=298 % 1 Merck Electrolito de
soporte
Hidroxido calcico A 0 : Alcalinidad para
(Cal apagada) Ca(OH) Solido | 90% m/m | Promical CE
Limpieza de
Hidréxido sédico NaOH Sélido |> 97 % rCarlo Bba| Membranasde
ultrafiltracion ,
ajuste de pH
Sulfato ferroso - 0
heptahidratado FeSQ-7H.0O Sélido (=298 % n Duksan Coagulante
Sulfato sodico Na.SQ Solido | 99% m/m Duksan Electrolito de
soporte
Cloruro cobaltoso A 0 Curva de
hexahidratado CoCt-6H;0 Stlido | 99 % m/m Merck calibraciéon de
Hexacloroplatinato Sigma color en unidades
op K2PtCk Solido | 99 % m/m gn de platino y
potasico Aldrich cobalto
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Tabla 2.1: (Continuacion).

Reactivo Fm:mflla Estado Pureza Proveedor Uso
quimica
H2SQ:
80-98% m/vol
Reactivo R1 L KoCrGr: .
(COD 1500) Solucion | 41 396 mivol d'?eeictit('j"nossrz
AgSQ: Macherey gestion p
mediciones de
0.1-1% m/vol Nagel )
; DQO (rango:
H.SQ: 0.lal5gl)
Reactivo R2 Solucion 5-15% m/vol ' '
(COD 1500) HgSQ:
3.7-15% m/vol
Ftalato acido GHsOK Sélido 99 % m/m Merck calciﬁjr;\i:?éiede
potasico (KHP) S 0 DQO
Cloruro aménico NH.CI Sdélido >298% m/ Merck
Cloruro calcico CaCl Solido >98% m/ Merck
Cloruro férmco | - ooy 61,0 | selido | 2989% m/ Merck
hexahidratado Preparacion de
Fosfato K:HPO Sdélido > 9% m/m Merck agua de
= dflptotzs_lc%_ dilucién para
o518’ IS0 | NaHPQ-7H,0 | Solido | > 9% m/m | Merck |lasmediciones
heptahidratado de DBQ
Fosfato Sdélido > 9% m/m Merck
. . KH:PO,
monopotasico
Sulfato
magnésico MgSQ-7H.0 Solido >98% m/ Merck
heptahidratado
Sulfato
manganico MnSQ-4H,O | Sdlido | 298. 5% Merck
tetrahidratado Medicion
Yoduro sédico Nal Solido | 299. 5% Merck oxigeno
Azida s6dica NaN; Sdélido 299 % m/ Merck disuelto en la
Almidon (GsH1005)n Solido Merck DBG
Tiosulfato sédico - 0
pentahidratado NaxS03-5H,0 | Sdlido 299. 5% Merck
Oxigeno ultrapuro O Gas [99.999% vol/vol | Praxair | Medicion COT
Medicion
Nitrogeno N; Gas |99.999% volivol | Praxair |D'Stribucion de
ultrapuro Pesos
Moleculares
Carolina
Huevos de artemig . Biological | Bio-ensayos de
: Sdlido e
salina Supply toxicidad
Company
. . Indusalca | Bio-ensayos deg
0
Sal marina NaCl Sélido 95% SAS toxicidad

*m: masa; vol: volumen
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2.3 Equipos y montajes experimentales

La lista de equipos utilizados en el desarrolla de la tesis y sus referenciaspsesentan en la
Tabla 2.2. En la seccién de anexos se presentan imagenes de estos equipos

Tabla 2.2: Equipos utilizados en las diferentes etapas experimentales de la investigaciéon

Equipo Referencia/caracteristicas Uso
Equipo de jarras EJ390 CA equipos Condmmnegeopc);t;:mas pruebas
Bafio termostatico F-12 Julalm® Control de temperatura
ensayos OA

Control de velocidad de

Sistema de agitacién agitacion en ensayos de EC y

Isotemp FisherScientific®

magnética OA, agitacion celda
ultrafiltracion
Fuente de corriente Gw Instek GPS303 Control de corriente eléctrica
continua (0-30V; 03 A) en ensayos de EC, OA y fIA
. Medicion de voltaje en
Multimetro UT 139C UNIT ensayos de EC, OA y BIA
EquipoFisher— Scientific®
pH-metro con electrodo de vidrioy Mediciones de pH y su ajuste
sonda de temperatura
Conductimetro Lab 945 S| Analytics Medicion de conductlwdad de
las soluciones
Espectrofotémetro NanoColor UV/VIS Medicion c_ie absorbancia para
Machery-Nagel determinar DQO vy color

NanoColo® VARIO C2

Bloque calefactor Digestion tubos de DQO

Machery-Nagel
. Multi N/C 3100 -
Equipo COT/TN, Analytik Jena Mediciones de COT
Celda de - o
ultrafiltraciéon con Serie 8050 Millipore® Mediciones de Distribucion de

Pesos Moleculares (DPM)

agitaciobn magnética

Los monfajes experimentales que permitieron recolectar los datos presentados en capitulos
posteriores se describen a continuacion.

2.3.1 Ensayo de jarras

La evaluacion del desempefio de-E fuedesarrollada usandoun equipo estandar de jarragjue
constéde un agitador mecanicocon seis paletas dispuestas para homogenizar el contenido de
igual numero de contenedoresa una velocidad controlada por el usuariosegun las
especificaciones de la norma ASTM D203B3 (ASTM,2013. En este conjunto de contenedores
se puede evaluar el efecto del pH y tipo o dosis de coagular@en el objetivo deencontrar el
coagubnte adecuao para la solucion bajo estudio & evaluaron tressales metdlicas sulfato
aluminico octadecahidratado (Al.(SQ)s-18H,0), cloruro férrico (FeCd) y sulfato ferroso
heptahidratado (FeSQ-7H,0), utilizados por su amplia disponibilidad en el mercado y bajo
precio. Paraello primero se dispuso la muestra cruda en las jarras de 1 litro del equipo.
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Posteriormente, se ajustd el pH utilizando en cada una 1 g/l de agbagadagrado industrial
(Ca(OH)). Lacalapagada fue utilizadgeniendo en cuenta su capacidadgya generar sitios de
nucleacion que fomentan el crecimiento de los fléculos y por sus propiedades para
incrementar la alcalinidad de la solucion El valor desu concentracidnen principio se basé en

el trabajo de Zayaset al. (2007) por la similitud de las aguas residuales estudiadas. Las
muestras fueron agiadas en el equipo de jarras ana velocidad de 125 RPM hasta que la cal
se distribuyé6 homogéneamente en la solucién y posteriormente segi@egd el coagulante a
evaluar. El intervalo de concentraciones de los coagulantes fue de 1 a 13 géleccionado
segun lo reportado por Cardenaset al. (2009) para aguasde similares caracteristicas
garantizandopreliminarmente la formacion de los fléculos. Se mantuvo la mezcla rapidd 26
RPM) por 1 minuta Luego sedisminuyé la velocidad de agitacion a 40 RPNhiciando el
proceso de floculacién. 20 minutos después, se detuvo la agitacibn y se permitié la
sedimentacion de las particulas por 15 minutoadicionalespara tomar 50 ml de muatra dela
solucion sobrenadante para el respectivanalisis (mediciones de pH, alcalinidad, colory DQO).
Después de encontrar el coagulante adecuado y su dosis 6ptima se midio la cantidad de sélidos
generados (secciér2.4.9).

Figura 2.1: Fotografia dd equipo de jarras y su montaje previo a la adicién de coagulante

2.3.2 Celda de electrocoagulacion

Para el desarrollo de los ensayos experimentales se utiliz6 una celda de EC cmeo
esquematiza en la Figura 2.2 (eel Anexo A se incluyen imagenes del montgjelLa celda
consistié basicamente en un recipiente con electrodos rectangulares metalicos sumergidos en
la solucion y conectados a una fuente de corriente continuAntes de cada experimento los
electrodos fueron lijados, sumergidos en acido clorhidrico coeatrado (3M) por 5 minutos y
finalmente lavados con abundante agud.a celda construida tenia una capacidad de 200 ml e
incluia un sistema de agitacion que permitio fijar el nimero de revoluciones por minuto en
cada ensayo experimental. En el montaje sgdfila distancia de separacion de electrodos en 3
mm siguiendo criterios conceptuales que se describen en el capituloyel area efectiva del
anodo en 20 crm (5 cm de profundidad con electrodos de 4 cm de ancho). Los experimentos se
llevaron a cabo bajo derentes condiciones galvanostéticas (definicion presentada en el
capitulo 4), garantizadas a través del control por la fuente de corriente continua. El voltaje para
la posterior evaluacion energética del tratamiento fue seguido utilizando un multimetro
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externo. Se evalu6 también el efecto de la concentracion de electrolito de soporte adicionando
a la solucién tratadacloruro sédico (NaCl) Al finalizar cada ensayo de EC la solucidoe
filtrada utilizando un papel con retencion media (11um) grado 1 (Whatma®) bajo una presion

de 750 mbar y se tomaron muestras para analisis. Las variables de respuesta examinadas
fueron la reduccién de DQO, color y los costos operacionales.

Fuente
eléctrica
DC

Movimiento de
los electrones

monopolar

Q\laCI\
pH:4.7-.

Figura 2.2: Esquema del montaje experimentadle EC

Los materiales de los electrodosonsiderados dentro de los ensayos iniciales se enlistan en la
Tabla 2.3. Los electrodos metalicos (hierro, acero y aluminio) fueron examinados como anodos
ylo catodos para el proceso de EC mientras que el grafito Gnicamente fue evaluado como
catodo debid a que no es un precursor de especies metdlicas ibnic@sn estos electrodos se
llevaron a cabo tratamientos durante una hora de operacion al pH original de la solucién (4.7)
y una velocidad de agitacion de 350 RPM para seleccionar la pareja ancdtodoadecuada en

el proceso. Variables como densidad de corrienfd, A/m2), concentraciéon del electrolito de
soporte (Guacy g/l) y velocidad de agitacion(VA rpm) posteriormente fueron optimizadas a
través de un disefio experimental del tipo Bo:Behnken(DBB) y la Metodologia de la Superficie

de Respuesta (MSR). Se validaron experimentalmente las condiciones 6ptimas, caracterizando
el efluente en propiedades como DQO, color, costos operacionales, CAOSy pH final. Se
examind también la generacion de lodopara establecer una comparaciomon el proceso de
CF. Posteriormente se desarrollé un estudio cinético del cambio de DQO vy color en el tiempo
para el proceso bajo las condiciones 6ptimas establecidas. Con esta informacion se ajustaron
leyes de velocidad.

Tabla 2.3: Materiales de electrodos utilizados

Material de electrodo Caracteristicas
Hierro Hierro forjado, pureza 99.5% m/m
Acero Tipo 316
Aluminio Aluminio 1100, pureza= 9 9 % m
Grafito Grado EG12
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2.3.3 Celda de Oxidacion Anddica (0OA)

En los ensayos d®A se utilizé una celda de similares caracteristicas a la usada para EC con
agitaciéon magnética que permitié controlar la velocidad de mezcl&l montaje incluyé un
sistema de refrigeracion conectado a un bafio termostético para controlar la temperaturalde
sistema en 20°C (Figura 2.3). En la celda se fijo una pareja de placas planas como electrodos,
con area efectiva de 20 ci Esta configuracibn es ampliamente utilizada en ensayos
experimentales de OA debido a que facilita el escalado en caso de exterdldisefio a mayores
volumenes(Bashir et al., 2014). La distancia entre electrodos fue de 3 mm para disminuir la
resistencia éhmica de la solucién. Los experimentos se realizaron a distintas condiciones
galvanostaticas garantizadas a través de ladate de corriente continua empleada. El voltaje
de celda requerido en cada uno de los ensayos fue seguido a través de un multimetro externo.
Se evalué también el efecto de la concentracion de electrolito de soporte adicionaradioruro
sodicoa la solucion.

I Fuente
o - A - eléctrica
'(-» (‘B- DC

Movimiento de
los electrones

monopolar

Q\laCI\
pH:4.7

=Catodo
monopolar

Agua de
enfriamiento

Figura 2.3: Esquema del montaje experimentatie OA

Teniendo en cuenta la importancia del material del &nodo en el proceso, en la primera etapa
de analisis se evaluaron dos materialegrafito y DDB-Si (Diamante Dopado con Boro, 700
ppm, soportado en dicio, fabricante: NeoCoat). La decision de seleccionar al grafito como
anodo se basé principalmente en su bajo precio y su alta resistencia mecanica mientras que el
DDBSi fueseleccionadopor su demostrada eficiencia enratamiento de aguas complejas de
similares caracteristicas (ver Tabla 5.4) y alt@apacidad demineralizacion de compuestos
recalcitrantes. Ademas el soporte de silicio, aunque tiene baja conductividad eléctrica, es el
mas economico de los soportes y la pelicula de DDB tiene buena adheia sobre él. Ambos
materiales junto a tres electrodos metalicos (hierro, acero, aluminio) también fueron
evaluados como catodos para determinar su papel en el tratamiento. La preparacion previa a
la disposicion del grafito como electrodo consistiéo esumergirlo en agua destilada durante 3
horas para desorber cualquier sustancia presente en el material y posteriormente someterlo,
en forma aislada, a calentamiento bajo una temperatura de 107°C en un horno para asi
evaporar los remanentes de agua de su sugmie. Por otro lado, la preparacion del electrodo
de DDB consistio en su polarizacion con una corriente de 300 Afrdurante 30 minutos en una
disolucion de &cido sulfarico 1 M(con el fin de activar sus centros de adsorcion y limpiar su
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superficie). Loscatodos metélicos se lijaron y se sumergieron en acido clorhidrico concentrado
(3M) por 5 minutos y posteriormente se lavaron con abundante agua.

Los ensayos encaminados a la seleccion de los electrodos de trabajo (anadtodo) fueron
realizados al pH oiginal del agua residual y con un tiempo de operacién de 1 hora. Las
condiciones seleccionadas para las restantes variables son: densidad de corrieiiede 400
A/m 2, concentracion de NaQlGuac) de 4 g/l y velocidad de agitacion{VA) de 550 RPM, valores
gue han sido utilizados en el tratamiento de aguas residuales de similares caracteristicas segun
se analizard en el capitulo 5 y que ademas ocasionan potenciales de celda factibles para el
escalado del proceso. Al final del tratamiento la solucién tratadsge filtr6 utilizando un papel
con retencion media (11um) grado 1 (Whatma) bajo una presion de 750 mbar y se tomaron
muestras para el posterior analisis. El desempefio de OA como tratamiento de la matriz bajo
estudio fue evaluado teniendo en cuenta la redcién de DQO, color y los costos operacionales
gue implica utilizar cada material.

Después de seleccionar la pareja anodmtodo para el tratamiento, se analizé el efecto de
algunas variables operativas y se optimiz6 el desempefio de la celda. Estasaldes fueron:
densidad de corriente(J A/m2), concentracion de NaQlGuac) y velocidad de agitacion de la
celda(VA rpm). Para dicho analisis se utilizé un disefio de experimentos del tipo B&ehnken
(DBB) complementado por el MSR para la optimizaciéneddesempefio del proceso. Igual que
para el proceso de EC, se validaron experimentalmente las condiciones &ptimas,
caracterizando el efluente en propiedades como DQO, color, costos operacionales, COT y pH
final. También se incluy6 un estudio cinético bajab condiciones éptimas y se ajustaron leyes

de velocidad.

2.3.4 Montajes experimentales para los esquemas secuenciales

Los esquemas secuenciales fueron conformados por las celdas de EC y de OA operando una
después de la otra (Figura 2.4)En la etapa de EGe utilizé las condiciones encontradas como
optimas. Posterior a la EC, el efluente se filtr6 utilizando un papel con retencion media (11um)
grado 1 (Whatmar®) y una presion de 750 mbar. Luego se introdujo a la celda de OA a unas
condiciones establecidas.
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Figura 2.4: Diagrama del proceso secuencial EGA utilizado en los ensayos experimentales

Inicialmente se selecciono la pareja de electrodos mas adecuada para la etapa de OA. Para ello
se consideraronlos materialesgrafito, DDBSi y metales como aluminio, ierro, acero y titanio
(grado 2: 99% de pureza). Preliminarmente a cada ensayo, los electrodos se prepararon
siguiendo los procedimientos descritos anteriormente. Las condiciones de operacion en la
etapa de OA para la seleccion de electrodos fueron (lodar@s se justificaran en el capitulo 6):

J 400 A/m2, GuacF1.78 g/l (valor correspondiente a la concentracién considerada como
Optima para EC), tiempo de operacioft)= 60 minutos, pHinicial (pH)=9.2 (correspondiente

al pH al final de EC), distancia ére electrodos (Dist)= 3 mm y VA= 350 RPM. Estas variables
corresponden a X, %, X%, %, % Y X, respectivamente en la Figura 3.5. Para evaluar el
desempefio de cada pareja de electrodos, se tomaron muestras al final del proceso para la
medicién de reducédn de color y DQO. También se consideraron los costos operacionales. A
partir de la seleccion de electrodos se sintetizaron dos esquemas, uno con anodo de grafito y
otro con anodo de DDB. Estos esquemas se evaluapmsteriormente con otro electrolito de
soporte (NaSQ), utilizando la misma concentracion molar 0.0304 M). Esta evaluacion
permiti6 obtener el electrolito de soporte mas adecuado para cada uno de los esquemas
secuencialegropuestos.

El estudio se extendié para determinar qué factores sorstdisticamente significativos en
cada esquema a través de un disefio experimen&dploratorio. Se analizaron] 6 00 ,

t, pH, VAy Distde la etapa de OA (de alli que se expresen como X en la Figura 2.4). El tipo de
disefio seleccionado para el estudio exploratorio fue una matriz factorial fraccionada de
resolucion IV por el bajo numero de ensayos necesaripara su realizacion teniendo en cuenta
gue cada ensayo (preparacion, filtrado y analisis) tomé alrededor de 6 horaggrque permitié
encontrar la influencia de los factores experimentales (sin interacciones).
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A partir de los resultados del disefio factorial fraccionado se encontraron las variables con
mayor significancia estadistica. Con ellas se llevé a cabo un nuewsedio experimental que
permitio evaluar la interaccion entre factores y su curvatura. Los disefios considerados fueron
un Disefio Compuesto Centrado (DCC) y un disefio tipo BBghnken (DBB). Su seleccion se
hizo debido al bajo nimero de ensayos requeridos d&o de su matriz para obtener modelos
polinébmicos eficientes. De este modo, con los modelos ajustados se encontraron las
condiciones de operacion en los esquemas secuenciales que produzcan efluentes dentro de los
limites de descaga exigidos por la legisicibn colombiana con los menores costos
operacionales.La metodologia de minimizacion utilizada fue una optimizacion restringida a
una desigualdad. Bajo esas condiciones, se caracterizo el sistema en cada una de sus etapas del
tratamiento en pardmetros cono DQO, color, costos operacionales, pH final, SST, DBO y COT.
Posteriormente se realizé un estudio cinético considerando la generacién de lodos, el desgaste
de los electrodosy los cambiosde pH, de color, de DQO y de COT. Para eslosultimos se
ajustaron expresiones cinéticas. Adicionalmente, para complementar el andlisis de cada
efluente producido por los esquemas, se determin6 su Distribucion de Peso Molecular (DPM)
y se realizaron ensayos con artemias salinas para monitorear su biotoxicidad. Basarelen

los bioensayos se determiné la dosis letal de la solucién inicialdg los efluentes que puede
provocar la muerte del 50% de la poblacién d®s organismos evaluados, Dis.

2.4 Métodos analiticos

2.4.1 Medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La medicién de DQO se realiz6 utilizando un métodotométrico mediante el cual se cuantifica

la concentracion de cromo trivalente con la absorcion de radiacion a una longitud de onda
especifica. Esta concentracion de cromo trivalente es uno de los productos prowaries de la
oxidacion de la muestra con dicromato potésico, acido sulfarico y sulfato de plata.
Adicionalmente, el método se lleva a cabo en presencia de una sal de mercurio con el objetivo
de precipitar los iones cloruros de la muestra y evitar su interfencia en las mediciones. El
método es aprobado por la USEPA (método 5220BPHA, 2005) Para su desarrollo se utilizé

el kit de reactivos R1 y R2 (COD 150®uministrado por MacheryNagel para determinar
concentraciones de DQ@n el rango de 0.1 a 1.5 g/Bu procedimiento consistié en agregar 2

ml de R1y 0.2 ml de R2 en un tubo de reaccién de 16 mm de diametro. Luego se adicioné 2 ml
de la muestra. Enseguida el tapén del hw de reaccién se enrosco firmemente y se agito el
sistema vigorosamente dando inicio al grupo de reacciones de oxidacién. Posteriormente se
dispuso el tubo en el bloque calefactor por 2 horas para garantizar la completa oxidacion
guimica de las sustanciapresentes en la muestra. Se retir6 el tubo del bloque y 10 minutos
después, se agitd el tubo aln caliente para precipitar cualquier remanente de cloruros en la
muestra. Se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. Se limpi6 su exterior y luego se midi6 la
absorbancia en el espectrofotometro a 620 nm contra el valor de un blanco (agua destilada).

Para conocer la relacién de la absorbancia con la concentracion de DQO se construy6 una curva
de calibracion utilizando concentraciones estandar d&alato acido potasico (KHP). Para la
elaboracion de las soluciones estandares primero se trituré y se secé el KHP hasta peso
constante a 110°C. Luego se disolviGna cantidad especificg(1.276 g) para preparar una
solucion de 1.5 g de @l en un litro de agua destiladateniendo en cuenta que el KHP tiene un
DQO tedrico de 1.176 g deAy. A partir de esta solucion se realizaron diluciones para obtener

las restantes soluciones estandar de DQO. Cada solucion estandar fue sometida al proceso de
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oxidacion y digestion en lostubos de reaccion y se midié su respectiva absorbancia. Es
importante resaltar que se encontré un valor de DQO para el agua destilada que se incorporo
a la preparacion de las soluciones estandar y este fue de 0.027 g dé Qon esta informacién

se estalbecié la concentracién real de las soluciones y finalmente se trazé la curva de
calibracion presentada en la Figura 2.5. Con la tendencia se determiné la ecuacién lineal:

.. Q »
’ODU—d PX LD Wi M ¢ X (2.1)

Esta ecuacion correlaciond la absorbancia medida con la concentracion de DQO de los
estandares con un coeficiente de determinacién,2Rde 0.9994. Por brevedad, la DQO se
reportara en este trabajo solo como g/l que hace referencia a g deAD sensu strictd.

1.50 -
el /

DQO (g/l)

0.50 /
0.25 -

T T T T T T T 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Absorbancia (UA)

Figura 2.5: Curva de calibracion de DQO vs absorbancia

2.4.2 Medicion de color

Se realizé la curva de calibracion de color en unidades de®b utilizando el método estandar
2120C (APHA, 2005)Inicialmente se prepard una solucion de 1500 U.REo.Para ello se
disolvi6 0.738 g de cloroplatinato potasicqK>PtCk) y 0.3 g de cloruro cobaltoso hexahidratado
(CoC}-6H,0) con 30 ml de aiclo clorhidrico concentrado (37% m/vol) en un aforo de 100 ml

con agua destiladaA partir de esta solucién se realizaron diluciones para obtener ocho
diferentes concentraciones. Empleando una celda de 1 cm de espesor se midi6 la absorbancia
a cada disolu@n enuna longitud de onda de 456 nm. &s resultadosobtenidos se muestran

en la Figura 2.6.



MATERIALES Y METODOS

1600

1400

1200

1000

800

600

Color (U Pt-Co)

400

200

0 T T T T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Absorbancia (UA)

Figura 2.6: Curva de calibracion de alor en unidades dePt-Covs absorbancia

La ecuacion de ldinea de tendencigpara los datos obtenidos en la curva de blracion fue:
6£a&YDO 6¢ 00 @ad ©i (2.2)
Con la ecuacion (2.2¥e obtuvo un coeficiente de determinacion igual a 0.9996. Esto muestra
que la variacién del color con la absorbancia es correlacionado adecuadamente a través de la
ecuacion lineal. Paa este método se reporta que la concentracion maxima a utilizar debe ser

500 U PtCo(Londofo et al., 2010) Sin embargo, como se puede observar en la figuraahgo
de mediciones se puede extender mas garantizando una correspondencia lineal.

2.4.3 Medicion de Carbono Organico Total (COT)

Se realizaron mediciones de COT para diferentes muestras en los tratamientos usando el
equipo Multi N/C 3100 de Analytik Jen& consderando el método estandar 5310B (APHA,
2005). Este equipgpermite oxidar a través de una combustion catalitica a alta temperatura un
amplio espectro de compuestos organicos, incluyendo macromoleculares y sustancias
insolubles. El procedimiento que se Ia a cabo dentro del equipo se representa
esquematicamente en la Figura 2.7. Primero, la muestra a analizar se dirige hacia un horno
donde combustiona a 950°C en un ambiente de aire ultrapuro. Tal combustién, promovida
adicionalmente por un catalizador deplatino, convierte la muestra a diéxido de carbono.
Posteriormente el dioxido de carbono se enfria y deshumidifica para ser cuantificado a través
de un analizador de gas infrarrojo (NorDispersive Infrared, NDIR). De esta forma se obtiene
la concentracionde Carbon Total (CT) en la muestra. Luego se determina la concentracion de
Carbon Inorganico Total (CIT). Alli, una segunda porcion de la muestra es sometida a una etapa
de acidificacién y burbujeo con un gas portador durante varios minutos para que el &én
inorganico presente se convierta a diéxido de carbono y pueda ser cuantificado por el
analizador NDIR. Finalmente la concentracion de COT se encuentra con unrxale materia
donde COT=CTCIT,en el rango de deteccion desde 55 pg/ | hasta 30000 mg/ |
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Figura 2.7: Esquema de operacion del equipo para medicion de COT

2.4.4 Calculo del Estado de Oxidacion Medio (AOS, de su acronimo en
Inglés)

El Estado de Oxidacién Medio (AOS, de su acrénimo en Inglés: Average Oxidation Bsatda
propuesto en la literatura como un indicador del grado de oxidacién de soluciones compdej
(Mu’" azu et al ., 2 0 1. 3 clldulo se readiza a travéa te. la medi€ién 3 )
experimental de la concentracion de DQ@( )y COT(6 ) de la solucién bajo analisiy la

relacion establecida pora ecuacion(2.3):
5
00 "YT pEB)C)(.j— (2.3)

Aqui las concentraciones de DQO y C@s$tanexpresadas en g/l El AOSpuede tener valores
entre +4 para sustancias altamente oxidadas como £{¥-4 para sustancias reducidas como
CH.. Cuando los componentes de una soluciéors oxidados elAOSincrementa, lo contrario
ocurre si los componentes son reducidos. Altos valores d€Sson frecuentemente asociados
con soluciones biecompatibles cuando dentro de su matriz no contienen trazas de
componentes altamente toxicogTorres et al., 2003) De esta formase evalué elAOSde los
efluentesobtenidos en cada uno de losratamientos propuestos con el objetivo deanalizar el
tipo de sustancias que se producen.

2.4.5 Medicion de la Demanda Bioldgica de Oxigeno a cinco dias
(DBOs)

La DB@mide la cantidad de oxigeno que se requiere para degradar la materia org@nde una
muestra a través de la accién bioquimica de microorganismos durante un periodo de cinco
dias (Londofioet al., 2010). Sus valores por ello estan directamente relacionados con la
concentracion de materia organica de la muestra analizadaa DBQ de las muestras fue
determinada empleando el método estandar 5210B (APHA, 2005). Este método consistid
inicialmente en homogenizar la solucién analizada y ajustar su pH entre 6.5y 7.5. Luego se
adicioné un volumen determinado de muestra en tres botellas \Wkler. Lasalicuotasutilizadas
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fueron 1, 2 y 3 ml de muestra por 100 ml de agua de dilucién para la solucién inicial de café
soluble y 2, 5y 3 ml de muestra por 100 ml de agua de dilucién para las soluciones tratadas.
Posteriormente se agregé 2 ml de cepconformada por microrganismos extraidos de la central
de tratamiento biologico del relleno sanitario La Esmeralda (localizado en Manizales). Se
ajusto el volumen de las botellas Winkler con agua de dilucién (300 ml). El agua de dilucion
fue preparada utlizando una solucion tampén de fosfato (preparada disolviendo 8.5 g de
KH,PQ, 21.75 g de KHPQ, 33.4 g de N&HPQ-7H,O y 1.7 g de NECI en un litro de solucion

y soluciones de sulfato magnésico heptahidratado (MgS£7H.O), cloruro calcico (CaG) vy
cloruro férrico hexahidratado (FeC-6H,O) con concentraciones de 22.5 g/l, 27.5 g/l y 0.25
g/l, respectivamente (detalles de su preparacion se incluyen en Londofet al.(2000) y APHA
(2005)). Se tomo de cada botella una muestra para determinar su contenicicial de oxigeno
disuelto través del método yodométrico de la modificacién de azida (método 45680-C,APHA,
2005). Se incubd posteriormente cada botella a 20°C por cinco dias y al final de este periodo
se midi6 nuevamente la concentracion de oxigeno gdlielto. Determinando el oxigeno
consumido por los microrganismos en la muestra (diferencia entre la concentracion inicial y
final de oxigeno disuelto en la solucién) y en un blanco establecido con la cepa se encontré la
concentracion de DB® que se reporta para los efluentes producidos en los esquemas
secuencialegpropuestos (capitulo 6).

2.4.6 Medicion de alcalinidad total de las soluciones

La alcalinidad total de una solucién esté relacionada con su capacidad de neutralizar &cidos y
es funcion principalmente cl contenido de carbonato, bicarbonato e hidréxidqIDEAM,
2015). La medicion de lalcalinidad total de la solucién inicial y de las soluciones tratadas por
CF se realiz6 utilizando el método estandar 2320B (APHA, 2005). Aqui se tomaron 50 ml de
la muestra analizada y se titulé con &acido sulfarico estandarizado (0.02 N) hasta un pH3J@
utilizando para determinar el pH unequipo de medicién FisherScientific® con electrodo de
vidrio y sonda de temperatura. Baj@ste punto final de titulacion los carbonatos, bicarbonatos

e hidréxidos ya han reaccionado completamente con el acido.

2.4.7 Medicion de los Sdlidos Suspendidos Totales (SST) en las
muestras

Se midié la concentracion de Sdlidos Suspendidos Totales (SST) de la matriz inicial y de las
soluciones obtenidas después de los tratamientos debido a que es un parametro restringido
en el efluerte final segun la legislacion ambientatolombianapara la industria bajo estudio. El
monitoreo se realiz6 empleando el método estandar 2540D (APHA, 2005). En él, un volumen
conocido de muestra (50 o 100 ml, dependiendo de la cantidad de sélidos formadas) hizo
pasar por un filtro de fibra de vidrio previamente secado y pesado (Whatma&n934-AH,
tamafo de retencién: 1.5 um). Dicha filtracion se llevo a cabo con la ayuda de un sistema de
vacio operando a 700 mbar. Posteriormente se seco el filtro en la efstudurante 1 hora a
107°C, se enfri6 en el desecador y se determind su peso. Se repitid este ciclo de secado,
enfriamiento y pesaje hasta que la masa permanecio constante. Conociendo la masa inicial del

filtro seco (& )y la masa correspondiete al filtro luego de su operacion@ ) en gramos,
se calculd la concentracion de SST a partir de la ecuacion:
“Q d ('x
VY ———— (2.4)
a W
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dondew es el volumen dda muestra que fue filtrada expresado en litros.

2.4.8 Determinacion del gasto de electrodo

Para conocer el desgaste del electrodo (catodo o &nodo) se peso el electrodo antes de iniciar el
tratamiento electroquimico. Se ajustaron los electrodos en el montajesg efectud el ensayo
hasta un tiempo especificoLuego se retiro el electrodo de la celda, se lavé extensamente y se
sec6 a 107°C durante 3 horas. Posteriormente se pesé y se determind la pérdida de masa en el
tiempo especificado. Elgasto del electrodo (@odo o catodo) por volumen de solucion

tratada, ' , Se calculdutilizando la ecuacion(2.5):
: e (2.5)
a W

donde wes el volumen de solucién en la celda en litro§, representa la masa del electrodo

al inicio del proceso (t=0) y&  la masa al tiempo especifico donde se busca conocer el gasto
del electrodo, ambas en gramos. El subindi&@ & @presenta al anodo (£ £ )® catodo @bLb)
segun sea el cas

2.4.9 Generacion de lodos

Para establecer comparaciones entre el proceseFCy EC se midieron los sélidos generados
después de llevarse a cabo los procesos. Para ello, inicialmente se secé durante tres horas un
papel filtro con retencion media (11um) grado 1(Whatman®), posteriormente se pesoé y se
dispuso en un embuddichner con el sistemale filtracién al vacio operando a una presion de
750 mbar. Luego se verti6 el volumen completo de la jarra o de la celda (respectivamente para
G-F o para EC) al sistemase filtrd hasta retirar el mayor contenido de humedad de los sélidos.
Posteriormente los sdlidos junto al papel filtro se retiraron para ser secados a 107°C por un
dia. Finalmente se peso el conjunto. El calculo de la generaciéon de lo@s se realiz6 a partir
de la ecuacion (2.9:

o 5 2 (2.6)

a W

donded  eslamasade papel secady esla masa del conjunto torta de filtraciobn seca mas

el papel filtro en gamos. En este casw es el volumen de solucién de la jarra o de la celda al
comienzo de operacion del tratamiento expresado en litros.

2.4.10 Analisis de la distribucion de pesos moleculares (DPM)

Para una mejor caracterizacion de los procesos se analiz6 la DB#las muestrag(Lai et al.,
2007; Leiviskéa et al., 2009; Zhu et al., 2011t8e utilizé aquiuna celda de ultrafiltracion agitada
magnéticamente (Serie 8050 Millipore® con capacidad de 50 ml) cuyo montaje skistra en la
Figura 2.8. Se requirio nitrégeno altamente puroN, 99.999%) para generar una presion de
0.2 MRa. Aqui el alto grado de pureza del nitrogeno se necesita con el fin edtar la
contaminacién de la muestra. Este gas, en contacto directo con la solucién a analizar, propicia
el movimiento a través de la membrana de ultrafiltracién. Las membranas utilizadas fueron
fabricadas con celulosa regeneradas (Discos de ultrafiltreim de 44.5 mm de diametro, PLAC
Ultracel) y suministradas por Millipore®. Estas membranas son clasificadas segun su limite de
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exclusion nominal de peso molecular (Nominal Molecular Weight Limit, NMWL) o el corte de
diferentes pesos moleculares (Moleculaweight Cutoff, MWCO). Por ejemplo, una membrana
con un NMWL de 30000 retiene el 90% de la muestra con un peso molecular de 30000 Dalton
mientras que el 10% restante y las moléculas de un peso menor pasan por la membrana para
hacer parte del permeado. Paral andlisis de DPM se utilizaron cuatro distintos NMWL como

se muestra en la Figura 2.8. Las membranas fueron piratadas con hidréxidosédicoy lavadas
extensamente con agua desionizada. Después de cada filtracion, se midié la COT de la solucion
permeada. Posteriormente se establecieron los intervalos o las distribuciones con balances de
materia triviales conociendo las concentraciones de COT antes de la ultrafiltréoiy del
permeado recolectado.

. —» Limite de exclusi6n:
«  30.000 NMWL*
< 10.000 NMWL
< 5000 NMWL
«  1.000 NMWL

1

1

I

i *Nominal Molecular
P Weight Limit

Figura 2.8: Esquema ilustrativo para el andlisis de DR de una solucion

2.4.11 Bioensayos para la determinacion de toxicidad del efluente y
DLso

La especie utilizada para los bioensayos fue artemia salina cuyos huevos fueron suministrados
por Carolina Biological Supply Company. Estos organismos son crustaceos depadlando y

se encuentran distribuidos en todo el mundo en aguas de elevada salinidad, pueden crecer a
temperaturas entre 6 y 35°C. Esta especie es
sus huevos en adecuadas condiciones pueden durar cerca2feafios con la posibilidad de
eclosionar (Pino y Lazo, 2010). El procedimiento de los bioensayos consistié en preparar un
medio artificial con 37 g/l de sal marina para el cultivo de las artemias en un vaso de
precipitado de 250 ml. Alli se dispusieron aea de 40 mg de huevos de artemias para su
incubaciénirradiados por una lampara de 6 Watts que suministré aproximadamente 3500 Im

de intensidad luminicadurante 48 horas. Esta etapa permitié la eclosién de los huevos y la
maduracién de los nauplios (larvanicial de la artemia, Figura 2.9). Para determinar el Ride

un analito se dispusieron 10 tubos de ensayo (16 mm de didmetro) extensamente lavados y
esterilizados. A ellos se transfirieron entre 8 a 12 nauplios utilizandana pipeta pasteur A
cada tubose le adicion6 un volumen de la misma solucién salina donde originalmente se
desarrollaron los nauplios para ajustar 5 ml. Posteriormente se etiquetaron los tubos deda

a laj. y en cada uno se agregd una dilucién de analito y solucién salina para olete una
concentracion especifica de analito. Las concentraciones finales del analito en cada tubo y las
dosis necesarias para prepararlas se describen en la Tabla 2.4. Como se puede observar en las
mediciones se incluyé un blanco para conocer si existiégin efecto considerable de los
factores externos sobre los nauplios.
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Figura 2.9: Foto de los nauplios obtenidos luego de 24 horas de incubacion

Tabla 2.4: Diluciones del analito realizadas para encontrar el Rk

Sln Dosis Conce_ntraci()n
analito ppm

a. 1 ml sIn salina (control) 0

b. 0.25 ml de 100000X, 0.75 ml sln salina 0.4167

C. 1 ml de 100000X 1.6667

d. 0.25 ml de 10000X, 0.75 ml slIn salina 4.1667

e. 1 ml de 10000X 16.6667

f. 0.25 ml de 1000X, 0.75 ml sIn salina 41.6667
g. 1 ml de 1000X 166.67

h. 0.25 ml de 100X, 0.75 ml sIn salina 416.7

i. 1 ml de 100X 1666.67

j. 1 ml de analito (sin dilucién) 166667

Transcurridas 24 horas de sumergidos los nauplios en las soluciones de cada tubo, se reviso el
namero de individuos muertos en ellosEl naupio fue considerado muerto cuando no se
observé movimiento de sus apéndices durante mas de 10 segundos. Con esa informacion para
cada concentracion se determiné el porcentaje de letalidad asi:

ulaQIQQ WO N @RI NEJd 6 OE 2.7)

PQ@QO wa' ‘¥&NQIQQ wonm@gzlwgwmmﬁa)a{;g n

Luego se graficeon los resultados de% de letalidadvs el logaritmo de la concentacion de
analito y seajustaron modelos a la tendencia de los datoRosteriormente se determinda DLso
igualando el modelo mas adecuado @0% de letalidad. El procedimientode bioensayos y la
evaluacion de la Dk descritas se basaroren la metodologiareportada por Lieberman (1999)
con lamisma especie acuatica

2.5 Disefos experimentales y métodos de optimizacion

Con el objetivo de determinar la influencia daliferentes factores experimentales en una o
varias respuestas de interés, se llevaron a cabo disefios experimentales para los procesos bajo
estudio (GF, EC, OA Yy los esquemas secuenciales). Se utilizaron dos tipos diferentes de disefios
experimentales. Dis@os factoriales fraccionados y disefios experimentales de segundo orden.
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Para los primeros se utilizé un disefio factorial fraccionadok2 . k representa el nUmero de
factores a analizar. Un disefio k2 equivale a la cuarta parte del factorial original completo

(-¢ ¢ ). Este tipo de disefio se ha convertido en una alternativa de caracterizacion de los

PAOs ante la dificultad de establecer modelos tedricos efectiv@Silpavaset al.,, 2016). La
planeacion de ensayos por un disefi@2 se utilizd en los esquemas secuenciales y se
analizaron 6 factores, a saberd 0 00 ,t, pHi, VAy Distde la etapa de OA generando
una resolucion IV para el disefio. La resolucién es una caracteristica de un factorial
fraccionado, que indica qué tan bien pueden estudiarse los efectos potencialmente
importantes mediante tal disefio(Gutierrez-Pulido y De la Vara, 2013)Una resolucién 1V
permiteevaluw | os efectos principales de forma ‘“I1imp
encuentran solapados en el modelo entre ellos ni con sus interacciones dobles (hecho conocido
como los alias entre los factores). En este tipo de disefio, las interacciomebles si pueden
formar alias entre si. Por esta razén se descartdé su ajuste en el modelo lineal propuesto.
Considerando lo anterior, ese modelo lineal que establece la relacion entre los factores y las
variables de respuestas se expres6 como:

o T I (2.8)

donde & es cualquiera de las tres variables seleccionadas como respuesta: redunaié color,
reduccion de DQO oastos operacionales totalesv es uno de los seis factores experimentales
considerados] es el coeficiente del intercepto ¥ es el coeficiente lineal para el factor i.
Estos coeficientes fueron ajustados utilizando los resultados obtenidos en el disefio factorial
fraccionado. A través del disefio experimental y del modelo también se reion andlisis de
varianza (ANOVA) y se construyeron diagramas de Pareto. A partir de ellos se determinaron
los factores estadisticamente significativos para cada respuesta.

Para evaluar la interaccion entre factores y optimizar las variables de respueste los
tratamientos bajo estudio se usaron disefios de segundo orden. Este tipo de disefiesmite
ajustar un modelo de segundo orden para conocegdicional a los efectos lineales, la
significancia de los efectos de curvatura pury de interaccion. Estas configuraciones de
experimentos se emplearon como herramientas principales de disefio 0 como complemento al
disefio factorial fraccionado. En este Ultimo caso, hicieron Unicamente parte de la planeacion
del nuevo disefio de segundo orden los factores estatitmmente significativos previamente
establecidos con el disefio factorial fraccionado en aras de refinar los efectos de las variables.
Los tipos de disefios considerados fuerornk3el DBB y el Disefio Compuesto CentraddCQG.

El disefio ¥ considera todaslas posibles maneras que se pueden combinar los factores
experimentales en tres niveles cada uno. Este disefio se utiliz6 para optimizar en el proceso C
F, la reduccion de DQO en relacion a los factores dosis de coagulante y concentraciGratle
apagada De esta forma se buscO establecer comparaciones con el enfoque tradicional de
optimizacion de un factor a la vez para los ensayos de jarras.

El DBB es un disefio rotable cuya caracteristica notable es no incluir puntos experimentales en
los vértices de la egidn experimental. Se puede seleccionar cuando se analizan tres 0 mas
factores. Por otro lado, el DCC se construye a partir de un disefio factorial completo o
fraccionado agregando puntos sobre los ejes y al centro. Tiene adicionalmente un componente
axial que lo puede convertir en un disefio ortogonal y rotable. El disefio central compuesto es

el més flexible de los tres disefios considerados y se puede construir de manera que cumpla
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alguna o varias propiedades deseabldSutierrez-Pulido y De la Vara, 2013)La consideracién
de DBB y DCC se hizo debido al bajo nimero de ensayos requeridos dentro de soegleion
para obtener modelos polindmicos eficientes. Por estos motivos también han sido utilizados
para la caracterizacion y optimizacion de otros tratamientos por PEAQ&aur et al., 2018;
Mu ' eetzal, 2013; Sasidharan and Gupta, 2016; Zasdial., 2010).

Luego del estudio exploratorio a través de un analisis conceptual o el disefie dribado, se
encontraron generalmente tres factores operacionales destacados para los tratamientos
propuestos. De los disefios considerados, se utilizé el DBB principalmente para la optimizaciéon
de los procesos debido a que requiere un menor numero de cafas que el 3y que el DCC
(minimo 15 corridas en el DBB frente a minimo 27 y 17 corridas para ek% el DCC,
respectivamente), hecho relevante si se tiene en cuenta la extensién de cada ensayo y la
restriccion del nUmero de montajes simultaneos. Para kexploracion de uno de los esquemas
secuenciales propuestos, se empled el DCC porque en ese caso especifico se evaluaron
Unicamente dos factores operacionales, condicion para la cual el uso de DBB no esté definido.
Adicionalmente, para evaluar el error egerimental y aumentar los grados de libertad se
agregaron puntos centrales a todos los disefios experimentales. El orden del desarrollo de los
ensayos se realizd de forma aleatoria con la ayuda del software estadistico Statgraphics®
Centurion XVI(version de prueba por 30 dias)para evitar el efecto de variables ocultas. El
intervalo de los experimentos para cada factor se determiné basandose en informacién
reportada en la literatura para aguas residuales de similares caracteristicas que fueron
tratadas por el proceso bajo estudio.

Como complemento al disefio, se evalué estadisticamente la relacién entre una funcién
polinbmica de segundo orden y las variables independientes basandose en un analisis de la
varianza (ANOVA.) Esta funcion polinémica tiene farma:

o T A A AT (2.9)

donde ¢ es el numero de factores (2 o 3)p es cualquiera de las tres variables de respuesta
establecidas y & son los factores experimentaleg, es el coeficiente del interceptd, es
el coeficiente lineal para el factor if es el coeficiente cuadratico para su factor i
correspondiente yI  es el coeficiente denteraccién entre el factori y j. Estos coeficientes

fueron ajustados a partir de los resultados obtenidos en el disefio experimental de segundo
orden seleccionado (DBB o DCC). A través del analisis estadistico se construydemmbién
diagramas de ParetoEl modelo polindmico adicionalmente permitié optimizar cada respuesta
a través del MSR.

Para el caso de los esquemas secuenciales, con el modelo de segundo orden respgesévo
realizd una optimizacion de costos operacionales totales vinculada a cumpliuna
especificacion de disefio. Dicha especificacion fijo las caracteristicas del efluente al final del
tratamiento de tal forma que se cumplieran los requisitos impuestos por la legislacion
colombiana (i.e, la Resolucion 0635 de 2015), principalmente en B por la dificultad que
representa reducirlo a través de sistemas convencionales.
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2.5.1 Métodos numéricos de optimizacion

Utilizando los modelos polinémicos ajustados a cada sistema secuencial, para el calculo de
costos operacionales totales y de reduccion de@D se realizé una optimizacion restringida
con una desigualdad. La restriccion a la cual se vinculé la optimizacion fue la reduccion de DQO
mayor o igual a 72.4%, para cumplir de esta forma los requisitos de ley dentro del rango de los
factores analizads. Matematicamente el problema se describe como:

[ EGOREXi 6 QO¥E & T C (2.10)

La respuesta al problema se encontré utilizando las herramientas de optimizacién del
programa Matlat® (funcién fmincon).

2.6 Variables de respuesta

Para conocer el desempefio de cada uno de la®pesos propuestos las principales variables
analizadas fueron reduccion de color, reduccién de DQO y costos operacionales totales. Su
definicion y célculo se describe en las siguientes secciones.

2.6.1 Reduccion de contaminantes

Después de llevar a cabo el preso de tratamiento espectivo, se midieron por lognétodos
previamente descritos el color y la concentracién de DQO del efluente. Con ello y con la
caracterizacion inicial de la solucion bajo estudio, se calcularon las reducciones de
contaminante, tanto decolor y de DQO a patrtir de las siguientes ecuaciones:

o} 0

Y _ (2.12)
0
o) o)
Y _ (2.12)
0
donde 0O y 0 son las concentraciones de color U PtCo) y de DQO (g/l),

respectivamente. Los superindicesty "Q"Q@orresponden a las concentraciones al inicio o al
final del tratamiento. En el esquema secuencial estas reducciones se designan como Yy
Y porgue en su calculo el superindicéQ"Qtace referencia a la concentracion al final del
tratamiento completo (EC+OA).

2.6.2 Evaluacion de costos operacionales

Adicional al andlisis de desempefio de los procesos para reducir los contamites) se evalu6

Su perspectiva econdémica a través del célculo de los costos totales operacionales. Los precios
base de reactivos, materiales, servicios y disposicion de los lodos generadas se utilizaron

para su evaluacion se tomaromel mercado colombiano para el afio 20171DANE, 2017; EPM,
2017). Sus valores de referencia se reportan en la Tabla 2.5. Para los reactivos se incluye la
pureza a la cual fueon cotizados. En el caso de la disposicion de los lodos, el precio incluye:
manejo, transporte y ubicacion final de los sélidos en un relleno sanitario segin datos tomados
de Aguas De Manizales S.A. E.S.P. (20&3ta alternativa de disposicion se selecciond por su



DT PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

precio y bajo impacto ambiental. Para el célculo de los costos en cada propuesta de tratamiento
se utilizaron distintas funciones qe se describen a continuacion.

Tabla 2.5: Precios de reactivos, electrodos y servicios para la evaluaciéon de costos
operacionales de los procesos propuestos

Reactivos Pureza Precio (mercado
colombiano/ 2017)"
Sulfato aluminico(Alx(SQ)s) 17% 0.14 USD/lg
Sulfato ferroso heptahidratad¢dFeS@ 7HO) 93% 0.17 USD/kg
Cloruro Férrico (FeG) 96% 0.53 USD/kg
Cal apagadgCa(OH)) 90% 0.12 USD/kg
Cloruro sédicadNacCl) 99% 0.073 USD/kg
Sulfato s6dicqNa SQ) 99% 0.080 USD/kg
Precio (mercado
Electrodos colombiano/ 2017)"
Electrodo de aluminio 1.195 USD/kg
Electrodo de hierro 0.705 USD/kg
Electrodo de acero 1.343 USD/kg
Servicios Precio (mercado
colombiano/ 2017)"
Manejo y disposicidn de lodos con aluminio 0.0398 USD/kg
Manejo y disposicion de lodostt hierro 0.0420 USD/kg
Energia eléctrica 0.174 USD/kWh

*Tasa de cambio empleada para conversién de pesos colombianos (COP) a dolares americanos (USD):
2956 COPUSD (valor promedio del afio 2018)

Calculo de costos operacionales para C-F

A las condicionesdel proceso de coagulacitifloculacion consideradas como dptimas se
calcularon los costos operacionales totales del proceso. Para ello se tuvieron en cuenta los
precios deCa(OH}), del coagulante ylel manejo y disposicion de los lodos generados. El caloul
de los Costos Operacionales Totales por volumen de agua tratada, COpT, se determiné como:

e s ey, YYO . . 0 00 0Q ‘
ounNnY— UV 2000 — 5 U J0 (2.13)
G 0 & @
donded ,0 yoO son los precios de lacal apagada del coagulante éptimo y de la

disposicion de lodos en USD/kgd & & representa la pureza del coagulante expresada en
fraccion. En el término correspondiente a la cal no se considera el grado de pureza porque el
producto reportado tiene la misma pureza de la cal utilizada elos ensayos.0 @& 6 € ©Q
representan las concentraciones (g/l) de cal y coagulante seleccionado como 6ptimo
respectivamente.”O corresponde a la generacion de lodos al final del proceso medidos
siguiendo la metodologia de la seccié2.4 9.

Calculo de costos operacionales para EC, OA y el esquema secuencial EC-0A

Los costos operacionales totales por volumen de agua tratada para EC consideran los
requerimientos energéticos, el desgaste de los electrodos y el manejo de los lodos prodasi
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Y'YO . . .
0 Ur]Ya— 0 20 Oy Oy g0 0 J0
T80 W

Aqui O representa el consumo de energia enVkh por metro cubico de agua tratada
calculado como:
oJYJ0
o (2.15)

donde 0 es el tiempo en horas de operaciony el volumen de la celda en litros’Qy "Yson la
corriente eléctrica en amperios y el promedio del potencial eléctricoalla celda de EC en
voltios. En la ecuacid (2.14)," ; y '  corresponde al gasto de electrodos (anodo y catodo,
respectivamente) al final del periodo de operacion. Su medicién se realizd utilizando la
metodologia descrita en la seccion 2.8. 0 corresponde a la concentracion de NaCl o
Na,SQ agregado a la solucion como electrolito de soporté. ,0g hogyo es el
precio de la energia eléctricael precio del electrodo mnsumido y el precio del electrolito de
soporte con una pureza de 9%, respectivamente

Para el proceso OA, los costos operacionales totalss pueden calcular considerandda
ecuacion (2.19 teniendo en cuenta los requerimientos energéticos, el desgastel catodo y el
manejo de lodos que se generan especialmente cuando se utiliza un catodo de aluminio. Para
el caso de OA la corrosion del anodo fue minima durante los ensayos, razén por la cual no se

tuvo en cuenta el término relacionado '(y ). De esta forma la ecuacién (2.)4para OA
se simplifica en:
YYO - 5 0 8]
00nN"Y— U 20 g O o JO0 2.16
" v T80 W (2.16)

Considerandoque el esquema secuencial es un tratamiento conformado por EC y OA, el célculo
de sus costos totales operacionales es la suma de los costos de cada una de las etapas:

w ey, YYO
our]Yd— oun’youn'y (2.17)

Para estosesquemas se utilizé las condiciones 6ptimas de EC en la primera etapa y se analizé
experimentalmente la influencia de la etapa OA en el desesf global del tratamiento. Asial
fijar las condiciones de E@) 0 1 "¥e convirtid en una constante eta ecuacion (2.17.
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Resumen

En este capitulo inicialmente se detallan los fenémenos fisicuimicos relacionados
con el proceso de coagulacion quimica floculacion (C-F). Se estudian los mecanismos de
desestabilizacion desustancias coloidales y los factores que afectden eficienciadel proceso.
Posteriormente, se evalla el desempefio darios coagulantesen el tratamiento de aguas
residuales provenientes de la produccion de café solublasi,se selecciona al sulfato feéoso
como la sal metdlica para el tratamient@or G-F. Considerando la baja turbiedad de las aguas
estudiadas, se agregd también cal para generar nlcleos de floculacién y sumar alcalinidad. Su
concentracion fue determinante en el desempefio de sulfato feso como coagulante. La
optimizacion delas concentracionesde calapagaday del coagulante se realiz6 a través de un
disefio experimental factorial completo de tres niveles. Las condiciones 6ptimas para alcanzar
la mayor reduccion de DQO (61.1%) fueron: 6.d/| de cal y 11.3 g/l de dosis de coagulante.
Bajo estas condiciones adicionalmente se obtiene una reduccion de colorl @6.6%. Se
hallaron también la generacién de lodos€.483 g/l) y los costos operacionales totales del
proceso optimizado @.745 USD/n®). El proceso fue efectivo para reducir DQO y color pero no
permitié alcanzar la concentracion de DQO permitida por la legislacién ambientadlombiana




COAGULACION QUIiMICA Y FLOCULACION

3.1 Marco teodrico

3.1.1 Coagulacion quimica y particulas coloidales

La coagulacién quimica se entiende como undesestabilizacion de particulas coloidales
mediante la adicion de sustancias quimicas denominadas coagulantes. Esta operacion se
desarrolla en unidades y tanques de mezcla rapida en los cuales el agua tratada se somete a
agitacion intensa con el fin de ditribuir uniformemente el coagulante en el menor tiempo
posible para dar lugar a la formacion de agregados. Este proceso se utiliza basicamente para:

- Remocion de turbiedad orgénica o inorganica de dificil sedimentacion
- Remocion de color verdadero y aparermt

- Eliminacion de bacterias, virus y organismos patégenos

- Destruccioén de algas y plancton

- Eliminacién de sustancias productoras de sabor y olor

Un pretratamiento de aguas residuales conformado por una operaciéon de desbaste y
desarenado puede separar el matial de gran tamafio (mayor a 1 mm de diametro) mientras
gue un sedimentador primario tiene la capacidad de retirar particulas de un tamafio mayor a
0.2 mm de diametro(CEPIS/OPS, 2005)Para esas particulas de tamafio mayor a 0.2 nios
tiempos de sedimentacion aun son cortos (Tabla 3.1). Sin embargo, particulas de un tamafio
inferior a 10-4 mm pueden requerir mas de 80 dias para sedimentarse. Es bajo esos tamafios
donde la coagulacion quimica se hace importante para producir agregadids mayor tamafio
gue sean facilmente sedimentables o separables de la solucién. Para retirar las particulas
pequefias se podria usar alternativamente un sistema de filtracion. Sin embargo, como se
puede observar en la Figura 3,Jpara tamafios menores a 18 mm se necesitan tecnologias
avanzadas que, debido al alto volumen de aguas residuales industriales y su complejidad,
podrian ser alternativas poco viables desde el punto de vista econémiiratby, 2006).

Tabla 3.1: Tamafo de particula de diferentes sustancias presentes en aguas residuales
(Bratby, 2006).

Tamafio de particula . . Area total superficial Tiempo de
Tipo de sustancias . .
(mm) mz/m3 sedimentacion*
10-101 Grava- arena fina 6-600 0.1sa13s
10-2-104 Sedimento-bacteria 6x103-6x105 11 min. a 80 dias
10-5-10-6 Coloides 6x106-6x107 2 a 20 afos
<106 Solucién No sedimentan

*Tiempo requerido para que una particula descienda 100 mm en el liquido
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Tamarfio de particula (mm)
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Figura 3.1: Sistemas potenciales deemocion de contaminantes para diferentes tamafios de
particula (modificado de Bratby, 2006)

Dentro de los tamafios de particula de 1®y 106 mm se encuentra un grupo de material
particulado denominado sustancias coloidales que se incluyen dentro del ramge aplicacion

del proceso de coagulacién quimica. Estas sustancias entre otras caracteristicas son
responsables de la turbiedad del agua y del color de origen organico. Se ha establecido que de
este Ultimo son responsables sustancias de tamafio entre 8:3.05 y 1x105 mm (Black y
Christman, 1963)

Las sustancias coloidales o simplemente coloides poseen una alta area superficial, como se
puede observar en la Tabla 3.1, para un pequefio valor de masa (relacion area/masa alta). Esto
propicia que los efectos gravitacioales sean despreciables y que predominen sobre ellas los
fendmenos superficiales. Dentro de esos fenémenos superficiales se puede mencionar la
capacidad de adsorber ionegSawyer et al., 2003). De acuerdo a los iones que ladean la
particula coloidal puede adquirir una carga electrostatica que fomenta la dispersion en
solucion. Por ejemplo, una particula de aceite inmersa en aguas residuales con alto contenido
de iones hidroxilo (OH) los puede adsorber dentro de su estructa para adquirir una carga
negativa, o en otro caso, un coloide podria adsorber preferencialmente iones calcioX{para
cargarse positivamente(Ghernaout y Ghernaat, 2012).

Por afinidad quimica, la particula coloidal también puede adsorber en su superficie moléculas
de agua (particulas denominadas coloides hidrofilicogfaust y Aly, 1998) Tal tendencia se
origina por la presencia de grupos funcionales hidrosolubles (e.g. carboxilicos, hidroxilos,
aminos o sulfénicos) en la superficie de la particuf@&hernaout y Ghernaout, 2012)EI carater
hidrofilico que aportan estos grupos a la particula puede llegar a vincular, en algunos casos,
hasta diez veces la masa de la particula con moléculas de agua. Dentro de estos tipos de
coloides se encuentran la micelas, los denominados biacoloides (eg. virus y bacterias),
almidones, proteinas, acidos nucleicos y otras macromolécul@®e Vargas, 2004) Por otro
lado, los grupos funcionales pueden también ocasionana repulsion hacia las moléculas de
agua en cuyo caso | a particula coloidal es conoci
a interactuar con estas moléculas. Dentro de este grupo se encuentran los 6xidos de metales
no hidratados y las arcillas. fnbos tipos de coloides pueden existir en una determinada agua
residual. Se puede producir facilmente su conversién de uno al otro; incluso, determinadas
regiones del coloide pueden presentar repulsién o atraccion especifica por el agua. Por tal
razén es dficil catalogar los componentes de un agua residual como una dispersion coloidal
hidrofébica o hidrofilica.
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Las cargas electrostaticas de los coloides también pueden ser generadas por una ionizacion de
los grupos funcionales de su superficie. Por ejemplas superficies de los coloides organicos

y bacterias pueden estar cargadas por la ionizacion del grupo amino y/o carboxilico de
acuerdo al pH del medio a través de las reacciones (3.1) y (3.2):

Y 0'0f°Y GO O (3.1)
Y 806000Y 6® O (3.2)

Paraaltos valores de pH los equilibrios de las reacciones (3.1) y (3.2) se desplazan hacia la
derecha generando una carga negativa en el coloide. Mientras que si el pH es bajo, la particula
se carga positivamente. Cuando el pH es tale la particula no se carga ni positiva ni
negativamente estase encuentra en su punto isoeléctrico. Los coloides organicoemo lo son

las proteinas y los &cidos poliacrilicosesponsables muchas veces del colen las soluciones
utilizan este tipo de mecanismo paraadquirir una carga en su interfaz sélidoliquido (De
Vargas, 2004)

Algunos coloides también puederobtener cargas electrostaticas debido a imperfeciones o
déficits en su estructura. Esto ocurre en el caso de las arcillas y otros coloides minerales que
incorporan en su estructura atomos de menor carga pero similar tamafio, fenébmeno que es
conocido como sustitucion isomorfgGhernaout y Ghernaout, 2012)

Las cargas electrostaticas en la interfagélido liquido y/o la afinidad por el solvente causan
gue el coloide se disperse en el medio y sea alin menor la pofiilasid de sedimentacién(Bell-

Ajy et al., 2000). Sin embargo, su desestabilizacion a través de coagulacion quimica se hace
viable debido basicamente a cuatro mecanismos que se describen a continuacion.

3.1.2 Mecanismos de desestabilizacion de los coloides

La remocién de coloides hidrofébicos de aguas residuales se puede realizanediante
formacion de agregados de mayor tamafidAsi,los agregadogfléculos) se pueden separar de
las aguas utilizando cortos tiempos de sedimentacién o incluso operaciones de filtracion
convendonal. Los cuatro mecanismos principales por los cuales se forman tales agregados son
(Dempsey, 2006)

1) Compresién de la doble capa eléctrica

2) Adsorcién y neutralizacion de argas

3) Arrastre por particulas de precipitado

4) Adsorcion y formacion de puentes entre particulas

En la mayoria de los casos, los coloides no se desestabilizan por un mecanismo especifico sino
gue participan varios de forma simultadnea. A continuacion se de#iee su desarrollo.

Compresion de la doble capa eléctrica

Para comprender este mecanismo, primero es necesario analizar el concepto de doble capa
eléctrica. Debido a la carga electrostatica del coloide hidrofébico, generalmente negativa,
diferentes ionescon carga contraria (contraion) del medio pueden ser a su superficie. De esta
forma, se genera una primera capa con alta densidad de carga y alta energia potencial,
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denominada como la capa d&tern(Ravina, 1991) Esta capa se esquematiza para un coloide
en la kgura 3.2.

Mas alla de la capa de Stern, otra cantidad de contraionesisiraidos por el coloide peracon
menor intensidad. La fuerza electrostatica entrdos contraiones y el coloide varia con el
inverso de la distancia que los separadicionalmente, los contraiones estarsometidos a la
repulsion causada por los iones de la capa de Stermja de otros de su mismaspecieen su
“competenci a
son iones con la misma cargdel coloide y que se han podido acercar al coloide debido a la
formacion de la capa de Steracen parte ddo que se denomina una capa difusa (Figura 3.2).

En esta capa se establece un equilibrio dinAmico en donde la energia potencial es alta en los
limites de la capa de Stern y tiende a cero en un punto lejano del coloide. Asi, la capa de Stern
y la difusa conforman la doble capa eléctricdbuan y Gregory, 2003)

El espesor de la doble capa eléita depende de la concentracion de los iones en solucion. Si
su concentracién aumentael nimero de interacciones en la capa difusa incrementa y reduce
el tamafio global de la doble capa. Si por el contraria solucion tiene baja concentracion de
iones ladistribucion de la capa difusa se extiende en una mayor distancia incrementando el
tamafio de la doble capdRavina, 1991) Este hecho se evidencia en la Figura 3.2 donde se
compara el tamafio de cada una de las secciones pertenecientes a la doble capa en uncicGol
acuosa con baja concentracion de iones (Figura 3.2.a) y en una solucién salina (alta
concentracion de iones) (Figura 3.2.b). Esta reduccion por la alta presencia de iones es
conocida como compresién de la doble capa.

En la Figura 3.2 también se ilstran dos conceptos importantes de la quimica de los coloides,
el potencial de superficiey el potencial zeta El primero muestra el potencial energético
asociado a la carga neta en la superficie del coloide proveniente de leadmenos descritos
previamente. H segundo limita la capa de Stern con la capa difusa (desde alli comienza la
disminucion del potencial energético en forma exponencial). De los dos potenciales, el Unico
gue se puede medir en la actualidad es el potencial zeta. Su medicién se reaizeaveés de
pruebas de electroforesiscuantificando la velocidad de migracién de particulas coloidales en
un campo eléctrico. Dicha velocidad se puede relacionar con el potencial zeta a través de las
ecuaciones de HelmholtzSmoluchowski, Henry o DebydHuckel. Cuando la solucion tiene baja
concentracion de iones este potencial puede dar una aproximacion al valor del potencial de
superficie. Sin embargo, como se puede ver en la Figura 3.2.b, esto no es cierto para soluciones
con alta concentracion de sales.eher una aproximacion del potencial de superficie, a través
del potencial zeta, permite especular sobre qué tan estable se encuentra un coloide en solucion.
Valores altos indicaran que el coloide se encuentra estable o disperso en solucién porque su
fuerzade repulsion hacia los otros coloides es alta. De esta forma potenciales superiores a 30
0 40 mV permiten observar coloides estables en soluci§be Vargas, 2004)

por | | e g arasprtidulas justo gos cofiones,iquee d e |
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Potencial de superficie Potencial de superficie

Capa deStern

Potencial Zeta a) Agua dulce b) Agua salina

Capa deStern

Potencial
Potencial

Capa difusa
Potencial Zeta

Capa difusa

Distancia desde el coloide Distancia desde el coloide

Figura 3.2: Elementos que constituyen la doble capa de un coloidadaptado de Ravina,

1991)

Para desestabilizar un coloide no es necesario eliminar completamente su fuerza repulsiva.
Para que el coloide forme un agregado con otra particula, esta Ultindebe superar cierta
barrera energética con su movimiento browniano. Este movimiento, constante y aleatorio,
proviene de la interaccidn agugparticula y causa un incremento en la frecuencia de colisién
(Masliyah y Bhattacharjee, 2005) La barrera energética esta conformada por la diferencia
entre la energia de repulsién eléctrica y la energia de atracciéon de Van der WaalgiFa 3.3).

En el estado natural de la doble capa, la barrera energética a superar es alta (Figura 3.3.a) y
requiere un movimiento browniano con alta energia cinética para que dos particulas
coloidales puedan formar un agregadoi., formar un microfl6culo). Si la doble capa se
comprime (con la adicién de iones por ejemplo), la barrera energética a superar es mucho mas
baja (Figura 3.3.b) y probablemente las particulas con su energia cinética caracteristica
podrian formar el agregado.

Energia potencial

Figura 3.3:

|
I
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Ravina, 1991)
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El grado de compresion de la doble capa depende del tipo de iones presentes en la solucién
con carga opuesta al coloide. Si cada ion disponible tiene una carga altanfero de valencia
alto) su capacidad de compresion de la doble capa es alto. Consecuentemente se dice que el
poder relativo de coagulacion para ese ion es alto. Su comparacién se hace en referencia a iones
Na'. De esta forma, por ejemplo, el poder de codguién relativo de AB+ Mg*y Nar para
coloides de carga negativa tiene una relacion de 1000:30:1. El poder relativo de coagulacion
de diferentes sales de acuerdo a si el coloide tiene una carga negativa o positiva se presenta en
la Tabla 3.2 (Ghernaout y Ghernaout, 2012)Para las Ultimas cuatro sales el poder relativo es
mayor de 1000 porque su capacidad no solo esta relacionada con la compresion de la doble
capa sino por su adsorcion preferencial en el coloide y una consecuente neutralizacion de él a
través de este mecanismo.

Tabla 3.2: Poder relativo de coagulacién de diferentes electrolitos
(Ghernaout y Ghernaout, 2012)

Electrolito | Coloide positivo | Coloide negativo
NaCl 1 1
NaSQ 30 1
NasPQy 1000 1
BaCh 1 30
MgSQ 30 30
AlICk 1 >1000
Alx(SQ)s 30 >1000
FeC} 1 >1000
FeSQ 30 >1000

Adsorcion de carga y neutralizacion

Los electrolitos que se agregan a la solucién para iniciar el proceso de coagulacion quimica,
denominados coagulantes, una vez disueltos, disponen de carga que puede ser ligada a la
amplia superficie del coloide. Estas cargas reducen la cargaaeéel coloide a valores cercanos

a la electreneutralidad y por lo tanto disminuyen la repulsion hacia otras particulas. Cuando
la desestabilizacion de los coloides sigue este mecanismo, es facil realizar el seguimiento del
proceso de coagulacion a travéde la medicién del potencial zeta de la solucién. Para este caso,
la mayor reduccion de particulas coloidales se alcanzara cuando el potencial zeta de la solucién
esté mas cercano a cero. Sin embargo, la formacion de mifidculos puede comenzar entre
los 15 0 20 mV/(De Vargas, 2004)Si existe un exceso de coagulante en la solucién los coloides
invierten la carga de su estado natural y nuevamente se repelen alcanzaratro estado estable

en la solucion.

Arrastre por particulas de precipitado

Bajo ciertas condiciones, un coagulante puede reaccionar rdpidamente con los componentes

de una solucion para formar un precipitado de hidroxidos metalicos amorfos. Durante o

deppués de su formaci 6n estos precipitados pueden c
fase sodlida que se sedimenta. Este mecanismo de desestabilizacion necesita altas
concentraciones de coagulante para aumentar la generacion de hidroxidos e incremania

probabilidad de arrastre de los coloides. De hecho, la cantidad necesaria para que el

mecanismo comience a operar es mucho mas grande que la requerida para neutralizar las

cargas de los coloides. De alli que, para este mecanismo, el potencial zetseaouna variable

clave de las condiciones adecuadas de operaci@Ravina, 1991)
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Las condiciones adecuadas de operacidn en este mecanismo estan determinadas por el pH, los
niveles de sobresaturacion de la solucion, la presencia de aniones o la alcalinidad dealguas.

Del pH depende el grado de solubilidad de los hidroxidos mientras que la sobresaturacion de
coagulante promueve la masiva generacion de soélidos. Por otro lado, los aniones y la
alcalinidad permiten el desarrollo de reacciones alternas con precigitios amorfos
(Ghernaout y Ghernaout, 2012)

En este tipo de mecanismo existe una relacién inversa entre la concentracion de coloides y la

dosis 6ptima de coagulare debido a que una alta concentracion de coloides y su precipitacion
generan nucleos que fomentan la precipitacion de otros coloides. Si la concentracion de
coloides es baja, la cantidad de nucleos formados sera también baja y se requerira una mayor
concertracion de coagulante para atrapar los coloides aun estables. Por esta razén, en ciertos
casos, se puede agregar un tipo especifico de
formacion de precipitados con los coloides originalmente en solucigiT Kanpur, 2009).

Adsorcion y formacion de puentes entre particulas

Las especies que se forman en solucion provenientes del coagulante pueden ser adsorbidas
por varios coloidesa la vez y servir de puente para la formacién de agregados de facil
sedimentacion. La formacion de cadenas largas o polimeros de las especies provenientes del
coagulante aumenta la probabilidad datrapar las particulas coloidales. Por otro lado, si existe
una amplia disposicién de estas especies 0 ya no existen particulas coloidales para vincular,
los extremos libres de las especies pueden enmascarar el coloide generando una
reestabilizacion de las particulagGhernaout y Ghernaout, 2012)

El mecanismo de adsorcion y formacién de puentes entre particulas puede ser considerado en
muchos casos como un complemento a la neutralizacion de cargas para la formacion de un
fléculo de mayor tamafio(Ravina, 1991) Es decir, a través de este mecanismo generalmente
los micro-fléculos se entrelazan y generan mackfiéculos.

Los mecanismos de compresion de la doble capa y neutralizacion de carga no son efectivos
para particulas coloidaés hidrofilicas debido a que su estabilidad se debe primordialmente a
la afinidad con el agua y no a una repulsién de cargas eléctricas. Los mecanismos principales
de desestabilizacién para estas particulas son la formacion de ligandos entre los grupos
funcionales de la superficie del coloide y complejos metdlicos ibnicos provenientes del
coagulante. Estos ligandos se forman principalmente en condiciones acidas y requieren altas
concentraciones del ion metalico. Incluso la desestabilizacion de lasloides hidrofilicos
requiere dosis de coagulantes con valores mas altos que los necesarios para desestabilizar una
solucion igualmente concentrada con sustancias coloidales hidrofébicéBratby, 2006).

En la literatura, el pasainicial de formacion de microfléculos es designado como el proceso
de coagulacion mientras que la etapa siguiente de aglomeracion de los mifidculos y su
compactacion conforma el proceso de floculaciofBratby, 2006; Dentel, 1991) En el proceso
de floculacién mediante la agitacibn moderada del agyase forman particulas con peso
especifico alto y se disminuye su grado de hidratacion para obtener bagoncentracion
volumétrica, lo cual produce una alta eficiencia en las operaciones de sepabacde soélidos
posteriores (v.g,sedimentacion o filtracion). La distincién entre una y otra etapa muchas veces
puede ser algo arbitraria; sin embargo, para lapimizacion en el tratamiento de particulas
coloidales no se pueden analizar uno de forma independiente al otro. La optimizacion del
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proceso de coagulacié#loculacion (GF) depende de varios factores que se mencionaran a
continuacion.

3.1.3 Variables que afectan el proceso de coagulacion-floculacion

Seleccionar las condiciones adecuadas para obtener la mayor reduccion de particulas
coloidales en el tratamiento por coagulacionfloculacion no es una tarea facil. Su eficiencia
depende de variables como:

Tipo de aguas a tratar

Las condiciones operativas 6ptimas dependen del origen de las aguas, de los componentes
disueltos, de su alcalinidad y de la distribucién de particulas hidrofilicas o hidrofébicas. Para
sistemas hidrofébicos concentrados, por ejemplo, una efente separacion de coloides se
podria conseguir bajo condiciones que propicien el mecanismo de adsorcidiormacion de
puentes. De otro lado, para coloides hidrofébicos con baja concentracién, el mecanismo de
neutralizacién de cargas puede ser mas efeeti (Bratby, 2006).

Tipo de coagulante y dosis

Sales inorganicas de metales multivalentes han sido usadas por décadas como coagulantes
(Leeet al., 2014). Entre ellas se encuentran:

Sales de aluminioestas sales forman floculos ligeramente pesados. Los compuestos usados
frecuentemente para eltratamiento relacionado a estas sales sosulfato aluminicoanhidrido
(Alz(SQ)s o hidratado (v.g, Ak(SQ)3-18H,0), alumbreamonico (Al2(SQ)s-(NHs)2 SQ-24H,0)

y aluminato sodico (Na2Al.Os).

Sales de hierrpa través de estas sales se forman floculogegados y de mayor velocidad de
sedimentacién que los formados por las sales de aluminio. De ellas son ampliamente utilizadas
cloruro férrrico (FeClk), sulfato ferroso anhidrido (FeS®) o hidratado (v.g, FeSQ-7H.0) y
sulfato férrico (Fex(SQ)s).

De ellas las sales de aluminio han sido aplicadas extensamente en potabilizacién de aguas
mientras que las sales de hierro se usan predominantemente en el tratamiento de aguas
residuales domésticas o industriales debido a la ligera coloracion pélida que se pugdeducir

en las aguas tratadas con iones de hier(&aust y Aly, 1998) Ambos tipos de sales, ademas de
su alto poder de coagulacid, tienen como caracteristicas importantes su amplia
disponibilidad y bajo costo. Por otro lado, estas sustanciagpueden formar complejos
polinucleares con mdltiples cargas y de facil adsorciéon que incrememtau eficiencia como
coagulantes(Bratby, 2006). Entre las sales de aluminio mencionadas, la de mayor uso en la
industria es elsulfato aluminico hidratado, Ak(SQ)3-18H,0O, mientras que en las de hierro se
usa mas a menudo el cloruro férrico, Fe€IPor ejemplo, ekulfato aluminico se usa en el 85%
de sistemas de tratamiento de aguas en Estados Unid@empsey, 2006) En general, entre
mayor sea la valencia debn en la sal mas efectia resulta como coagulante.

Otros coagulantes empleados en el tratamiento de aguas son los distintos tipos de cal (cal viva,
CaOgral apagadaCa(OHy; y cal dolomitica, CaMg{ Ellos han sido efectivamente utilizados
como coagulantes para agua potableguas residuales y deshidratacion de lodos con bajos
costos econémicos.
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Con el propdsito de mejorar la generacién de los complejos polinucleares, las sales de aluminio
han sido modificadas por adicién de una base bajo condiciones controladas para obtener
compuestos hidrolizados. Estos productos son conocidos como paluminio cloruros (PACI)

o poli-aluminio sulfatos (PAS) dependiendo de la sal de donde provenga el producto. Sus
condiciones de preparacién y su concentracién de aniones generan diferentgeados de
polimerizacién y consecuentemente diferentes propiedades como coagulanté¥e et al.,
2007). También con propdsitos similares se han astliado como coagulantes o floculantes
poli-electrolitos organicos. De hecho, la lista de posibles coagulantsculantes para el
tratamiento de aguas es amplia. La agencia de proteccién ambiental de los Estados Unidos
(EPA) ha aprobado cerca de 1100 prodiios con este objetivdDentel, 1991).

Debido a su eficiencia, el uso de pedilectrolitos para el tratamiento de aguas esta
incrementandose(Aboulhassanet al., 2006). Sin embargo, su costo puede ser mucho mayor al
de las sales metdlicas tipicas camsulfato aluminico o cloruro de hierro. En la Tabla 3.3 se
muestran valores comerciales del mercado europeo de coagulantsculantes para tener una
nociéon aproximada de la diferencia en costos. También es de amplio debate la posible
contaminacién remanete que puede generar el uso de peélectrolitos sintéticos y su efecto
neurotoxico en la salud (Bratby, 2006). Consecuentemente, el foco de esta parte de la
investigacion se centra en evaluar la capacidad deFCdel sulfato aluminico y del cloruro
férrico. Adicionalmente se incluye dentro de la evaluacién al sulfato ferroso heptahidratado,
FeSQ@-7H.O considerando su efectividad parala remocién del color de origen organico
(Panchangam y Janakiraman, 2015)

Tabla 3.3: Precios de coagulantedloculantes en el mercado europeo (datos tomados de
Sarikaet al., 2009.

Sust. tipicas Polielectrolitos catiéonicos | Polielectrolitos aniénicos
Precio Calviva | FeClz; | FO0-4700** F0-4490** FLOCAN** AN 934**
USDton * 151 522 3457 3248 2900 2958

*Tasa de cambio empleada: 1.16 USB/ ( Se p . BRefer2ritias&9merciales manufacturadas por SNF
Floerger

De otro ladg la dosis requerida del coagulante seleccionado es un tema fundamental en la
eficiencia del tratamiento. Junto al pH determinan el mecanismo principal de desestalalizon

de las particulas y su velocidad de sedimentacion razén por la cual varios autores los catalogan
como los pardmetros mas importantes del tratamientdEl-Gohary y Tawfik, 2009; Vermaet

al., 2012).

Alcalinidad y pH

Cuando se disuelve una sal de aluminio o de hierro en las aguas residuales se forma un
precipitado del hidroxido correspondiente. Si la sal essulfato aluminico, la siguiente
estequiometria representa la reaccion:

0 a"YO0 00 OO0 U O ¢coa O 00 O"YU @ 0 (3.3)
Para el caso de cloruro férrico y del sulfato ferroso las reacciones respectivas son
¢'0Q06 aocb 3OO U © ¢OQ) O 00 WO ad 0 (3.4)
"OQ"YD 6 (3O6 U © "OQ) O 0 O"YL ¢o 0 (3.5)
En estas reacciones, la alcalinidad natural de las aguadérepresentada como bicarbonato
calcico. La formacion de precipitados del hidréxido metalico representado en las ecuaciones
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(3.3) a (3.5) promueve el arrastre de los coloides hacia los sedimentos del tratamiento. A partir
de la estequiometria se puede ¢éablecer que se necesitan al menos 300, 150 y 100 mg CalCO
de alcalinidad natural compuesta por bicarbonato de calcio para dosis de 1 mM de(80))s,
FeC}y FeSQhidratados o anhidridos, respectivamente, para generar cantidades apreciables
de precipitado. Si existe poca alcalinidad en el agua, se puede dosificar cualquier tipo de cal
para inducir la generacion de precipitados. Sin embargo, un exceso de cal puede generar la
solubilizacion de los hidroxidos e incrementar la generacion de los lodos resaittes del
proceso(Vermaet al., 2012).

Por otro lado, es necesario recordar que los iones de hierro y de aluminio provenientes de los
coagulantes se hidratan en las aguas residuales a través de reacciones vinculadas fuertemente
con el pHde la solucién. De acuerdo al pH y a la concentracién del metal se pueden formar
complejos monomeéricos, diméricos o poliméricos de hidroximetgFaust y Aly, 1998) Algunas
reacciones ysusconstantes de equilibrio a 25 °C se resumen en las Tablas 3.4 y 3.5 para iones
de aluminio y hierro, respectivamente.

Tabla 3.4: Reacciones de hidratacion para A(IUPAGNIST, 2015; Sullivan y Singley, 1968)

Reaccion Log Keqa 25°C
1.0 a"Y0O RCcCOO OYO0 1.84
200 0OUR 0K O (of@) -9.10
3.0 0Ouws 0GULO O -5.03
4.¢c0 0 c¢O0am 0G0 O O -6.27
506 a0 o6R WO O -12.74
6.0 0 pWLA 0000 p O 163.0
Tabla 3.5: Reacciones de hidratacion para Be(IUPAGNIST, 2015; Singley and Sullivan,
1969).
Reaccion Log Keqa 25°C
1.a.0Q0 a # ' OQ a6 & 3.6
1.b."0Q"Y0L & 'OQ "YU 0.55
2.0Q 0O0A OQ O (0] @) -6.0
3. '000 U ‘O0A '0000 0O 0 -2.17
4. 000 "06a OO O -4.7
5.¢ 00 A "0Q0 0O 1.46
6."0Q) O VOA "0Q O O -18.5

Las reacciones que conforman el numerdl de las Tablas3.4 y 3.5 corresponden al equilibrio

de disolucion y permiten establecer las proporciones de iones precursores que se encuentran
en solucion. Las reaccione. describen la hidratacion del ion repectivo para producir su
hidréxido metalico amorfo. Planteando el equilibrio termodindmico para estas reacciones y
asumiendo que la actividad de cada sustancia iénica se puede expresar como funcion de su
concentracion a una temperatura dada, se obtienendaiguientes ecuaciones:

O

— C 3.6
5y (3.6)
O '
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o en funcion del pH como:

GEXD  wp 0O (3.8)
GE£TTWQ @8t 00O (3.9)

Un manejo similar se puede realizar para farestantes reacciones descritas en las Tablast y

3.5, de forma tal que la concentracion de cada especie idnica se exprese como funcion del pH.
A partir de esas expresiones se puede obtener un diagrama de especies metalicas como el
presentado en la Figta 3.4 para aluminio y hierro, respectivamente. Con la sumatoria total de
las especies en solucion se puede conocer bajo qué concentraciones se forma el sélido amorfo
del hidréxido metalico. Estos limites de solubilidad del hidréxido han sido resaltados @eegro

en la Figura 3.4. Para cada metal hay un punto minimo de insolubilidad que depende del pH
(i.e,, bajo este pH se produce la mayor formacién del hidréxido). Dichos valores de pH
corresponden a 6 y 8 para aluminio y hierro, respectivamente, segun eligo de reacciones
evaluadas y a una temperatura de 25°C. Bajo estas condiciones, habra un remanente de
6.5x1011 mol/l de aluminio total o 1.39x10% mol/l de hierro total en la solucion cuando el
sistema haya alcanzado el equilibrio. Ambos valores de pilieden ser considerados como
ideales para la coagulacion a través del mecanismo de arrastre de contaminantes. Sin embargo,
vale la pena recordar que se pueden controlar facilmente las condiciones iniciales del proceso
de coagulacién pero no los valores a$ que se alcanza el equilibrioTales condiciones de
equilibrio del sistema pueden estar determinados por el pH inicial pero también por el tipo de
aguas, las concentraciones de sobresaturacion, la alcalinidad y otros factores que se
mencionaran en renglmes seguidos.

Adicionalmente, como se puede ver en la Figura 3.4, el pH determina la distribucion de las
especies idnicas y, como se mencion6 anteriormente, el poder del coagulasgea fuertemente
relacionado con las cargas de las especies i6nicas querfna cuando el mecanismo de
desestabilizacion es el de neutralizacion. Por lo tanto, es aconsejable utilizar el pH que genere
especies altamente cargadas de signo contrario a la carga de los coloides en solu@tanst y
Aly, 1998). Por ejemplo, si en solucién existen particulas coloidales hidrofébicas cargadas
positivamente, un pH bajo y concentraciones altas de metal aumentan ladc#n de especies
como Feé+, Al3+ e incluso especies poliméricas con mdltiples cargas tales comaqs8L(OH),47+

o Fe(OH)43+ que propician de forma eficiente la neutralizacion de las particulas coloidales
(Dempsey, 2006; Yet al., 2007).

10°

100 - ‘ b) I I I I ' 4

10°

[FeOH,(s)]

o : [Fe(OH)}]

1077 E 7
[Fe®*]

10-10

Concentracién de Al [mol/1]
Concentracién de Fe [mol/I]

[Fe(OH);]

2+
OH
107150 . . . , 1015 ) . [ ] ) .

2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figura 3.4: Concentracion de las especies idnicas y zona de solubilidad de hixidid metalico
en funcion del pH paraa) aluminio b) hierro
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Temperatura

Los equilibrios i6nicos presentados en las Tablas 3.4y 3.5 asi como las reacciones de formacion
de micro-floculos son fuertemente afectados por la temperatura. Por ejemplo, cuando la
temperatura de la solucién disminuyeel pH 6ptimo donde se obtiene la minima solubilidad

del hidroxido se incrementa. De igual forma si la temperatura en la solucion es baja la
formacion de los fl6culos toma mayor tiempo. Los tamafios de los floculos thi@n se ven
afectados con las temperaturas bajas. Esto a su vez repercute en una baja eficiencia de
desestabilizacion de coloides por arrastre o adsorciéon (Bratby, 2006). De otro lado
temperaturas altas pueden afectar la precipitaciéon de algunos hidroxidog disminuir la
velocidad de sedimentacion de los fléculo€CEPIS/OPS, 2005)

Tipo y dosis de agentes floculantes

La coagulacién quimica no siempre conlleva a la produccion de agregados consistentes y
faciles de sedimentar. Las condiones del proceso y las caracteristicas del coloide pueden
conducir hacia laformacion de un fléculo fragilque se rompe facilmente ante cualquier
esfuerzo cortante (.e, agitacion). El ejemplo tipico es la reduccion de turbiedad en aguas
potables cuandola temperatura es baja produciendo floculos pequefios y débilékee et al.,
2014). Con el objetivo de mejorar las caracteristicas del floculo, usualmente se agrega a las
aguas residuales, después del coagulante primario, sustancias denominadas agentes
floculantes o ayudantes de floculacion. Estasustancias tipicamente son polimeros aniénicos

0 catibénicos usados para aglomerar micrfiéculos y transformarlos en sustancias de mayor
densidad mejorando su remocién por una subsecuente etapa de sedimentacion, flotacién o
filtracion (Leeet al., 2014). No siempre altas concentraciones del egte floculante promueven
una mejor calidad del fléculo ya que el polimero puede enmascarar al coloide y dispersarse en
la solucion. La eleccién de su concentracion y el tipo de agente floculante requiere su
evaluacion experimental mediante ensayos de flatacién-coagulacion. Su uso implica
incrementos considerables en los costos operacionales del proceso de coagulacion y
floculacion.

Duracion e intensidad de mezcla en las etapas de C-F

La formacion y desarrollo del fléculo dependen de la concentracién, Ideamafo inicial con
relacion al estado de agitacion del liquido y del grado de desestabilizacion de las particulas.
Estos factores influyen directamente sobre las colisiones efectivas de los midtéculos y la
frecuencia de ellas que conllevan a que masarticulas se adhieran al fléculo en el tiempo.

El crecimiento del microfloculo se produce a través de dos mecanismos, la floculacién
pericinética y la floculacion ortocinética. La primera se desarrolla por colisiones entre
particulas propiciadas por elmovimiento browniano de las moléculas de liquido. Ella solo es
efectiva en particulas menores a 1 micrén por lo que es determinante en los primeros
segundos del proceso €. La segunda es causada por las colisiones de las particulas debido al
movimiento turbulento del fluido. Este mecanismo se vuelve efectivo con particulas mayores
a 1 micrén y actia durante el resto de proceso de floculacion (entre 20 a 30 minutos).

Durante la coagulacion la mezcla debe ser vigorosa con el objetivo de distribuir efectivamte

en las aguas residuales el coagulante y sus especies iénicas hidrolizadas (mezcla rapida). En la
etapa de floculacion en cambio, los niveles de mezcla no estan completamente establecidos y
se deben evaluar experimentalmente. Se requieren importantesuvales de turbulencia para

gue suceda la floculacion ortocinética pero se debe procurar que los agregados ya formados
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no se rompan con velocidades de agitacion excesivas. El tiempo de duracion de esta floculacion
también se debe establecer experimentalmentpara determinar la finalizacion del proceso
GF.

Asi, determinar a priori las condiciones adecuadas de las variables que mas influyen en el
proceso de coagulacién, es una tarea compleja. Incluso no existen modelos mateméaticos
efectivos que permitan simuér el desempefio del proceso en un rango amplio de condiciones
(Dentel, 1991), raz6n por la cualos ensayos experimentales se han convertido éa principal
herramienta de optimizacion del tratamiento. El mecanismo basico para desarrollar esos
ensayos esta conformado por el test de jarrague se lleva a cabo en equipos como el descrito
en la seccién 2.3.1. Mediante este test se puedevaluar simultaneamente varias condiciones

de GF (De Vargas, 2004)

Los criterios para elegir las condiciones de optimizacion del proceso son amplios. Su aplicacion
depende de cada caso particular gel proceso poserior a GF. Algunos de los criterios van
desde reduccion de turbiedad, color natural, DQO hasta mayor velocidad de sedimentacion o
de filtracion de los floculos finalegBeddow y Cruden, 2015) Por ejemplo, IdJSEPA propuso
utilizar el criterio de reduccién de COT en <€ con el objetivo de disminuir la generacién de
compuestos 6rganeclorados en una posterior etapa de cloracié(Edzwald y Tobiason, 1999)

3.1.4 Ventajas y desventajas del tratamiento por C-F

En la Tabla 3 se describen las ventajas y desventajas dete proceso fisicequimico. La
principales ventajas radican en su bajo costo de implementacion, facilidad de operacién y su
eficiencia para reducir contaminantes coloidalegVerma et al., 2012) Por otro lado, su
principal desventaja se enaentra en que el €& transfiere el contaminante a una fase soélida lo
gue conlleva posteriormente a un problema de disposicion de lodos.

Tabla 3.6: Ventajas y desventajas de I&F.

Ventajas Desventajas
9 Funcionamiento simple y efectivo para  Puede requerir altos tiempos de
reduccion de mrticulas coloidales residencia
1 Relacién eficiencia costo alta 1 No existen modelos para preder el
1 Incremento de la eficiencia de lo§y comportamiento del problema (ajustes al
procesos de filtracion y sedimentacion proceso totalmente vinculados al test de
1 Uso de reactivos ampliamente disponibley jarras)
y de bajo costo 1 Generacion de lodos a los cuales se |
transferido el contaminante
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3.1.5 Efectividad de C-F para aguas residuales de la industria del café
soluble

El principal objetivo del proceso de € consiste en retirar la mayor cantidad de sustancias
coloidales de las aguas. Para coloides hidrofébicos se han encontrado eficiencias §Baatby,
2006). Estos casos estan asociados con la vedién de turbiedad o reduccién de la
concentracién de solidos suspendidos. Partro lado, la reduccién del color orgénico, que esta
relacionado con la remocién de coloides hidrofilicos, también ha tenido resultados destacados
(Bell-Ajy et al., 2000; Matilainenet al., 2010). Reducciones de hasta 90%n el color se han
alcanzadocon CGF (Vik et al., 1985). Considerando lo anterior, la coagulacion podria ser una
eficiente alternativa de tratamiento de las aguasbjeto deestudio para reducir el color.

La solucién bajo estudio esta conformada por polimeros complejos como melanoidinas o
taninos. Esas macromoléculas organicas de gran tamafio también podrian ser removidas p
C-F. Bratby (2006), por ejemplo, reporta que macromoléculas de pesos moleculares mayores
a 1 kDa han sido exitosamente retiradas de las aguas por esta tecnologia.

Teniendo en cuentda Distribucion de Pesos Moleculare6DPM) de la solucion inicial (Fgura

1.3) y basandose en que moléculas de peso molecular mayor a 1 kDa seran retiradas pbét C

en teoria se pdria obtener cerca del 55% de reduccién de DQO y un 35% de color a través de
esta tecnologia para las aguasbjeto deestudio. Sin embargo, pa la remocién de particulas
hidrofilicas en aguas de baja turbiedad, como es el caso, se recomienda agregar cal al sistema
para aportar sitios de nucleacion donde puedan crecer los flocul¢&regoret al., 1997).

En la Tabla 37 se resume los resultados obtenidos por otros autores después de haber
empleado el método de & para el tratamiento de aguas residuales similares a ldsl objeto

de esta tesis. Como se puede observar, las eficiencias del proceso son altas y justifica la
exploracién de la tecnologia aplicada a las aguas residuales de la industria de café soluble. Esta
tabla también sirve de informacién para la selecciode condiciones iniciales de & para el
aguaresidual de referencia Con este punto de partida, se evalla a continuacion el desempefio
de la tecnologia y se establecen comparaciones.
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Tabla 3.7: G-F para aguas residuales de similares caracteristicas

Origen de s . Dosis de .
Caracterizacion Tipo de . Referencia
aguas s coagulante y Eficiencia .
. inicial Coagulante /Pais
residuales pH
Coagulante: T11
AL E0b vy e | Ceonsi0-15% ViV Rooo:
.F:1. ] o
Ecofloc 6703 pH: 4.6 33%
. 1
CXalﬁ‘foZ“\fz/' g; Ceoag:0.15% VIV Roqo:
.F: ] o )
Industria _ Ecofloc 6708 pH: 4.6 34% Zayas Pére;
DQO:4.3 g/l
productora de ) Coagulante: T11 et al. (2007)
café pH:4.6 AF: 0.6% V/v de Ccoag:0.15% v/v Rbgo: IMéxico
iEéof.Ioc 6260 pH: 4.6 58%
Coagulante' T11 Ceoag:0.15% viv
A, F:0 8% v/v de +Cal apagada: 1 Rboo:
.F:0. 0
Ecofloc 6260 g/ 65%
pH: 4.6
Alx(SQy)3-18H.0 CC‘“‘gl_:I‘_lBg/ ! R%’i;; : Panchangan
Solucién Color: p™=: _ y
sintética de 1035 U PtCo FeSQ-7H.0O Ceoag:3 g/l RCO:)‘”' Janakiramar
café tostado pH:4.66 pH:6 158/0 (2015)
; . . Color: .
Cal viva (CaO) |Ccoag:4 g/l pH:12 77 5% /India
Rbpqo: 56.0%
A|2(SQ)318H20 Ceoag:l g/l Rcolor: 90.1%
pH: 7 Rsst: 88.6%
DQO3 6g/| Rrurbidez: 87.6%
Color: Rpqo: 66.4%
Industria de | 12474 U PtCo Reotor: 95.00 | L c&Ean
café soluble| SST0.42 g/l FeCl-6H0 Ceoag:1 g/l pH:7 Rsst: 91.4% (2008)
Turbidez: /Malasia
463 NTLj Rrurbidez: 95.4%
Rpqo: 46.6%
Quitosano Ceoag: 0.1 g/| Rcolor: 88.6%
pH:6 Rsst: 91.4%
RTurbidez: 97.0%
DQO:3.8 g/l Ceoag: 6.0 g/l Cardenaset
Industria de Turbidez: Al(SO) +Cal apagada: Rpgo: 32.0% al. (2009)
café soluble| 1092 NTU A3 2.5/l pHiinai: 5.0 Méxi
pH:4.2 pH:n.r. €XICO

Ccoag: Concentracion del coagulante; A.F: Agente floculante; R: Reduccién; n.r.: no reporta

1 Referencias producidas por la empresa Ecot@éc

3.2 Metodologia

Se utiizé la metodologia deensayos de jarras para la€eleccion del coagulante éptimo entre
sulfato aluminico octadecahidratado (Al2(SQ)s-18H,0), cloruro férrico (FeCd) y sulfato
ferroso heptahidratado (FeSQ-7H,0) siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 2.3.1.
El intervalo de concentraciones de logoagulantes de 1 a 13 g/fue seleccionado segun lo
reportado por Cardenaset al. (2009) para aguasde caracteristicassimilares, con el fin de
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garantizar una formacién efectiva de los fléculos (Tabla 3.7). El ajuste del pH se realizé
inicialmente agregando a cada ensayo 1 g/l dml apaggada(Ca(OH}), segun lo reportadoZayas
Pérezet al.(2007). Estaconcentracion permitié la mayor reduccién de DQO paraEen unas
aguas residuales de similares caracteristicag ébla 3.7). Posteriormente, para el coagulante
seleccionado,se analiz6 su dosis y la concentracion deal apagadaa través de un disefio
experimental 3, con el fin deestablecer los efectos lineales, sus interacciones y la curvatura
sobre la reduccién de coloy DQO (calculados partir de las ecuaciones (2.11) y (2.12. Este
analisis se complement6 con la optimizacidon de cada variable de respuestaego,se validaron
experimentalmentelas condicioneséptimas y se evaluaroros costos operacionalegecuacion
(2.13)), la generaadn total de lodos (ecuacion (2.9 y se caracteriz6 elpH final, COTy EOM
del efluente.

3.3 Resultados y analisis

3.3.1 Coagulante optimo

En la Figura 3.5 se muestran los resuldos de los ensayos de jarras usando FeCl
Al>(SQ)3-18H,0 y FeSQ-7H.O. Cuando se empledeCk como coagulante se increment6 al
menos tres veces el color de la solucién inicial y la reduccion maxima de DQOshle de 20.6%
(Figura 3.5.a y 3.%). Las razonegle su bajo desempefio se pueden encontrar en que este
coagularte agoté rapidanente la alcalinidad disponibleen la mayoria de ensayos (Figura
3.5.d) a través de la reaccion presentada en la ecuacion (3.4), posiblemente, para formar
hidréxidos. Sin embargo, su concentracion y las condiciones de pH de la solucibtinal de
GF (Figura3.5.c) no fueron suficientes para producir un precipitado que promueva de forma
efectiva los mecanismos de reduccién de contaminantes por arrastre o adsorcion.

Por otro lado, paraAl,(SQ)s-18H,0y FeSQ-7H.O. se observdun incremento de color de la
solucién cuando su concentracion®inferior a 2.5 g/l (Figura 3.5a). Bajo esas condiciones no
existe suficiente coagulante para reaccionar y generar una cantidad apreciable de fléculos que
atrapen los contaminantes. Este hecho se ve refld@men altos valores de pH de la solucion y
consecuentemente soluciones altamente coloridas. Con concentraciones superiores, el
proceso GF comienza a ser mas eficiente para retirar contaminante de tal forma que se alcanza
la dosis 6ptima donde coincide lanayor reduccion de colo y de DQO (Figura 3.B). Para
Al2(SQ)s-18H:0, cuando se utilizo la dosis éptima se produjo el mayor consumo de alcalinidad
(vista como la concentracion mas baja de alcalinidad ded ensayos de jarras, Figura 3.8). En
este caso,a diferencia del FeCi, el consumo alto de alcalinidad si generd un precipitado
efectivo para atrapar o adsorber contaminantes de la solucién que finalmente se vio reflejado
en las mayores reducciones de color y DQO. El requerimiento de alcalinidad cotdsis 6ptima

de FeSQ-7H,O es similar al utilizado cuando se emple6Al;(SQ)s-18H,O. No obstante, a
diferencia del FeSQ-7H,O, a concentraciones superiores de la dosis Optima se consume toda
la alcalinidad suministrada a través deCa(OH). En la Figura 3.d adicionalmente se puede
notar que ninguna de estas dos sales agota en sus reacciones de formacion de hidréxidos la
alcalinidad natural de la muestra cruda. Esto es evidente observando que la alcalinidad mas
baja de las soluciones después deFCes sienpre superior a 70mg CaC@l que representa la
alcalinidad inicial de la muestra.

Las condiciones Optimas para cada coagulante y su correspondiente efidinse presentan en
la Tabla 3.8 El coagulante con mayor eficiencia para la reduccion de color QO fue
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FeSQ-7H.0.En la Figura 3.6se presenta una foto del ensayo de jarras con este coagulante
donde se hace evidente la disminucién de color por el proceseFCen canparacion con la
muestra de agua inicial (extremo izquierdo).
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Figura 3.5: Resutados de los ensayos de jarras para la muestra cruda utilizando
Al2(SQ)s-18H.0, FeCGlo FeS@ 7H,O .Concentracion d€a(OH) inicial: 1g/l, pH inicial (con
Ca(OH}): 11.5. Alcalinidad original de las aguas: 70 mg CagllO

Tabla 3.8: Dosis 6ptimas para cad coagulante analizado y condiciones finales

Concentracion .
- Eficiencia
optima

Coasulante en |enmolde | %Red. |%Red. | Alcalinidad final | pH
8 g/l | metal/l | Color | DQO | (mgCaCOs/1) | final
Al(SQ)s-18H0| 3.6 0.0108 | 70.4% | 34.6% 78 4.7
FeC} 1 0.0062 | <0% | 20.6% 180 7.7
FeS@ 7H0 3 0.0108 | 76.1% | 40.0% 116 5.2
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Figura 3.6: Fotografia del ensayo de jarras para el coagulanteSQ-7H,O con 1 g/l de cal en
comparacion con la muestra inicial (extremo izquierdo)

Nétese que se requiere menos masa &eSQ-7HOque deAlx(SQ)s-18H.Oaunque se necesita
una similar cantidad de molesdel metal para ambos coagulantesn la dosis Optima.La
diferencia radica en el alto peso molecular de la salA$Q)s-18H,0.También es importante
considerar la presencia del anién que acomjiia el metal en la sal coagulante. Al parecer, segln
los resultados encontrados, los sulfatos tienen alta influencia en los fléculos formados y
generan una mayor eficiencia del coagulante.

Comparandolos resutados obtenidos (Tabla 38) con lo reportado en la literatura para el
tratamiento por C-F de aguas similaregTabla 3.7), se observa que se obtuvo con la misma
dosis deCa(OH) una mayor reduccion de DQO que la reportada p@ardenaset al. (2009)
utilizando una menor dosis de coagulante paral>(SQ)s-18H.O. Sin embargo, no se obtuvieron
eficiencias tan altas como las reportadas por Wdean (2008) donde las reduciones de DQO
son mayores a 55%y las de color mayor a 90% com\lx(SQ)s;-18H,0 0 FeCk. De hecho a la
misma dosis de~eCt (1 g/l) no se obsevo reduccion de color. Esta diferencia en los resultados
se puede deber a las caracteristicas originales de la muestra, donde la matriz cruda utilizada
por Wee-Ean (2008) posee mucha mayor concentracion de sélidos suspendidos de tal forma
gue su desestablizacion le brindd al proceso €F sitios de nucleacién mas efectivos que los
creados por la cal para que los floculos puedan crecer.

En relacion con el pH final del proceso-€, su influencia en el comportamiento del procesao

es evidente. En la Figura .3 se presenta las posibles especies en solucién en los estados
iniciales y finales para cada sal suponiendo un estado final en equilibrio al pH medido.
Inicialmente la concentracion de aluminio en la dosis Optima suministrada por el
Alx(SQ)s-18H0O no permite obtener una solucion saturada con Al(OH)se ubica en el limite
de solubilidad pero no dentro de la region demarcada en negro); sin embargo, suponiendo
una trayectoria del proceso €F en linea recta hacia el equilibrio con el pH final, se debi6
generar un precipitado de Al(OH} que disminuyé la concentracién en soluciébn demetal
(Figura 3.7.a). Con el pH final se puede observar que la concentracion de aluminio remanente
aun es alta en comparacion con el minimo valor a un pH de 6. Por otro lada) tas sales de
hierro se obtuvieron inicialmente similares niveles de sobresaturacién (Figura 3..b) pero al
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final, considerando la misma trayectoria lineal, eFeC} debié haber formado una mayor
cantidad del precipitado Fe(OHj que elFeSQ-7H,0O considerando la concentracion de hierro
remanente; No obstante en los ensayos de jarras careCk no se reflejé una evidente mayor
formacion de precipitado que los ensayos coReSQ-7H.O. De alli que reacciones laterales
debieron hacer parte del proceso para laofmacion de fléculos. Algunas de ellas posiblemente
promovidas por la presencia de los iones sulfatos.

10° .

Trayectoria
Al2 (804)3 18H,0

Concentracion de Al [mol/I]

Trayectoria

FeSO47H20 Trayectoria

FeCl3

10-8 L

Concentraciéon de Fe [mol/I]

pH

Figura 3.7: Estados iniciales y finales del proceso de coagulacion papSal de aluminio
b) Sales de hierro
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Como se menciong, con el procesefes posible retirar de la solucion las moléculas de un peso
mayor a 1 kDa (Bratby, 2006). Ellas, segun la Figuta3, aportan el 35% y el 55% de color y
DQO totales en la muestra cruda, razén por la cual al retirarlas se presupuesto tener
reducciones de @O y color similares. Bajo las dosis éptimas con EESQ-7TH,O y con el
Alx(SQ)s-18H0 se obtuvieron reducciones de color incluso mayores que las proyectadas
posiblementedebido a la adsorcién preferencial sobre los fléculos de moléculas pequefias que
inducen color {.g, moléculas con grupos fendlicos)Por otro lado, cierta fraccion de las
moléculas de tamafio mayor a 1 kDa presentes en la solucjparecen ser altamente estables
porque fue imposible su remocién totalpor el proceso GF si se tiene en cugta que la
reduccion de DQO fue menor a 55%.

Asi, con base enlos mayores valores de reduccién de DQO y de color se seleccioné el
FeSQ-7H.O como coagulante éptimo para la siguiente parte del estudio. Blx(SQ)s-18H,0
adicionalmente tiene en contra laconcentracion alta de metal remanente que puede afectar el
cuerpo de agua donde se dispongan los efluentes. Ademas, se ha mencionado que los lodos
provenientes de sales de aluminio tienen mayor dificultad para ser deshidrataddBratby,
2006) e incluso su disposicion debe ser de mayor cuidado para evitar la contaminaciéon de
aguas subterraneas con aluminio y la eventual afectacion de la salud humé&Baernaoutet al.,
2011).

3.3.2 Efecto de la concentracion de cal apagada sobre la C-F

Posteriormente se analiz6 la influencia deCa(OH) en el proceso teniendo en cuenta lo
determinante que fue la alcalinidad en la eficiencia délatamiento. Para ello se realizaron
ensayos de jarras en un rango de 1 a 13 ¢/l de FeSt:O a valores constantes de
concentracion de cal. La concentracion de cal se varié en cada grupo de jarras en un rango de
1 a7 g/l. Los resultados de la reducciéde DQO y de cof se presentan en la Figura 3.8Como

se puede observar las dosis Optimas para reduccién de color y de reduccion de DQO se
encuentran en una concentracion de coagulante distinta de 3 g/l cuando se utiliza
concentraciones de cal distintas 4 g/l. Es decir, el punto éptimo varia con la concentracién

de cal. Para establecer claramente el comportamiento de estas variaciones se debe evaluar la
interaccion que existe entre la concentracién deal y la dosis de coagulante. Pattro lado, se
puede observar que las concentraciones para obtener la mayor reduccion de DQO no se
encuentran en las mismas coordenadas que el 6ptimo de reduccién de color y que no se
requiere la mayor cantidad de cal para alcanzar estas condiciones 6ptimas. Esto quiere decir
gue una cantidad alta de cal disminuye la eficiencia del proceso posiblemente por un cambio
de carga de las particulas hidrofébicas en suspensién con su consecuente estabilizacion.
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Figura 3.8: Variacion dea) reduccion de color yb) reduccion de D@ con la concentracion
de FeSQ-7H,Oy Ca(OH) para el proceso de-F

3.3.3 Disefio experimental y optimizacion dosis coagulante-
concentracion de cal

Para el caso de estudio la optimizacién de un factor a la vez no es la mas adecuada ya que, como
se menciond, laconcentracion de cal afecta la localizacion de la dosis 6ptima de coagulante.
Por ello se plante6 un disefio experimentalZXon dos puntos centrales que permita encontrar

las interacciones y la curvatura de los factores: dosis de coagulante y concentracite cal. El
rango de andlisis para la cal se modific6 a 4 y 7 g/l para que a concentraciones bajas de
coagulante se obtuviera una reduccion de color apreciable. La matriz del disefio experimental
se presenta en la Tabla 9.junto a los resultados obtenidospara cada ensayo. Aunque para
facilitar el analisis los ensayos se hayan organizado con un orden creciente de concentraciones
en la tabla, el orden cronoldgico de cada uno de ellos fue totalmente aleatorizado. Asi se puede
observar que la mayor reducciorde DQO en la matriz experimental fue de 66.4% y la mayor
reduccion de color fue de 93.1%, ambas con la mayor concentracion de coagulante pero no a
la mayor concentraciéon de cal.
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Tabla 3.9: Matriz de experimentos y resultadosbtenidos para el disefio exgrimental 32.

exlr\)a:::lilze(lilios Resultados obtenidos
cal Fe,S04+-7H,0 pH Alca_linidad %Reduccion
Ensayo L . final

M [g/1] [g/1] Inicial | Final mg CaC0;/1 Rcotor Rpoo
1 4 1 126 | 12.3 1982.5 8.90% | 33.70%
2 4 7 125 | 124 1430 81.40% | 56.30%
3 4 13 126 6.4 110 93.10% | 52.30%
4 5.5 1 12.8 | 12.6 2335 17.80% | 39.20%
5 5.5 7 12.7 | 12.6 1987.5 81.00% | 57.50%
6 5.5 7 125 | 12.6 1985 81.10% | 60.30%
7 5.5 7 126 | 12.6 1927.5 80.90% | 56.60%
8 5.5 13 12.8 | 12.2 775 89.10% | 66.40%
9 7 1 12.1 | 121 2027.5 21.80% | 39.60%
10 7 7 12.7 | 12.6 2095 79.60% | 57.70%
11 7 13 114 | 12.2 1750 83.00% | 61.20%

Para establecer las condiciones 6ptimas del proceso dé=Ge ajustaron modelos polinémicos
de segundo orden para la reduccién de color y de DQO. Las expresiones finalmente obstsnid

fueron:
Y T ML O MTOD WA T TV € O V& PYgp 1 D0 0O O YL

PTT D0 OO0 € OB owp T J0€ DQ (3.10)
Y T8 PULUX® WTOD QA TR MTYPp T D0 € O PHUL Xp T D0 DA

U8 Tep T 06 OO & O XL pTp T I8 € OQ (3.11)

El andlisis estadistico para cada modelo propuesto se presenta mediante la tabla ANOVA
(Tabla 310). Segun estalos modelos son estadisticamente significativos (valep menor a
0.05) y permiten explicar mas del 90% de la variabilidad en la reduccién de color o en la
reduccion de DQO (esto segun los coeficientes de determinacion). BSin embargo, para el
modelo ajustado de reduccion de color la falta de ajuste es estadisticamente significativo, o
gue refleja que el modelo no representa adecuadamente los datos experimentales. Por esta
razon, se evalu6 un nuevo modelo donde solo se consideraron los términos estadisticamente
mas relevantes del anterior, con lo que se obtuvo la ecuacion:

Y PE P XPT T YO Eé wXBG P T 0 ODO € OOpBOX ?312)

pTm D0 € DQ ’
Su analisis estadistico se incluye también en la Tabld @. El nuevo modelo tiene menos grados
de libertad y mas bajos coeficientesaldeterminacién pero la falta de ajuste no es significativa.
Con ello, este modelo fue considerado adecuado para continuar el estudio y optimizar la
reduccion de colot
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Tabla 3.10: Tabla ANOVA para los modelos estudiados

Respuesta Fuente Suma de G.I* Cuadrz_nldo Razon F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 0.1057 5 0.02114 20.53 2.401x103
Residuales 5.15x10% 5 1.030x103
Y Falta de ajuste  4.41x103 3 1.469x103 3.964 0.2080
Error puro 7.41x104 2 3.706x104
R2:0.9535; R2,;:0.9072
Modelo 1.019 5 0.2037 2017 2.967x108
Residuales 5.050x104 5 1.010x104
Y Falta de ajuste  5.025x104 3 1.675x104 135.9 7.311x103
Error puro 2.464x106 2 1.232x104
Rz: 0.9995;R2,: 0.9990
Modelo 1.0183 3 0.3394 2684 4.493x1011
Residuales 8.851x104 7 1.264x104
Y Falta de ajuste  6.880x104 3 2.293x104 4.653 8.578x102
Error puro 1.971x104 4 4.928x104

R2:0.9991; R2,;:0.9988
*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

En la Figura 39 se presentan los diagramas de Pareto donde se ilustra el efe estandarizado
de cada parametro del modelo sobre una determinada respuest®ara establecer la
significancia estadistica de ese pardmetro se compara con el valaritico (igual a 4.3), si su
valor es mayor se puede considerar que el parametro es edtaticamente significativo. En los
diagramas tambiénse incluyen los porcentajes de importancia relativa a cada factoPF)
calculados a partir de la ecuacion:

0O ® [Q 3.13

v B O pTMTQ T (3.13)
donde b; corresponde al valor del efeto estandarizado para el factoi. Para la reduccién de
color todos los términos tienen significancia estadistica aunque la interaccion de los factores
apenas posee una importancia relativa de 1.2% en esa variable de respuesta. El término
cuadrado de la oncentracion de coagulante tiene una importancia relativa destacada, razén
por la cual, con la curvatura presente en la reduccién de color, las condiciones 6ptimas del
factor probablemente se ubiquen en un lugar diferente a los extremos de su intervalo
experimental. De otra parte, para la reduccién de DQO la concentracién de cal tiene poca
influencia estadistica mientras que la concentraciéon deeSQ-7H,Oes determinante. Se puede
decir a partir del término cuadrado de la dosis de coagulante que existe umarvatura
destacada en el proceso. En el factor cal esa curvatura es poco significativa. Tales curvaturas
muestran que concentraciones altas de coagulante y cal no siempre implican mayor reduccion
de contaminantes. Como se explic6 en los mecanismos de deabilizacion, las
concentraciones de iones en exceso pueden contribuir a que los coloides se reestablezcan y se
dispersen en la solucion.
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Figura 3.9: Diagrama de Pareto estandarizado para) reduccion de color yb) reduccion de
DQO

Con los modelogpolindbmicos de segundo grado se construyeron las superficies de resptees
presentadas en la Figura 3.10Alli se puede observar las regiones donde se encuentran los
mayores valores de reduccion de color o de DQO. Teniendo en cuenta los comportamientos
desaitos por las superficies se encontraron los puntos Optimos para cada variable de
respuesta y sus valmes se reportan en la Tabla 3.11Los 6ptimos para reduccién de color y
DQO coincida en la dosis dé coagulante pero sus coordenadas son diferentes partas
concentraciones de cal. Estdado a una fuerte interaccion de las moléculas generadoras de
color con los iones OHque las mantieneen solucién pese a las altas concentraciones de
especies coagulantes
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Tabla 3.11: Condiciones Optimas y valores estimados

Condiciones Optimas | Valores estimados
Tipo de 6ptimo Coagulante Cal Red. Red.
[0/l] [0/1] DQO Color
Maxima Red. Color 11.45 4 56.1% 95.4%
Maxima Red. DQO 11.35 6.15 63.8% 90.7%

Teniendo en cuenta que valores de reduccion de coleercanos al90% representan ya un
cambio sustancial en el color de las aguas., constituye un efluente claro que posiblemente
donde se disponga no afecte$ procesos fotosintéticos tipicos de la biota acuatica), se puede
seleccionar la operacion del proceso-E preferentemente en el 6ptimo de reduccion de DQO
mas que en el 6ptimo de reduccién de color. Eh primero, ademas de teneevidentemente la
mas ata reduccién de DQO, también se alcanzma alta reduccién de color. Vale la pena

mencionar aqui que la legislaciércolombiana actual no establece un limite de color para
vertimientos de la industria bajo estudio.
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3.3.4 Validacion experimental de las condiciones doptimas

Los valores del optimo para maximizar la reduccion de DQO fueron verificados
experimentalmente y los resultados se gsentan en la Tabla 3.12Como se puede observar la
prediccion de reduccion de DQO fue bastante acertada mientras que la reducdil@ncolor fue

4% inferior a lo predicho. Esto ultimo se pudo deber a que el pH final fue alto y bajo esas
condiciones bésicas el color de la solucién se incrementa como consecuencia de la interaccion
de las melanoidinas remanentes con los iones hidroxil®ara tener una imagen del cambio de
color en la solucién cuando el proceso-E opera bajo condiciones 6ptimasn la Figura 3.11

se muestra la apariencia del efluente al finalizar el tratamiento antes y después de su filtracion.
Antes de la filtracion,se puede apreciar la proporcion de los lodos generados.

Las reducciones de DQO y color obtenidasflejan un valor mayoral esperadoa través dela
remocién demoléculas de un peso mayor a 1 kDa. Ellas aportaban el 35% y el 55% de color y
DQOen la soluciéninicial segun la DPM pero a través de-Ese removié un porcentaje mayor
posiblemente debido a que moléculas de otros pesos moleculari@salizaron en los lodosal

ser arrastradas por las especies metalicaBe otro lado las moléculas rem@entes del proceso
poseen un estado de oxidacion mas reducido que las removidas peF@de alli que el valor del
AOS (incluido en la Tabla 3.12) disminuy6 respecto al de la solucion cruda (A€S096).

Tabla 3.12: Validacién de condiciones Optimas para alcanzar la mayceduccion de DQO.

Caracteristica Valor dptimo
Dosis 6ptima de&Cal apagadgg/l) 6.15
Dosis 6ptima de FeSP 0.0 (g/l) 11.35
% Red. Color predicha 90.7
%Red. Color medida 86.6+1.1
%Red. DQO predicha 63.8
%Red. DQO medido 61.1+1.6
DQO finalg/l) 1.410+0.057
COT final (g/l) 0.49+0.02
pH final 12.5+0.1
AOS -0.32+0.09
Alcalinidadfinal (mg CaCgll) 1643+52
Lodos producidos (g/l) base seca 6.483+0.108
Costo operacional (USD/Bh 2.74

Figura 3.11: Imagenes del efluente obtenido bajo las concibnes éptimas de &
a) antes yb) después de su filtracion
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Cuando se compara la eficiencia del proceseRptimizado frente a tratamientos por la misma
tecnologia para aguas de sirtdres caracteristicas (Tabla 3.yse evidencia que el proceso-E€
propuesto tiene mejor desempefio parda reduccién deDQO y color que la mayoria de los
tratamientos alli reportados. Las excepciones son los resultados que presenta \Asn (2008)

y un caso de mayor decoloracion obtenido pdPanchangam y Janakiraman (2015Para este
ultimo, la muestra inicial contiene menor color que la solucién bajo estudio del presente
trabajo. Sin embargo, las concentraciones de reactivos para los trat@mtos reportados son
mas bajas que las encontradas en las condiciones éptimas del procesb fropuesto, lo que
puede repercutir en la economia del proceso y en la generacién de lod&ara tener esa
perspediva economica, en la Tabla 3.12e incluyen loscostos operacionales de € operando
bajo las condiciones OptimasPrecisamente, los costos operacionales de este tipo dd-Gon
altos debido a las concentraciones de reactivos. Si se compara con aguas complejas donde
también se requiere altas dosis deaagulante la diferencia no es grande. Por ejemplo, las aguas
residuales con alto contenido de color y DQO provenientes de la produccion de aceite de oliva
requieren para su tratamiento por GF mas de 2 USD/mutilizando FeC} (Sarikaet al., 2005).
Asi mismo, para un efluente proveniente de la industria de pinturas donde también se eliminé
el color se obtuvieron costos de tratamiento de 1.29 USDAwsando FeCk complementado
con agentes floculantes pa mejorar la eficiencia del procesqAboulhassanet al., 2006) Por
otro lado, aguas residuales menos complejas o diluidas requieren menor cantidad de reactivos
y por lo tanto los costos de tratamiento descienden considerablemente como en el caso del
colorante anaranjado Il en una solucion diluida que se pueden tratar pam costo de 0.21
USD/m3 (Chafiet al., 2011).

En la Tabla 3.12ambién se caracteriza el efluente con la medicién de concentraciones de COT,
pH, alcalinidad y la cantidad de lodos producidos durante el proceso deFCLa reduccion de
COT, que esta relacionada con el grado de mineralizacion de los congtog en el agua, fuela
(63%). Esto indica que una gran cantidad de moléculas organicas se adsorbieron o fueron
arrastradas por los fléculos. El pH fue alto y no se ubicé dentro de los limites exigidos por la
legislaciéncolombianapara el vertimiento seguro de este tipo defeuentes. El valor alto de pH

y alcalinidad, ademas, pueden generar ensuciamiento y mayor desgaste en las Unidades aguas
abajo. lgualmente, segun los resultados, laoncentracion de DQO final de -€ en las
condiciones Optimas es superior al valor limite egido por la legislaciéncolombiana (1 g/l).
Para alcanzar la concentracion permisible se hace necesario complementar el proceso d¢e C
con una tecnologia diferenteEn cuanto a la generacién de lodos, tal cantidad representa un
problema grande de manejo yisposicién final. Con el objetivo de disminuir su produccion y

el requierimiento alto de reactivos a continuacion se explora el uso de EC como tecnologia
alternativa y menos contaminanteconrespecto a la generacion de residuos sélidos.

3.4 Conclusiones

Dentro de las tres sales metdalicas considerada@-eCk, Al(SQ)s-18H,0 y FeSQ-7H,0) el
coagulante mas efectivo para el proceso de coagulacifiaculacion de las aguas en estudio fue

el FeSQ-7H,0. ElAlx(SQ)s-18H,0 también permitio una reduccion de color yde DQO de las
muestras pero en menor proporcién mientras que dreC} incrementd la coloracion inicial de

las aguas. De esas observaciones se pudo concluir que el tipo de anion que acompaiia el metal
tiene alta influencia en el proceso. El consumo de algatlad suministrado a través deCa(OH)

en las sales metalicas con sulfatos también propicié la desestabilizaciéon de coloides y la
posterior remocion de contaminantes de laolucion.
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Optimizando la concentracion deFeSQ-7H,O y la concentracion deCa(OH} se observo la
importancia de considerar la interaccion de los factores experimentales. Para este caso, la
localizacion de la dosis 6ptima estuvo relacionada con la concentracion @a(OH). Por lo que

se convierte en relevante utilizar disefios experimentias que evallen la interaccién de los
factores como metodologia de optimizacién.

Se encontraron las condiciones 6ptimas para obtener la mayor reduccion de DQO pefF C
utilizando FeSQ-7H,O(dosisde coagulante = 11.35 g/l y concentracién de Ca(OH) 6.15g/1).

Bajo estas concentraciones se obtuvo una reduccion de DQO experimental igual a 61.14% y de
color de 86.6%. Esto equivale a altas reducciones para ambos paramefikisse comparan los
resultados con tratamientos primarios reportados. Bajo estas congibnes los costos
operacionales fueron2.74 USD/m2 que representa a un valor de costos significativo dentro de
CGF y fue consecuencia del alto consumo de reactivos. Ese consumo a su vez generé una
importante cantidad de residuos solidos §.483 g/l). Por atro lado, el efluente generado en
C-F necesita un tratamiento complementario para cumplicon los requisitos de ley respecto a

los niveles exigidos para DQ® pH. Para reducir los inconvenientes dentro del tratamiento
primario se propone estudiar alternaivas comoelectrocoagulacién(EQ.
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Resumen

En este capitulo se presentanlos principios basicos del tratamiento por
electrocoagulacion (EC) de aguas residuales, sus ventajadesventajas junto a los factores
principales que influyen en la operacién de una celda de EC. Se analizaron ademas las
aplicaciones reportadas de EC para aguas residuales con similares caracteristicas a las de una
industria de café soluble. Posteriormerg, con el objetivo de determinar la eficiencia desta
tecnologia para el tratamiento de los efluentes provenientes de esta industria, se desarroll6 un
estudio experimental para establecer las condiciones adecuadas de operacién. El estudio
revelé que la paeja anodocatodo de hierrcacero, una densidad de corriente igual a
150 A/m2, una concentraciéon de NaCl igual a 1.7772 g/l y una velocidad de agitacién de
350 RPM permiten operar el proceso con alta eficiencia de remocién de contaminantes y bajos
costos operacionales (557% y 94.7% de reduccion de color y redtcion de DQO,
respectivamente; ©stos totales opeacionales iguales a 2.056 USIM3 en una hora de
operacion al pH original de las aguas).os resultados permitieron determinar también que la
densdad de corriente es la variable mas significativa del proceso y que la agitacién tiene poca
influencia en el desempefio de la celda. Ademas, se encomjué la concentracion de NaCl tiene
bajo efecto sobre la remocién de contaminantes pero que es un factgterminante en los
costos operacionales. Aunque se obtuvo alta reduccion de color y la reduccion de DQO fue
importante en ECel efluente tratado no logré alcanzar los limites impuestos para DQO por la
legislaciébn ambiental colombiana incluso utilizando largos tiempos de operacion
(i.e, 120 minutos). Por esta razorexiste la necesichd de acoplaruna segunda etapa de
tratamiento al procesa
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4.1 Marco teorico

4.1.1 Introduccion

La electrocoagulacién (EC) fue propuesta para la potabilizacién y tratamiento de aguas
residuales desde 18871Vik et al., 1984). Sin embargo, en los afios treintdel siglo pasaddue
remplazada principalmente por la coagulacion quimica y por tratamientos bioldgicos debido a
los attos costos operacionales que en ese tiempo involucraba (principalmente por el precio de
la electricidad). A partir de los afios 90, esta tecnologia tomé un nuevo impulso debido la alta
disponibilidad de energia eléctrica y a su comprobada capacidad de renep\contaminantes

con un amplio rango de caracteristica@Holt et al., 2005). El interés de la comunidad académica
en la EC también ha crecido (Figura 1). Dante los ultimos 5 afios se han realizado méas de 900
publicaciones en revistas cientificas indexadas donde se abordan temas de desempefio y
disefio de esta tecnologia.
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Figura 4.1: Numero de publicaciones relacionadas con EC desde el 2001 hasta el 28&g(n
ISI Web of Knowledgé o Scopus( Pal abra c¢cl ave: ‘'Electrocoa

La EC y la & han sido utilizadas con similares propésitos y se fundamentan parcialmente en
principios quimicos comparables (cuando se utilizan los mismos iones metéligosSin
embargo, la dosificacion de estos iones y la generacion de sustancias gaseosas en el medio
generan cambios importantes en los mecanismos de coagulacion/floculacion y en la
subsecuente formacion de las particulas sedimentabléBlarif et al., 2012). A continuacion se
describen las caracteristicas que permiten que el proceso de EC sobresalga si se compara con
un proceso de GF.

4.1.2 Ventajas de EC sobre C-F y frente a otras opciones de
tratamiento

Al comparar la EC con la-€E, seobservan varias ventajas para EC. Primero, la adsorcién de
particulas que se genera sobre la superficie de los hidroxidos frescos producidos a través de
EC puede ser 100 veces mas efectivos que la de los hidroxidos generados a partir de una sal
inorganica de metal agregada como coagulant@Mollah et al., 2004). Segundo, la EC puede
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promover el proceso de floculacién a través de un campo eléctrico entre los electrodos que
facilita la movilizacion y colision efectiva de los coloides cargados eléctricamente (proceso
conocido como electrefloculacién). De esta forma se obtienen mayores velocidades de
sedimentacion junto a lodos residuales mas compactos y de mayor caracter hidrofébico
(Canizareset al., 2007b) Tercero, el control de la dosificacion del coagulante garantiza que no
existan remanentes que puedan causar algun tipo de contaminacion secundgiYaldiz et al.,
2008). Cuarto, la EC disminuye la presencia de ionesd, SQ@2 ; Cly/o Ca2*) que tipicamente

se agregan en el proceso de coagulacion quimica. Adicionalmer@elEC genera en las aguas
residuales un efecto tampdn que prescinde el uso posterior de tanques de neutralizacion,
necesario en varios casos en lak

Otras ventajas adicionales del proceso de EC frente a otros tratamientos de aguas residuales
son: el disefio en unidades compactas, periodos cortos de retencion, bajo costo de
implementacion y la posibilidad de su operacion utilizando energias alternativg€hen, 2004)
Adicionalmente, el proceso puede ser completamente automatizado y con ello la tecnologia
puede ser utilizada en regiones apartadas donde continuamente no se cuenta con persona
capacitado.

4.1.3 Principios basicos de EC y mecanismos de remocion de
contaminantes

La EC es una tecnologia avanzada y econémica de tratamiento de aguas que permite remover
materia suspendida de tamafios suimicrométrico, romper emulsiones como aceites y grasa
oxidar y retirar metales pesados, entre otros, sin la adicion externa de sustancias quimicas. El
proceso se lleva a cabo en una celda electrolitica con placas metalicas inmersas en aguas
residuales buenas conductoras de electricidad. Cuando un potencilBctrico es aplicado
desde una fuente externa de energia los electrones se mueven desde al anodo hacia el catodo
(Figura 4.2). En la placa metélica designada como anodo, se lleva a cabo la oxidacion mientras
su reaccion complementaria redox ocurre en oa placa metalica denominado catodo. En la EC,
los materiales tipicamente usados como anodos para el tratamiento de aguas son: hierro,
aluminioy acero( K a b cktaalg 2012). Estos materiales se disuelven de acuerdo a la corriente
eléctrica que circde en la celda generandin situ agentes coagulantes (iones metalicogHolt

et al., 2005). Las reacciones electroquimicas que ocurren en el anodo compuedsun metal

M (aluminio o hierro) son primordialmente dos:

0 9D Q (4.1)

cobotTo 10 (4.2)

Simultdneamente en la superficie del catodo se generan hidréxidos e hidrogeno gaseoso. En
esta secciorde la celda los iones metélicos en solucion también pueden ser reducidos para su
mineralizacibn como una reaccion complementaria:

!
£’ £Q0:00 -0 (4.3)
b TQod (4.4)
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Figura 4.2: Diagramade una celda de EC incluyendo los principales fenédmenos del proceso

La masa del anodo que se disuelve por accién electroquimica, , es directamente
proporcional a la corriente eléctrical y al tiempo de operaciént siguiendo lo que se conoce
como ley de Faraday (Holtet al., 2005):

D 0 (4.5)
400
donde MM es la masa molar del metal del cual esta hecho el electrog@(0 0 = 26.982
g/mol 00 0 = 55.845 g/mol), z es la valencia de los iones disueltos en solucidn (= 3,

o =2)y’Ces la constante de Faraday (96485 C/mo(Kuokkanenet al., 2013). H tiempo y la
intensidad deben ser expresados en segundos y amperios, respectivamente, para que la
ecuacion sea dimensionalmente consistente.

Si el &nodo seleccionado para EC es aluminio se generara en solucién el ién alientras que

si se utiliza hierro la especie i6nica formada inicialmente es Pe Cualquiera de estos iones
puede ser precursor para complejos poliméricos con carga, o hidroxidos amorfos de amplia
area superficial los cuales se encargan posteriormente de la desestabilizacion y/o rematie
sustancias coloidales (de forma similar a lo mostrado en los mecanismos de coagulacion
guimica) (Akbal y Camci, 2010; Martinez y Brillas, 2009)La formacion de estas especies
depende del pH de la solucion, la concentracion de iones metalicos, la relacion
hidroxilos/metal (OH-/M ) y d tipo de iones en solucior(Cafiizareset al., 2006).

Paralelamente a la electrodisoluciéon del anodo y su consecuente generacion de agentes
coagulantes, las moléculas de agua se dividen por el efecto declariente eléctrica
(electrdlisis: ecuacion (4.2) y (4.3)), produciendo pequefias burbujas de oxigeno en el anodo e
hidrégeno en el catodo con una velocidad proporcional a la corriente eléctrica de la celda. Estas
burbujas permiten que cierta porcion de fl@ulos frescos floten hacia la superficie de la
solucion (formando el material flotante que se muestra en la Figura 4.2).

Otras reacciones secundarias pueden ocurrir durante el proceso de EC. Por ejemplo, si la
solucion tratada posee alta concentracion denes cloruros y el potencial eléctrico de la celda
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es alto, se puede generar cloro activo en condiciones neutras o acidas de acuerdo al siguiente
esquema de reaccidiiCanet al., 2006; Kuokkaneret al., 2013

coa 90a cQ (4.6)
0 & V6O 0C6a0b O 0« 4.7)
O6aL o0 06 a (4.8)

La formacién de cloro activo mejora el desempefio del procesle EC, porque oxida cierta
proporcion de las sustancias organicas presentes en el agua residual. Sin embaso,
produccion en aguas residuales con altas concentraciones éeidos humicos o falvicos puede
conducir hacia la formacién de trihalometanosEsos compuestos representan alta toxicidad
para el efluente y generalmente son mas recalcitrantes que las moléculas iniciales de donde
provienen (Mollah et al., 2004).

Si el catodo de la celda de EC esta formado por aluminio, este puede ser corroido quimicamente
por los iones hidroxilos producidosdurante la electrdlisis del agua. Dicha corrosién ocurre
principalmente cuando los valores de pH en solucién son altos, segln la siguiente reaccion
lateral:

o)
84 d0b 500BAWO O (4.9)

Para obtener altas eficiencias dgirocesode EC se deben estudiar las variables fundamentales
gue influyen en su desempefio. Estas se describiran a continuacioén.

4.14 Factores que afectan la eficiencia de EC

El desempenfio de una celda de EC puede verse afectado por diferentes variables de ofgera
tales como: densidad de corriente, las caracteristicas de las aguas residuales (pH, alcalinidad,
conductividad, tipo de electrolito de soporte), tipos de electrodos usados, la distancia de
separacion entre esos electrodos e incluso la velocidad detagion de la celda. La relacion de
cada una de estas variables con el proceso se describe a continuacion.

Densidad de corriente

La densidad de corriente es una variable fundamental en EC y es el Unico pardmetro
operacional que puede ser controlado dirdamente (Comninellis y Chen 2010). Esta variable
expresa la relacion entre la corriente eléctrica aplicadd)(y el area total de la celda (A):

(O]
) — 4.10
U (4.10)

Sus unidades en el sistema internacional son Ay, debido a su relacion directa con la
intensidad de corriente, su alor determina la cantidad de iones metalicos que se entregan
desde el &nodo a la solucioni.g., dosis de coagulante) y la velocidad de produccion de las
burbujas de gas. Esta produccion mejora el mezclado de la celda y permite obtener zonas de
turbulencia cerca de los electrodos que incrementan la transferencia de masa. Cuando se
utilizan altos valores de densidad de corriente los contaminantes preferencialmente flotan y
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se localizan en la superficie del agua tratada. Por otro ladojna baja densidad deorriente se
prioriza la agregacion de sustancias y su posterior sedimentacion, convirtiendo a la celda de
EC prioritariamente en un reactor electroquimico de dosificacionBarrera et al., 2011). Los
valores de densidad de corriente dependen de la configuracién del proceso. En procesos para
separacion de emulsiones que involucren celdas de flotacion y quésgbnen de grandes
tanques de sedimentacion son recomendables altas densidades de corriente, mientras que
para electrocoaguladores que estén integrados a filtros convencionales se recomienda
utilizar densidades de corriente bajagHolt et al., 1999).

Altos valores de densidad de corriente usualmea implican pequefias unidades de EC. Sin
embargo, valores en exceso de corriente pueden conllevar al desperdicio de energia y al
calentamiento de la celdaChen, 2004) Ademas, pueden mpiciar reacciones secundarias
indeseables y el exceso de coagulante puede cargar nuevamente la superficie de los coloides
con su consecuente reestabilizacio(Hakizimanaet al., 2017).

El intervalo de densidad de corrienteutilizado para los procesos de EC segun la literatura es
amplio. Se han reportado valores desde 10 hasta 2000 A#(Holt et al., 1999). Sin embargo,

un alto porcentaje de las publicaciones cientificas mencionan valores en el intervalo de 10 a
150 A/m2. Si se desea una operaciéon continua sin manterianto por largo tiempo, se
recomienda utilizar densidades entre 20 a 25 A/ry a menos que exista un cronograma regular

de limpieza de las superficies de los electrodos. De cualquier forma, para una aplicacién
especifica, se requiere una evaluacion experimtal sistematica con el objetivo de determinar

los valores de densidad de corriente adecuados. Para asegurar una alta eficiencia de EC, la
apropiada seleccion debe considerar otros factores adicionales como pH, flujo de sustancias y
naturaleza de las aguasesiduales(Barrera et al., 2011; Comninellis y Chen, 2010)

La relacion entre densidad de corriente y potencial eléctrico se puede observar cuando se
considera que el flujo de electrones debe sobreponerse a la diferencia de potencial en
equilibrio, el sobrepotencial de los electrodos y la caida de potencial 6hmico intrinseco de la
solucién. Para electrodos nuevos sin pasivacion, el voltaje o potenci®,, de una celda
monopolar de EC puede ser calculado como:

Y % ?* V! (4.11)
donde Qvy II son la distancia entre electrodos y la conductividad del agua residual,
respectivamente.l es una constante relacionada con el sobrepancial de concentracion y el
parametro %esta vinculado con el potencial de activacién y velocidad de transferencia de las
especies idnicasY%puede ser aproximadamente constante cuando la conductividad del agua
residual es alta. La ecuacion 4.11 muestraug Y es independiente del volumen del reactor y
del flujo de sustanciagChen y Hung, 2007pero cuando la densidd de corriente incrementa
evidentemente el potencial eléctrico también lo hace. De alli que la densidad de corriente esté
directamente relacionada con el consumo de energia eléctrica. Ademas, como se vio
previamente con la ley de Faraday, la densidad derdente también determina la velocidad

de consumo del anodo. Por ambas razones la densidad de corriente esta fuertemente vinculada
a los costos operacionales del proceso. De hecho, encontrar altas eficiencias de remocién de
contaminantes minimizando costosoperacionales es uno de los retos del proceso de EC
(Moussaet al., 2017).

De la ecuacion 4.11 se hace evidente que si se fija el valor de densidad de corriente, el potencial
eléctrico de la celda queda establecido y viceversa para una conductividad y distancia entre
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electrodos deteminados. Por esta razon, dentro de las opciones de operacién del procelsn

EC existen dos vias: la primera opcién es el modo galvanostatico en donde el proceso se lleva
a cabo controlando o variando la densidad de corriente de la celda; y la segunda opciel
modo potenciostatico, dondeel potencial de celda constituye directamentda variable
manipulable (Hakizimanaet al., 2017). Esta Ultima opcion es pocempleadapara EC(Koparal

et al., 2002)pero se uiliza frecuentemente para otrosmétodos electroquimicos de tratamiento
como electroreduccion (Hakizimanaet al., 2017; Ruotolo y Gubulin, 2011)

Efecto del pH

Como en la coagulacion quimica, el pH del efluente determina el tipo de especies hidrolizadas
gue se forman posterior a la dosificacion de los iones mdiZos y la solubilidad de los
productos de reaccién. El pH también afecta la conductividad de la solucion, el potencial zeta
y la disolucién quimica de los electrodos. De alli que los mecanismos de remocioén y su
eficiencia estén fuertemente influenciados @r el pH del tratamiento(Holt et al., 1999).

Para electrodos de aluminio se ha encontrado que la cantidad de hidroxidos insolubles
incrementa notablemente en valores de pH entre 4.5 a 9.5. De otro lado, en valores de pH
mayores a 10 predominan los hidroxidos de aluminio i6nico¢Barrera et al.,, 2006). Como
consecuencia, la mas alta eficiencia de remocion de contaminantes se alcanza eangjo de

pH de 6 a 8, mientras la menor eficiencia ocurre a valores de pH altamente alcalinos (12 por
ejemplo). Estos resultados provienen del papel preponderante que juegan los hidréxidos
insolubles para atrapar los contaminantes en su superficie, aspecmpliamente discutido en

el proceso deG-F (capitulo 3). Porotro lado, la especie tipica de hidroxido iénico, Al(OH) es

un electrolito con baja capacidad de coagulacion y es incapaz de desestabilizar coloides con
carga negatival(Moussaet al., 2017)

Los electrodos de hierro selectro-disuelven en EC pasando a su forma ferrogeg?* (ecuacion
4.1). Estos iones posteriormente se oxidan a su forma férrica, 3Fesi la concentracion de
oxigeno disuelto y el pH son los adecuados. Los iones férricos se destacan en EC porque son
los precursores de especies hidrolizadas que finalmente se dirigen a la formacién de
compuestos insolubles como Fe(OH)o FeOOH.Adicionalmente, los iones ferrosos son
altamente solubles, tienen un poder de coagulacién bajo y una baja capacidad de adsorber
contaminantes (Cafizareset al., 2007a) De alli que el intervalo recomendable de pH para
operar EC usando anodos de hierro se encuentre entre 5 a 9, range guomueve la formacién

del ion férrico. Incluso se reporta que una completa oxidacion de los iones ferrosos se puede
obtener entre los valores de pH de 8 y @.inares-Hernandezet al., 2009; Vepsalainen, 2012)

No obstante, si durante la EC se generan valores de pH altameaitalinos se pueden producir
especies como Fe(OH)con bajo poder de coagulacion que disminuyen la eficiencia de EC
(Moussaet al., 2017).

El valor de pH en el transcurso del proceso varia segun la velocidad con que se produzcan las
reacciones 4.2 y 4.3 (generacion de ionesti OH). El pH del efluente puede incrementar
cuando el pH inicial esta en el rango de 4 a 9, mientras que disminuye cuando el pH inicial es
basico (pH>9). La disminucion del pH también puede ser causada por la formacion de
precipitados de hidroxido que consuma iones OHde la solucion(Hakizimana et al., 2017).
Aungue el valor del pH es un parametro clave para la formacion de especies y regiones de
solubilidad como se ha mencionado, no se ha podido establecer una clara relacditre los
cambios de pH de la solucién y la eficiencia de B@oussaet al., 2017).
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Considerando que el pH original de las aguas residuales provenientes de la industria de café
soluble esté cercano a 5 (es de 4.7), y que probablemente su valor se incrementara durante la
EC, no se awsiderard el efecto de esta variable dentro del presente estudio y se fijard en su
valor original. Para el caso de aguas residuales relacionadas con la industria de alimentos los
resultados han evidenciado que existe una baja influencia del pH en el intalw de 3 a 1qChen

et al., 2000).

Electrolito de soporte y conductividad del efluen te

La conductividad de la solucién es un factor importante que afecta la eficiencia y el consumo

de energia de la celda de EC. Para valores altos de conductividad, el consumo de energia
eléctrica es bajo cuando se utilizan condiciones galvanostéticas, d#ba que los incrementos

en la conductividad reducen el sobrepotencial 6hmico segun la relacidk descrita por la

ecuacion 4.11(Moussaet al., 2017). Dicha conductividad puede ser mejorada adicionando un
electrolito de soporte en forma de sal. Entre esos electrolitos de soporte sscuentran NacCl,

KCI, NaSQ, Cas@ NH,CI, (NH).SQ NaHCQ, FeS®@(Chenet al. 200 2; Ogutveren
1997; Trompette y Vergnes, 2009)

Aunque el listado de electrolitos de soporte usados es ampli@, $al mas utilizada en EC es el
NacCl principalmente porque es un componente natural en el agua y por su relativo bajo costo
(Yildiz et al., 2008). Adicionalmente, los iones druros que se disponen en solucion
provenientes de NaCl, debido a su alto poder corrosivo, degradan las capas superficiales del
anodo que usualmente tienden a ser pasivado. De esta forma, se garantiza una liberacion sin
restricciones de cationes desde elrddo incluso cuando la celda opere a bajos potenciales
eléctricos o0 bajas densidades de corriente. Adicionalmente, altas concentraciones de iones
cloruros pueden conducir a la generacion de especies activas de cloro, como se mostré
previamente en las ecuaones (4.6) a (4.8), que permiten oxidar compuestos organicos
(Kobyaet al., 2003).

Otro electrolito de soporte ampliamente utilizado es el N&Q por su amplia disponibilidad y
bajoprec i o . Sin embargo, |l os i ones sulfato son
de cationes metalicos desde el &nodo y generan un mayor consumo energéfieérezet al.,
2011). Para el poceso de EC es recomendable que al menos 20% de los aniones presentes en
el agua residual sean cloruros. Esto con el fin de prevenir tal proceso de pasivaci@men,
2004).

adg

Cuando enlas aguas residuales existe alta concentracion de sales como Ca$Qalta
alcalinidad, se puede generar precipitados que recubran el catodgHassonet al., 2008), e
incluso que compitan con la precipitacion denidréxidos amorfos en solucién. Estos nuevos
sélidos tienen menor capacidad de adsorcion afectando consecuentemente el desempefio de
la EC. Otros iones como nitratos pueden inhibir la corrosion del &nodo, principalmente si es de
hierro, y disminuir la eficiencia de la corriente eléctrica incluso hasta alcanzar valores cercanos
a 10%(Vepsalainen, 2012) Por otro lado, cationes como amonio parecen favorecer el proceso
de EC con aluminio, principalmente en la separacion de fases, debidoug gncrementan las
fuerzas de cohesiéon de los agregados sdlidgsrompette et al., 2008). Estudios revelaron
adicionamente que la presencia de los iones Na K no tienen mayor influencia sobre el
desempefio del procesdlzquierdo et al., 2010).

Teniendo en cuenta la anterior discusion, electrolitos de soporte con cloruros parecen ser la
mejor opcion para llevar a cabo el proceso de EC, y entre ellos NaCl a®IHSin embargo, el
primero puede r tres veces mas econdémico que el cloruro de amonio. Por ello, y teniendo en
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mente el objetivo de generar un proceso de tratamiento con bajos costos operacionales, en este
estudio de EC se utiliza NaCl como electrolito de soporte.

En varios trabajos se h estudiado la concentracion adecuada de NaCl para los tratamientos
por EC(Amani et al., 2013; Kushwahaet al., 2010; Parsat al., 2011). El intervalo evaluado en
cada caso cambia de acuerdo a la naturaleza de las aguas residuales. Concentraciones tan altas
como 8 g/l se han propusto, con el objetivo de incrementar la conductividad del agua residual

y disminuir el consumo de energia eléctrica. Sin embargo, una excesiva cantidad de NaCl
incrementa los costos de reactivos y puede generar alta corrosion quimica de los electrodos y
de la estructura de la celda. También ocasiona una contaminacion secundaria que puede
afectar los organismos sensibles a los cloruros en el cuerpo de agua final donde se dispondra
el efluente tratado (Hakizimana et al.,, 2017; Kald a sdt ial, 2012). Por lo tanto, la
concentracién de NacCl debe ser limitada y optimizada.

Material del anodo

Los materiales mas empleados como anodo en proceso de EC son el aluminio, el hierro o el
acero. El material determina el grupo de reaccionesug se llevaran a cabo en la celda de EC.
La popularidad de los dos primeros, aluminio y hierro, se debe no solo a su efectividad como
precursores de coagulantes, sino a su amplia disponibilidad y bajo costo. Por otro lado, el uso
de acero se recomienda pricipalmente cuando existe alta concentracion de iones €a Mg+

en las aguas residualefChen, 2004)

Considerando la especie en la que se electdisuelve el anodo seleccionado, &lo Fe+, el
poder relativo de coagulacion es mas alto para el 3Alya que tiene mayor capacidad de
neutralizar cargas y generar complejos hidrolizados. Sin embargo, cuando los ioneg+Fe
cambian a F&+ se produce un electrolito con mayor poder de coagulam que el de At debido

en principio a su tamafo (1630 um para F&* comparado con 0.051 um del AB+) y a su alta
capacidad de formacién de hidroxidos insolublegBaklan y Kolesnikova, 1996) Otro aspecto

a tener en cuenta es ge los electrodos de hierro pueden agregar un color palido a las aguas
tratadas con el tiempo, debido a la combinacién del Fecon hidroxilos para formar Fe(OH)
(Barrera et al., 2011). Esa es una de las razones para que la potabilizacion de aguas se lleve a
cabo preferencialmente con electrodos de aluminio.

Se han reportado mayores remociones de color com@dos de aluminio, mientras que la
reduccion de DQO ha sido mayor con anodos de hierro para diferentes tipos de aguas
residuales(Linares et al., 2009; Vepsalainen, 2012)Para aplicaciones que no son continuas,
utilizar electrodos de aluminio es la mejor opcién, porque el hierro puede ser facilmente
corroido cuando esta expuestos al ambien{€anizareset al., 20079. En contraste, el aluminio

ha sido cuestionado como material para EC ya que el inadecuado manejo de sus residuos puede
llevar a la generacién de enfermedades neurolégicas como el Alzheinfktoreno et al., 2007).

Desde el punto de vista econdmico, a pesar de que el aluminio es mas costoso (entréd@5
USD/kg para el hierro frente a 1.13USD/kg para el aluminio), el consumo del anodo en una
celda e EC es mas alto para el hierro de acuerdo a la ley de Faraday, teniendo como base
unidades de masa disueltédBayramogluet al., 2007). Por otro lado, el acero es el matial méas
costoso en el mercado para los electrodos de EC. Su poeascila entre 1.2 a 3.5 USD/kdNo
obstante, su resistencia a la corrosion quimica puede generar algunas ventajas operativas en
el mantenimiento de la celda.



ELECTROCOAGULACION

La seleccion éptima del mateal de los electrodos depende del tipo de contaminante a remover
(Moreno et al., 2007). Por eso, se hace necesario evaluar las diferentes opcionegléetrodos

con el fin de alcanzar los mejores desempefios de la celda para las muestras bajo estudio.
También en su seleccion se debe considerar la relacion eficienciasto que implica cada uno

de los tratamientos por EC empleando esos electrodos.

Velocidad de agitacién

Cuando se usan tanques agitados como celdas de EC, la agitacion mecénica promueve la
transferencia de agentes coagulantes a la solucion y evita la formacion de gradientes de
concentracion en las vecindades de los electrodos. Esa agitacitambién conlleva a la
homogenizacién de la temperatura(Bayar et al., 2014). Con una agitacién Optima se
incrementa la movilidad y colisién de iones, complejos metélicos y contaminantes para una
eficiente formacién deagregados sedimentables. Si la agitacibn mecénica se realiza en exceso,
la efectividad de EC puede disminuir debido a que los esfuerzos cortantes provenientes del
agitador pueden destruir los fléculos frescos y dispersar nuevamente los coloides en la
soludén (Khandegar y Saroha, 2013)

Una velocidad de agitacion adecuada también reduce la pasivacién de las superficies externas
del electrodo. Incluso permite retirar las burbujas de oxjeno o hidrégeno atrapadas en los
electrodos. La acumulaciéon de estas burbujas sobre los electrodos pueden representar una
mayor resistencia al flujo de corriente y por lo tanto un incremento en el gasto de energia
eléctrica (Mollah et al., 2004).

Diferentes velocidades de agitacindesde 100 hata 1000 RPM, han sido reportadas en la
literatura abierta para estudiar el tratamiento de aguas residuales por E@ayar et al., 2014;
Glrseset al., 2002; Thirugnanasambandhanet al., 2014). Szpyrkowicz (2005) reportd que
altas remociones de color y altas tasas de sedimentacion se alzam con una velocidad de
agitacion cercana a 500 RPM para un tratamiento de aguas residuales por EC utilizando
electrodos de hierro. Con base en estos estudios y ensapeeliminares (no incluidos aqui), en

el presente estudio se definié el intervalo ener 300 y 700 RPM para evaluar el desempefio del
proceso de EC.

Distancia entre electrodos

En condiciones galvanostaticas, el potencial de una celda de EC incrementa de forma directa
con el incremento en la distancia entre electrodos. Esto se puede obserah considerar la
ecuacion (4.11). De alli que el gasto de energia eléctrica también se incremente cuando la
distancia entre electrodos aumenta. Sin embargo, si se reduce en extremo la distancia entre
ellos, con el objetivo de ahorrar energia, se puedegpiciar la mala distribucion de la corriente
eléctrica y el ensuciamiento drastico de los electrodos. Con un frecuente calendario de
limpieza, para los reactores de EC se recomienda utilizar una distancia entre 1 a 3 (@add

et al., 2010).

Tiempo de operacion

La remocion de un contaminante por EC también es funcién del tiempo de operacion. Su
extension generalmente se incrementa con el tiempo, debido a que existe una mayor cantidad
de agentes coagulantes libedos desde el anodo de acuerdo a la ley de Faraday (ecuacién
(4.5)). Si el tiempo de operacion es demasiado corto, la baja disponibilidad especies ionicas
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no permitird la formacién de hidroxidos insolubles ni la sedimentacion de algin contaminante
(Khandegar y Saroha, 2013)Por elcontrario, largos tiempos de operacién producen especies
iGnicas en exceso que pueden ocasionar que algunos coloides se carguen nuevamente y se
dispersen en solucion. Los tiempos largos de operacién también ocasionan un alto consumo
de electrodos y de energia, que repercuten finalmente en altos costos de operacion. Por estas
razones, existe un balance adecuado entre densidad de corriente y tiempo de operadjde
permiten obtener una alternativa econémica del tratamiento por EC.

El andlisis del efecto del tiempo en el proceso y en la eficiencia de EC se determina evaluando
su comportamiento cinético de reduccién de contaminantes y ajustandolo a leyes cinésc
tipicas de distintos érdeneqCafiizareset al., 2005; Linareset al.,2009; Parsaet al., 2011) Este
estudio cinético adicionalmente aporta informacion importante para el disefio y escalado del
reactor de EC.

4.1.5 Desventajas del proceso de EC y posibles vias de solucion

Las principales desventajas o problemas a enfrentar duramtun proceso de EC radican en la
pasivacion del electrodo, el manejo y disposicion de los lodos generados durante el proceso y
la ausencia de reglas de disefio efectivas que permitan predecir el desempefio del tratamiento
por EC a escala industrial.

La pasiacion del electrodo generalmente tiene relacion con la longevidad del proceso. Este
fenébmeno ha sido ampliamente reportado en la literaturéChafiet al., 2011; Picardet al., 2000;
Yuksel et al., 2012). Adicional a la disminucion de eficiencia del proceso, la pasivacion
repercute sobre los costos operacionales ya que a medida que lapas pasivadas de electrodo
crecen, el potencial eléctrico de celda a su vez se incrementa para mantener las condiciones
galvanostéticas. Esta pasivacion puede incrementar hasta el 25% de los costos operacionales
totales en dos meses de operacién continuasando electrodos de aluminio(Donini et al.,
1994). Algunos métodos para prevenir o controlar este fendmeno incluyen el cambio de
polaridad de los electrodos y la introduccién de agentes inhibidore@Holt et al., 1999). Sin
embargo, el método mas eficiemt y confiable es el mantenimiento periédico para una limpieza
mecanica o0 hidromecanica de los electrodos, aspecto que no es ftrivial en sistemas de
tratamiento a gran escala y de operacién continu@hernaoutet al., 2009).

El lodo producido durante EC es frecuentemente menos téxico que el producido por
coagulacion quimica, especialmente dédo a la ausencia de las sales de metal y los agentes
floculantes (Hakizimana et al., 2017). Sin embargo, la disposicion segura y econémica de los
lodos generados durante la EC también ha sido un tema de discusion permateenLa
composicion y propiedades de los lodos dependen principalmente de la naturaleza de las aguas
residuales y de las condiciones operacionales de la EC. Los lodos pueden contener
generalmente sustancias organicas asi como 0xidos e hidroxidos de alumiaibierro segun el

tipo de anodo utilizado(Kyncl, 2008).

Como alternativa a la disposicién de los lodos se ha considerado su reliso como materia prima
para la obtencion de nuevos agentes coagulantes en el tratamiento de agua residég¢aset

al., 2010; Ricordel y Djelal, 2014; Tezcan Ust al., 2016). Luego de un acondicionamiento
previo de los lodos que consiste en el secado, tamizado y su calcinacion se han utilizado en la
produccion de materiales de construccion y ceramicogHegazy et al., 2011; Nilsson y
Dahlstrom, 2005) e incluso como catalizadores de procesos de gasificacififezcan Unet al.,
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2016). En algunos casos especificos, los lodos pueden ser usados como fertilizantes en
agricultura y silvicultura (Ferreiro et al, 2011; Natural Resources Management and
Environment Department, 1992; Roy y Couillard, 19983i su aplica®dn se realiza en conjunto
con lodos provenientes de tratamientos biol6gicos para suplir la carencia de fésforo que puede
ocasionar los hidréxidos de aluminio o hierro presentes en los lodq&odboldet al., 2003).

Si existe alta generacion de lodos, la practica mas comun es la disposicién de ellos en un relleno
sanitario municipal donde pueden ser tratados junto con los restantes residuos sélidos. Esta
opcion generalmente presenta ventajas econdémicas y un bajo impacto ambiental. Sin embargo,
si el relleno sanitario se encuentra localizado lejos de la planta de tratamiento, los costos de
transporte pueden restringir la implementacion de la alternativa(Aguas De Manizales S.A.
E.S.P, 2007)

A pesar de quda EC tiene mas de un siglo de importantes aplicaciones en el tratamiento de
aguas, la ciencia e ingenieria detras del disefio de los reactores de ECa@n empirico y
heuristico (Holt et al., 2005). Esto quiere decir que no existe en la actualidad una metodologia
completamente establecida con la que se pdan predecir remociones de contaminantes,
velocidad de sedimentacion/flotacion, escalado del proceso y su optimizacibn econémica
(Hakizimanaet al., 2017). Esto se debe a la complejidad de los sistemas que conllevan a que la
mayoria de estudios se centren en la aplicacion sobre un contaminante particulalK a b ceta s | i
al., 2012). Para tal conocimiento particular del proceso si se han establecido metodologias
efectivas como el disefio de experimentos junto con el modelamiento estadistico. Mediante
dichas herramientas se han podido determiar las condiciones de operacién que generan la
mayor eficiencia de EC para diferentes tipos de aguas residua(@snani et al., 2013; GilPavas

et al,, 2009; Thirugnanasambandhanet al., 2016, 2015) La Metodologia de Superficie de
Respuesta (MSR) hace parte de esas herramientas Utiles para la optimizaadie EC y sera la
metodologia a usar para el analisis de EC en el presente estudio.

Algunos temas adicionales que se pueden mencionar como desventajas en EC son la necesidad
de que el medio a tratar sea buen conductor, o la necesidad de su ajuste conted&ios de
soporte asi como el recambio frecuente del &nodo en la cel(Barrera et al., 2011). Con ECes
podria tener inconvenientes por el requerimiento de energia eléctrica y su costo, que en
algunos lugares puede ser restrictivo, pero su gasto puede ser suplido con el uso de paneles
solaresyaque noes altamentteener gi vor o” .

4.1.6 Aplicaciones

La EC ha sidusada de forma eficiente para el tratamiento de aguas residuales provenientes
de diferentes industrias tales como: industria de curtido de piele¢GilPavaset al., 2011),
industria textil y de tinturas (Bayramogluet al., 2004; Caret al., 2006; Yukseét al., 2013; Zodi

et al., 2009), industria de pulpa y papel(Kliaugaite et al., 2013; Sanchez Calvet al., 2003),
industria petroquimica (Abdelwahab et al, 2009; Modirshahlaet al., 2008) y mezclas
complejas de zonas industriales(Linares et al., 2010). También se han logrado tratar
exitosamente aguas residuales con alta concentracion de residupeligrosos provenientes de
la industria minera (Kuokkanenet al., 2013).

Se ha logrado reducir la coloracion de efluentes de la industria alimentaria por Eiobya et
al., 2006; Ramirez, 1975y también se han removido contaminantes similares a los presentes
en las aguas residuales de la industria del café soluble como pigmentos, proteinas y acidos
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hamicos (Kliaugaite et al. 2013; Robi ¢ (TablaM.il)r Sinneinbargo, 2r0ld 0 )
literatura abierta no se ha reportado el caso especifico del tratamiento por EC para este tipo
de aguasEn la Tabla 4.1 se puede observar que el proceso es capaz de remover ampliamente
las sustancias que causan color en las soluciones y alcanzar ademas significativasaeidues

de DQO en corto tiempo (si se hace una comparacion con procesos bioldgicos).

Las aguas residuales provenientes del beneficio del café y su despulpado han sido tratadas por
EC(Asha y Kumar, 2016, 2015a)y por EC acoplado a sistemas biolégicqgdsha y Kumar,
2015b; Maheshet al., 2014). Estas aguas pueden presentar similares componentes a los
presentes en las aguas reduales provenientes de la industria del café, pero su concentracion

de DQO y de solidos suspendidos es considerablemente mas alta. Sus caracteristicas y la
eficiencia del tratamiento por EC junto a otros estudios similares se incluyen en la Tall4.
Sedestacan las reducciones de color y DQO que se reportan para esas aguas residuales. Cabe
anotar que enlos trabajos referenciadosse alcanzaron altas eficiencias del proceso a valores
de pH cercanos al original de las aguas residuales bajo estudio, respaldia el hecho de fijar

el pH en ese valor para los subsecuentes analisis experimentales de la EC.
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Tabla 4.1: Aplicaciones de E@ara tratamientos deaguas residualeson similares caracteristicas a las de la industria de café

soluble.
. Volumen <. . . Tipo de
Tipo de agua Material del pH Concent.racmn Distancia Tiempo.| electrolitoy , J VA Eficiencia de pH .
. del Anodo/ .. . - | contaminante |electrodos . </ optimo </ Referencia
residual catodo reactor | inicial 1 (mm) (min) |concentraciéon/ (A/m2) (RPM) remocion final
(1)) g Conductividad
Aguas residuales con la presencia de similares componentes a los encontrados en los efluentes de la industria de cafi@slalnbidinas y polifenoles)
Acero . 0
cfjsrrng?aggrga Acero inox.| g 25 7.5 | SIn altamente n.r 90 n.r 137 n.r. Ryanet al. (2008)
de melaza Al/Acero coloreada DQO: 70% 86
inox. Color:95% ’
- DQO: 0.128
Melanoidinas . . NaCl DQO: 90% Kobya y Gengec
sintéticas | VA 085 | 42 |Melanoiinas:) 5 101 2 5msiem > n.r Color: 94.8% | ™' (2012)
Aguas residuales relacionadas con la industria de café
Mucilago del . n. aj AR CastroRioset al.
café Fe/Al 0.5 6.3 DQO: 66 10 50 4.2 mS/em 714 n.r DQO: 46% n.r (2013)
DQO: 9 . ~mo
Despulpado dg Color: 3900 Operacion (I?(glgg: gg(y/o Maheshet al
PUIpe Al/AI 3 3.92 U PtCo 10 60 n.r potencioestatica]  n.r O 1 :
café DBO: 2.6 35 v DBO: 65% (2014)
SDT: .O .78 STD: 61%
Color negro
Despulpado de X NacCl DQO: 95.4% Asha y Kumar
A Al/ Al 1 4.5 DQO: 12.2 10 105 93.87 n.r _ n.r
café DBO: 0.15 n.r. DBO/DQO=1.49 (2015b)
Efluente
diluido del DQO:65 NacCl DQO: 89% Asha y Kumar
despulpado df "€ L 45 DBO: 0.59 10 105 nr. 173.46 T | peopbQo=1.25| "' (2016)
café

inox: inoxidable; Sin; solucion; SDT: Solidos Disueltos Totales; n.r: no reportada; n.aj: no ajustada éectrelito de soporte
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4.2 Metodologia

Utilizando la celda de EC descrita en la seccion 2.3s2 evalud el efecto dematerial de
electrodo sobre el desempefio del tratamiento para las aguabjeto deestudio con el objetivo

de seleccionar la pareja anodeatodo mas adecuada. Los materiales considerados fueron
aluminio, hierro y acero inoxidable. Se incluy6 dentro del analsal grafito como catodo para
conocer el efecto de un material inerte sobre el sistem@on estos electrodos se llevaron a cabo
ensayos durante una hora al pH original de las aguas (4.7) con densidad de corriente de 100
A/m2, concentracion del electrolitode soporte (NaCl) igual a 3.5 g/l, agitacion de 350 RPM y
una separacion de electrodos igual a 3 mm. Su desempefio fue evaluado teniendo en cuenta la
decoloracion, la reduccién de DQO vy el costo operacional que implica utilizar cada material
(ecuacion (2.11), (2.12) y (2.14)).

Después de seleccionar la pareja anodmitodo para EC, se analizé el efecto de las variables
operativas y se optimiz6 el desempefio de la celda. Para ello se consider6 pertinente fijar el pH
inicial del proceso, por los motivos anteexpuestos. La distancia entre electrodos se fijo
también en 3 mm para que el gasto energético del proceso fuera minimo. Consecuentemente
el analisis se concentré en determinar el efecto individual y sus interacciones de la densidad
de corriente, concentra®n de NaCl y velocidad de agitacién sobre la reduccién de color, la
reduccion de DQO vy los costos operacionales totales. Para dicho analisis se utilizé un disefio
experimental tipo BoxBehnken (DBB), con tres replicas en el punto central, obteniendo una
matriz experimental de 15 ensayos. El intervalo de cada una de los factores experimentales se
presenta en la Tabla 4.2. Su seleccién se fundamentd en experimentos exploratorios previos y
en limites usuales de trabajo para EC con aguas residuales que posekosaniveles de
coloracion.

Tabla 4.2: Factores y niveles del disefio experimental para el estudio de la.EC

Factor . Niv_eles
Bajo ((1) Medio (0) Alto (1)
Densidad de corriente) (A/m 2) 50 100 150
Concentraciéon de NaCb (g 0.400 2.200 4,000
Velocidad de agitacionVARPM) 350 525 700

Para la optimizacion del proceso se utilizaron los modelos polinbmicos de segundo orden
ajustados y la MSR a partir de losatios obtenidos en el disefio experimental. La consistencia
estadistica de esos modelos fue evaluada a través de un andlisis de varianza (ANOVA) y como
complemento del andlisis se construyeron diagramas de Pareto. Las condiciones 6ptimas
determinadas se valilaron experimentalmente y se evaluaron losostos operacionales totales,

la generacion total de lodos (ecuacion (2.5)), su pH final, DB® COT segun los métodos
descritos en el capitulo 2. Finalmente, se incluy6 un estudio cinético del cambio de coloiQ
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4.3 Resultados y analisis

4.3.1 Seleccion de electrodos

Como se discutido previamente, la seleccion de los materiales para los electrodos es un
parametro clave. Para las muestras bajo estudio, los 4&nodos de hierro mostraron mejor
desempefio que los de acero duaminio para la reduccion de DQO (Figura 4.3.a). Este resultado
se explicaprobablemente, porque la mayoria del hierro disuelto se convirtié a la forma férrica
cuyo poder coagulante es mayor que el del Aly es precursor de especies soélidas con alta
capaidad de adsorber contaminantes. Por otro lado, aunque el acero inoxidable también
puede generar especies idnicas de hierro su concentracién electlisuelta es mas baja (solo

el 80% de su aleacion corresponde a este metal). Incluso los restantes compoesmue hacen
parte del &nodo pudieron interactuar con el hierro para que la masa disuelta de este metal sea
mucho menor que la establecida por la ley de Farad@yukselet al., 2013).

El material del cual esta hecho el catodo no parecié tener algin efecto significativo sobre la
reduccién de DQO cuando su material es hierro, acero o grafito. Si el material del catodo es
aluminio, el desempefio de la celda que utilizd6 acero inoxidable como &anodo mejord
notoriamente debido a la corrosion quimica del aluminio (ecuacion (4.9)). Este tipo de
corrosion puede aportar nuevos agentes coagulantes al medio que desestabilizan y
sedimentan contaminantes adicionales. La mayor reduccién de DQO se alcanz6 con las dos
parejas anodoecatodo: hierro-hierro o hierro-grafito, seguido de cerca por las parejas am-
aluminio, hierro-aluminio y hierro-acero. Esto muestra que la influencia de la corrosién
guimica de un catodo de aluminio no tiene efecto significativo cuando el anodo es hierro
(probablemente porque la mayoria de particulas coloidales que se puedennever por la
tecnologia ya se precipitaron con los hidréxidos provenientes del hierro).

Con cualquier pareja de electrodos la EC mostr6é ser eficiente para remover el color de la
solucion tratada (Figura 4.3.b). Bajo las condiciones experimentales presedéss, la EC redujo

el color por encima del 85%. Esto muestra que las especies monoméricas y poliméricas de
hierro o aluminio tienen una fuerte afinidad con pigmentos y melanoidinas para ser
posteriormente removidas como precipitados.Por otro lado, desde & perspectiva de costos
operacionales totales (Figura 4.3.c), los anodos de acero inoxidable resultaron ser los menos
adecuados. Esto es consecuencia del alto costo del material y de su baja conductividad eléctrica
gue ocasiond un alto consumo de energiada celda. A pesade que el aluminio es mas costoso
que el hierro, las celdas con anodos de hierro presentaron mayores costggeracionales
debido a que de éte se consume una mayor masa. En contraste, el material del catodo no tuvo
un efecto significatvo sobre los costos, si se tiene en cuenta las desviaciones experimentales,
a excepcion de los casos Ml y AcercAl. Esto fue consecuencia de un desgaste despreciable
del catodo para hierro y acero durante estos procesos. No obstante, la corrosion debda fue

la principal causa para el incremento de los costos en la pareja/All
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b)

Figura 4.3: Influencia del material del electrodo ena) Reduccién de colorb) Reduccion de
DQO yc) Costosoperacionales(Ac.l: acero inoxidable, Graf.: grafif)

Teniendo en cuenta la alta reduccién de DQO vy los bajos costos operacionales, la pareja anodo
catodo seleccionada para losiguientes analisis fue hierreacero. Como criterio adicional para

su seleccion se tuvo en cuenta la marcada resistencia del axara corrosion quimica que evita

Su continuo mantenimiento o recambio.
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4.3.2 DBB y analisis estadistico

En la Tabla 4.3 se presenta los resultados del DBB para las variables de respuesta
seleccionadas. Los ensayos se ordenaron en la tabla segun el orden crdeiee sus factores
aunque cronologicamente se hayan efectuado de forma aleatoria. La més alta reduccion de
DQO se alcanzo en el ensayo 12 y la mayor reduccién de color en el ensayo 13. Ambos tienen
en comun que utilizan la mayor densidad de corriente. Ext reducciones se ubican en
concentraciones de NaCl y velocidades de agitacion bajas o intermedias. Los menores costos
se obtienen con la densidad de corriente mas baja, la velocidad de agitacion mayor y en el nivel
medio de concentracién de NaCl; sin enalbgo, bajo estas condiciones se obtiene el valor
minimo de reduccion de color.

Tabla 4.3: Matriz de ensayos y resultados del DBB para la EC

Ensayo n| P4 es Velo_cida_u,i b oon”
# J(A/m?) (/) %fbaégl(tlillg}\(/)l;l Tl HD:I F° ® (USD/m3)
1 50 0.400 525 37.3 83.7 0.70
2 50 2.200 350 34.6 83.4 0.66
3 50 2.200 700 36.1 81.2 0.65
4 50 4.000 525 36.2 83.8 0.793
5 100 0.400 350 48 92.7 1.79
6 100 0.400 700 47.4 92.5 1.64
7 100 2.200 525 45.8 91.4 1.37
8 100 2.200 525 455 90.4 1.28
9 100 2.200 525 47.6 91.6 1.21
10 100 0.400 350 44.6 90.6 1.35
11 100 4.000 700 43.8 90.5 1.33
12 150 0.400 525 535 | 945 3.37
13 150 2.200 350 55.3 93.8 2.03
14 150 2.200 700 52.8 91.8 1.98
15 150 4.000 525 53 92.6 1.99

Los modelos polinbmicosde segundo orden correlacionados para la reduccion de color
(Y ), reduccion de DQOY )y costos operacionales totales del proceso de EE ¢ 1 Y
fueron:

Y X PTK® MTop ™ w0 YWwgpm D oy mxpm D
PETT pp 1T IO XB O @p 1™ 00D C® X pp T (4.12)
WO cyoupm B v wtpm D 2 '
P& Ywp m D

Y XTI PYPpT W0 @8 x mp 1w D o T XpTm D
G TTPp T WO PR YPxp T 00D ppuLTPT (4.13)
W0 p&eopm D PR Pwp T D 19)]

vd pxp T D
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60NY ™ wuxxPpoepm WO ™ p P pH Yop T D

G XxTmp T IO pdrx pp 1 0D P& @ wp T (4.14)
W0 wpgmpm D 8t pp T PD 19)] '
® wxpm D

dondey,6 y w Oestan expresadas ed/m?2, g/l and RRM.

Los modelos implementados fueron evaluados usando el test de Fisher para analisis de
varianza (ANOVA, Tabla 4.4). En la tabla ANOVA se pueden observar valores de razon F iguales
a 39.35, 40.99 y 21.27 para la reduccién de color, la reduccion de DQ®@sydostos totales
operacionales, respectivamente, indicando que la mayoria de las variaciones en la respuesta
pueden ser explicadas por las ecuaciones ajustadé@dontgomery, 2012). Considerando los
coeficientes dedeterminacion (R2) de los modelos, se encontré que estos son mayores de 0.95
lo cual indica una alta correlacién entre los valores observados y los predichos. De hecho, un
valor de R puede ser considerado aceptable si es mayor de 0.8Ibglekar y May, 1987)Por
otro lado, se hallé que todos los modelos propuestos son estadisticamentgrsficativos con

un nivel de probabilidad alto ya que su valor p es menor a 0.01. A partir del valpitambién se
puede concluir que el modelo para la reduccion de DQO es el modelo estadisticamente mas
significativo seguido por el modelo correspondiente #&a reducciéon de color y finalmente el de
costos operacionales. Adicionalmente, se obtuvieron valores p mayores que 0.01 para la falta
de ajuste de todos los modelos propuestos lo que implica que esa falta de ajuste no es
significativa y que la eleccién déos modelos con una forma polindmica de segundo orden fue
adecuada.

Tabla 4.4: ANOVA para los modelos de reduccién de color, reduccion de DQO y costos

operacionales totales para el proceso de EC
Respuesta Fuente Suma de G.l Cuadr:jldo Razon F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 2.5688x102 2.854x103 39.352 4.112x104

9

Residuales 3.626x104 5 7.253%105
3
2

=i Foome » Falta de ajuste 2.789x10+4 9.2963x105  2.2197 0.3256

Error puro 8.376x105 4.188x10°
R2:0.9861;R2,:0.9610
Modelo 6.393x102 9 7.103x103  40.996 3.723x104
Residuales 8.663x104 5 1.732x104

=| rlkE Falta de ajuste  6.206x104 3 2.069x104  1.6832 0.3938
Error puro 2.4579x104 2 1.229x10+4
R2:0.9866;R25:0.9626
Modelo 6.867 9 0.7630 17.023  3.053x103

- Residuales 0.2241 5  4.482x102

(I:JSD-/Tng) Falta de ajuste 0.2108 3 7.028x102 10.610 8.735x102

Error puro 1.325x102 2 6.624x103

R2:0.9684;R2,:0.9115
*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

Con el objetivo de interpretar el efecto de los parametrasobre cada variable de respuesta, se
construyeron sus respectivos diagramas de Pareto (Figura 4.4). Segun ellos, la densidad de
corriente fue estadisticamente significativa para la reduccién de color, DQO y costos
operacionales porque su efecto estandarizid es mucho mayor que 4.3 (valor decritico con

el cual se puede establecer que el efecto analizado es significativamente mayor a cero con un
nivel de confianza del 95.0%.).
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Figura 4.4: Diagramas de Paret@standarizadopara los efectossobre:a) Reduccién de color,
b) Reduccién de DQQ) Costos operacionales totales para EC

Por otro lado, la concentracion de NaCl, en el rango estudiado, solo fue estadisticamente
significativa para los costos operacionales totales. En los diagramas d&rd?o se incluyeron
adicionalmente los porcentajes de importancia relativa para cada parametro del modelo
(ecuacion (3.17)). Asi, el término de la densidad de corriente al cuadrado tiene una
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importancia relativa alta (del 15%) sobre la reduccion de DQO.rsémbargq es evidente que

el efecto més importante para EC fue la densidad de corriente. Esta tiene una importancia
relativa del 80.8%, 96.8% y 78.3% en la reduccion de color, reduccion de DQO y en los costos
operacionales totales, respectivamente. La pdeminancia de este factor en el desempefio de
EC es consecuente con la relacion directa de la densidad de corriente con muchos fenébmenos
importantes dentro de la celda como la velocidad de disolucion del &nodo, el cambio de pH e
incluso la velocidad de geneacion de gases. Para otros tipos de aguas residuales se puede
también observar la alta dependencia de EC con este fac{@teboyehet al., 2008; Daghriret

al., 2013; Thirugnanasambandhamet al., 2015). En contraste, la velocidad de agitacién no
afecto estadisticamente ninguna respuesta en el rango estudiado. Esto posiblemente debido a
la alta estabilidad que presentaron los floculos formados y a la extensa disposicimagentes
coagulantes que generaron un gran numero de colisiones efectivas para la formaciéon de
macro-fléculos incluso en niveles de agitacion bajos. Respecto a los costos operacionales la
velocidad de agitacion tiene un efecto inverso como se puede obgar en la Figura 4.4.c
porque valores altos promueven la transferencia de carga y por lo tanto disminuye la
resistencia al flujo de corriente. Sin embargo, esta disminucién parece tener poco efecto en el
consumo energeético global de la celda.

4.3.3 Metodologia de superficie de respuesta y optimizacion del
proceso de EC

Para conocer claramente el efecto de los factores sobre las variables de respuesta con los
modelos ajustados, se trazaron tres superficies de respuesta (Figura 4.5). Debido a que estos
modelos deperden de tres factores, para construirlas se mantuvo el valor de la velocidad de
agitacion constante en el punto central del intervalo experimental (525 RPM) teniendo en
cuenta que es la variable con menor impacto sobre las respuestas.

Segun las superficie de respuesta, con la mayor densidad de corriente se obtiene la mayor
reduccion de color y de DQO pero también los mas altos costos operacionales totales. La
relacion de las altas reducciones de color y de DQO con los valores altos de densidad de
corriente se ha establecido claramente en anteriores discusiones. Si la densidad de corriente
es alta se promueve grandes disoluciones del &nodo y alta disposicion de especies idnicas de
hierro para atrapar los contaminantes. También genera una alta tasa de prodi@n de
burbujas que ayuda a la separacion de fases. Sin embargo, el consumo del anodo y de energia
eléctrica es mayor.

En las superficies de respuesta una vez mas se evidencia que el efecto de la concentracion de
NaCl sobre la reducciéon de color y la regtcién de DQO es bajo (Figura 4.5.a y 4.5.b). Por
ejemplo, cuando la densidad de corriente es la mas alta, un descenso de 4 a 0.4 g/l de NaCl
disminuye Unicamente en cerca del 2% la reduccion de color y en menos del 1% la reduccién
de DQOPor otro lado, en la Figura 4.5.c se puede observar que la concentracion de NaCl tiene
un alto impacto sobre los costos operacionales de EC principalmente cuando la densidad de
corriente es alta. Para esas densidades los costos operacionales se incrementan con la
disminucion de la concentraciéon de NaCl debido al evidente incremento de la resistencia
o6hmica del medio cuando existe baja disposicion de sustancias electroliticas. Sin embargo,
altas concentraciones de NaCl implican a su vez un incremento en los costos de conypra
adicionalmente producen una mayor corrosién quimica del anodo. Ambos aspectos solo son
apreciables cuando las densidades de corriente son bajas y son las causas para que el costo
minimo de operacion no se localice en el extremo superior de concentracida NaCl.
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Figura 4.5: Superficies de respuesta para) Reduccion de colorp) Reduccion de DQO y
c) Costos operacionales totaled/A 525 RPM

En la Tabla 4.5 se presentan las condiciones de operacion que optimizan cada variable de
respuestas segun los modelos propuestos. La reduccién de color y DQO se localizan en
condiciones similares. Por lo que al maximizar uno el otro tendra tamhiéun valor cercano al
méximo. Porotro lado, los costos operacionales minimos se alcanzan en condiciones cgias

a las de estos 6ptimos de reduccion de DQO respecto a densidad de corriente y velocidad de
agitacion.
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Tabla 4.5: Condiciones 6ptimas predichas para cada variable de respuesta en el proceso de

EC.
Factor J Rli-a T= Valores predichos
optimizado | (A/m?)| (g/) | RPM)| Pq 1t] Pd..a.] F F==fJSD/m3)
Y 143 0.400 378 54.5 95.3 2.97
Y 149.97 | 0.400 350 55.6 95.2 3.16
6 0 /(USD/nB) 50 1.777 | 700 37.0 82.0 0.48

Debido a que la concentracion de NaCbrinfluye en la reduccion de DQO pero si lo hace en los
costos operacionales, se analizaron otros valores de concentracion de NaCl para reducir esos
costos a partir de los tres modelos ajustados (ecuaciones (4.12) a (4.14)). Con ese fin se
construyo la Tabla 4.6 donde se comparan frente a las condiciones éptimas para alcanzar la
maxima reduccién de DQO, dos condiciones adicionales de concentraciones de NaCl bajo la
misma densidad de corriente y velocidad de agitacion que ese punto Optirica condicion
Optima de reduccion de DQ@uestal.31 USD por metro cubico de agua tratada adicionales
respecto a la operaciéon de una celda que utilice 4 g/l de NaCl por ejemplo (condicién 3 en la
Tabla 4.6). El incremento en la concentraciode NaC) como se puede ver, afeaten menos del
3% la reduccién de color y DQO si en las condiciones 6ptimas se utilizara dicha concentracion.
Por otro lado, si se utilizara la concentracion de sal que hace miniglos costos operacionales
(condicién 2 en la Tabla 4.6), se obtendria un alro de 0.8 USD por metro cubico de agua
tratada respecb a la condicién corD.4 g/l. En este cambio de concentracion la reduccién de
color y DQO variaria en menos del 2%. Es evidente de lo anterior que la mejor opcidén para
obtener bajos gastos operacionak y altas reducciones de contaminante seria la condicién 3.
Sin embargo, bajo esta condicidn la concentracién de cloruros puede generar varios problemas
operacionales. Por ejemplo, la corrosion del reactor de EC, los electrodos y las tuberias de
transporte. Adicionalmente por la presencia alta de cloruros se podrian producir compuestos
organicos clorados como los trihalometanos cuando se utilicen etapas subsecuentes de
tratamientos, convirtiendo el efluente en téxico y de dificil disposicion. Por estas razes, la
condicion 2 fue considerada como la mejor opcion para operar la celda de EC.

Tabla 4.6: Prediccion del desempefio de EC a condiciones con distintas concentraciones de

NacCl.

‘s J Rl4ra T= Valores predichos
Condicion | (4 mz) | (g) | RPM)[ Pd 1] Pd.. .| F Fe=elSD/m3)
1 149.97 0.4 350 55.6 95.2 3.16
2 149.97 | 1.777 | 350 55.1 93.5 2.36
3 149.97 4 350 54.3 92.7 1.85

4.3.4 Verificacion experimental de las condiciones 6ptimas para EC

Los valores predichos para la condicion 2 fueron verificados experimentalmente utilizando
tres replicas. Los resultados y sus desviamiesse presentan en la Tabla 4.7. Si se comparan los
resultados experimentales con los valores predichos por los adelos (Tabla 4.6) se puede
observar que son cercanos. Esto muestra la buena capacidad de las herramientas estadisticas
discutidas para optimizar un proceso tan complejo como el de EC. La mayor desviacion en las
predicciones se observa con el costo operaxial total. Para esta variable, el valor experimental
fue menor de lo esperado posiblemente debido a que la corrosion quimica o el potencial
eléctrico de la celda no generaron gastos econémicos tan altos como los predichos.
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Con la verificacion experimenthse corrobora el buen desempefio de la celda de EC para la
decoloracion de aguas residuales relacionadas con la industria del café. Este cambio notable
en la coloracion permite que el efluente cumpla con requisitos ambientales internacionales en
lo concerriente a color(Rehorek y Plum, 2006) En la Figura 4.6 adicionalmente se muestra la
apariencia final de una de las réplicmantes y después de su filtracion. Es evidente el cambio
de color de la solucion inicial y la formacién de tres fases antes de la filtracion debido a que los
contaminantes en EC son separados de la solucién via sedimentacion y flotac&n embargo,

la reduccion de DQO no fue lo suficientemente alta para alcanzar a cumplir los requisitos de la
actual legislacioncolombiana (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible de Colombia,
2015).

Los costos operacionales verificados en este estudio pueden ser equiparables con los costos
de tratamientos por EC para aguas residuales de otras industrias de alimentos. Por ejemplo, el
tratamiento de un efluente proveniente de la produccién de papas fritas fue estimado en el
orden de 0.48 a 6.32 USD/m Su DQO inicial de 2.8 g/l se redujo en 60% después del
tratamiento (Kobya et al., 2006). De otro lado, para un efluete altamente coloreado,
proveniente de una planta de fertilizantes liquidos, se requiri6é cerca de 1 USD7ran costos
operacionales para remover el 83% de DQO y el 95% de color utilizando EC. ElI DQO inicial de
ese efluente fue de 1.01 gfAkyol et al., 20L3). Teniendo en cuenta que los niveles de DQO de
las aguas mencionadas anteriormente son mas bajos que los de las aguas del presente estudio,
el proceso propuesto parece tener un costo operacional de tratamiento consecuente a los
niveles de complejidad @l agua residual.

Tabla 4.7: Verificacion experimental de las condiciones Optimas seleccionadas para la EC

Resultados Experimentales

Valores DQO COoT

. COpT | pH . . Lodos
6ptimos | b 4 Ty P4 Fo mo . final final | AOS

USD/m3|final )*

(e/) | (g/D) 8/

55.7 94.7 2.06 | 9.2 | 1.599 | 0.534 |-0492| 3.863

2.3 0.9 +0.02 [+0.1| £0.043 | £0.024 |+0.071| £0.085

Factor

J(A/m?) 150
Bl 4 @) 1.777

VA(RPM) | 350
*Base seca

Figura 4.6: Imagenes del efluente obtenido bajo las condicioneptimas seleccionadas para
la ECa) Antes yb) Después del proceso de filtracion
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Si se comparan los resultados obtenidos paiaC con los resultados del proceste G-F (Tabla
3.12) se puede observar que la reduccion de color es mas alta con el proceso Genttentras
gue la reduccion de DQO y COT es ligeramente superior en el proagsG-F. Con el AOS ocurre
algo similar a lo observado para &, su valor disminuy6 frente a la solucion inicial. Esto
muestra que la posible oxidacion de contaminantes a travéfe especies como las de cloro
activo son minimas dentro de las condiciones estudiadas para E&demas ratificaque las
moléculas rananentes (posiblementemoléculas de bajo peso mecular) poseen un estado de
oxidacion reducido.

En relacioncon los costosoperacionales totales estosfueron menores para la EGrente a los

de GF. Ladiferencia no fue grande, pese al alto consumo de reactivos de laFCy su
considerable cantidad de lodos producidos.No obstante, @ esa generacién de lodossi
existieron amplias disparidadesentre los dos tratamientos. Mientras que EC gener.863 g/l

de sdlidos secosla coagulacién quimica produj®.483 g/l de sélidos secosdebido a las altas
concentraciones deFeSQ-7H,Oy Ca(OHj) utilizadas como dosis 6ptima. Desde el puntde
vista ambiental es una gran ventaja la menor generacién de contaminacién secundaria por lo
gue el proceso se puede ver desde esa Optica como una tecnologia mas limpia. Debido al bajo
costo que equivale dentro de los costos totales el manejo y dispaéitde los lodosgesa ventaja
ambiental no se vioreflejada en una ventaja econdémica. Se confirma entonces los beneficios
del uso deECconsiderandola baja generacién de residuos y su eficiencia para desestabilizar
contaminantesen la soluciéncon agentegyeneradosin situ.

4.3.5 Estudio cinético

Se llevé a cabo un andlisis cinético del proceso de EC operando bajo las condiciones éptimas
verificadas previamente. Para ello se determiné el color y la reduccién de DQO a distintos
tiempos de operacion de la celda dEC. Respecto a la variacion del color con el tiempo, se
distinguen tres zonas (Figura 4.7). En la primera zona (zona |) el color increment6
subitamente. Este comportamiento puede ser atribuido a reacciones entre los iones de hierro
y moléculas de polifenées o melanoidinas presentes en las aguas residuales que forman
complejos solubles de color oscuro/Adhoum y Monser, 2004) Este incremento se ha
observado también en la parte inicial de procesos de tratamiento que utilizan hierro para
matrices relacionadas con café soluble como por ejemplo procesos Fentéhokumura et al.,
2006; 2008). Luego comienza una zona de lenta reduccién de color donde posiblemente se
neutralizan las cargas de algunos coloides y se comienzan a formar los primeros hidroxidos
metalicos (zona Il). Posteriormente, la viecidad de decoloracién aumenta rapidamente de tal
forma que méas de 6000 U P€o se reducen en tan solo 5 minutos (zona Ill). Después de este
descenso, en un tiempo posterior a los 30 minutos, los cambios se hacen minimos y el color
alcanza un valor constate cercano a 180 U R€o. En esta zona la velocidad de decoloracion
inicialmente es rapida debido a la alta disponibilidad de precursores de coagulacion y su
consecuente formacion de fléculos que remueven las sustancias coloidales y algunos
compuestos oganicos solubles de la soluciébn. A un tiempo mayor a 30 minutos la
concentracion de contaminantes pigmentados es minima y los floculos formados son
inefectivos para su reduccion. De alli que si el objetivo del proceso fuera tan solo decolorar la
solucion este tiempo de operacién podria ser considerado como suficiente.
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Figura 4.7: Variacion dea) Color y b) DQO con el tiempo en el proceso de EC bajo
condiciones 6ptimas ¢ 150 A/m2, Gyaci 1.777 g/l y VA 350 RPM)

En el cambio de DQO con el tiempe puede observar que la zona | y zona Il descritas para el
cambio de color tiene similares comportamientos. En estas zonas la reduccion de DQO es lenta
probablemente debido a la primera formacion de hidréxidos y al inicio de la oxidacion ded2+

a su foma Feé+. Yaenla zonalll la velocidad de reduccion de DQOes mayor como resultado

de la alta concentraciénde coagulantescomo se mencioné en el cambio de color, que no solo
remuevenpigmentos sino diferentes tipos de coloidesque aportan DQO Enla ultima etapade

la zona lll la velocidad de reaccion es lenta pero no se mantiene constante en un valor
transcurrido un largo tiempo de operacion, mostrando que, aunque la mayoria de sustancias
organicas solubles y coloides fueron retiradas, aun los floculos logran atrapar una minima
cantidad de sustanciassuspendidas.
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Pararepresentar el cambio de DQOcon el tiempo, se analizaron tres tipos de expresiones
cinéticas. Los datos experimentales de las zonas| y Il fueron ajustadas simultaneamente,
considerandosus similitudes. Lazonalll fue evaluadade forma independiente.Enla Tabla4.8
sepresentanlasdiferentes expresionespropuestaspara el ajuste en cadatramo. Enla zonal y
I, el modelo de segundo orden se considera adecuado para representar los datos
experimentales(alto coeficientede determinacion (R2) y bajaincertidumbre delos parametros
ajustados). Por otro lado, en la zona Ill el modelo que mejor representa los datos
experimentalesy conbajaincertidumbre ensusparametroseselmodelodeordenn (i.e.,3.84).
Ambosmodelosfueron utilizados paraconstruir junto alos datosexperimentalesla Figura4.7
(modelosresaltadosenla Tabla4.8). Delos pardmetros cinéticos ajustadossepuedeobservar
quelareduccionde DQOpuedeserincluso tres veces masrapida enla zonalll que eneltramo
delazonal all.

Tabla 4.8: Ecuaciones cinéticas de DQO ajustadas para cada zona del proceso de EC
Parametro

Ecuacion cinética 7 E R2 R2y;
Zonaly Zonall: 0.008589
1 +0.002333 0.9343 | 0.9014
.. . .002562
—— BE8# (g/l- min) 2 +g (7)225?04 0.9439 | 0.9159

11.82 1.7783x108

+10.48 | +a509x107 | 0-9879 | 0.9637

Zona llI: 0.01480
1 o8O, | 07200 | 0.6989
— E8# @l-min) | 2 O8> | 0.9105 | 0.9105

3.64 0.002492

+0.29 | +5.369x10+ | 09973 | 0.9966

A través del andlisis cinético se evidencié también que incluso si la operacion de la celda de EC
bajo las condiciones 6ptimas se extiende a 120 minutos, la concentracion @déluente no
alcanza los limites exigidos por la legislacion ambientablombianapara DQQO(Ministerio de
Ambiente y Desarrdlo Sostenible de Colombia, 2015)Por lo tanto, una etapa adicional de
tratamiento es necesaria para alcanzar esos requisitos. La opcidn propuesta en esta tesis fue
utilizar una etapa complementaria de oxidacion anddica aprovechando la efectividad de @st
procesos para tratar residuos organicos remanentes y conseguir importantes niveles de
mineralizacion (Daghrir y Drogui, 2013; Linareset al., 2010).

4.4 Conclusiones

El desempefio de una celda de electrocoagulacién para el tratamiento de la solucion bajo
estudio no est influenciado por el material del catodo. Si se utiliza aluminio, el material puede
tener efecto sobre los costos operacionales y puede requerir un continuo recambio. Lo
contrario ocurre con los anodos de acero inoxidable por su alta resistencia quimide otro
lado, cualquiera de los anodos evaluados exhibe alta capacidad para reducir el color de las
aguas bajo estudio. De ellos, los anodos de hierro permiten alcanzar la mayor reduccion de
DQO y bajos costos operacionales. Estos aspectos contribuyergelaccionar la pareja hierre
acero como el par &nodo catodo més adecuado para llevar a cabo el proceso de EC.
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A partir de un disefio experimental de BoxBehnken, la reduccion de la DQO, la eliminacion del
color y el costo operativo se correlacionaron cola densidad de corriente, la concentracion de
NaCl y la velocidad de agitacion usando polinomios de segundo orden. Estos modelos
mostraron una alta correlacion entre los valores experimentales y los predichos y permitieron
concluir que la densidad de corgnte es el parametro mas influyente en el desempefio de la
celda de EC y en su costo de operacion. Por el contrario, en el intervalo de estudio, la agitacién
no ejercio ningun efecto sobre el proceso.

UnaJde 150 A/m2y unaVAde 350 RPM permitieron alcamar la maxima reduccion de DQO y

se seleccionaron como las condiciones de funcionamiento mas adecuadas para la celda de EC.
Una Guaciigual a 1.777g/l se consider6 como la concentracion de operacion apropiada para
tener una mayor vida Util de los electrods y para no ocasionar altos costos operacionales.
Aunque un valor mayor de NaCl pudo generar menores costos operacionales, la alta
concentracion de iones cloruros puede conducir hacia la generacion de sustancias organicas
cloradas toxicas en etapas post®res del tratamiento. En los valores seleccionados como
Optimos para EC se obtuvo 55.7% de reduccion de DQO, 94.7% de decoloracién y un costo
operacional de 2.056 USD / mpara una hora de operacion. Aungue esos costos no mostraron
una gran diferenciacon los costos de la € para la cual los requerimientos de reactivos son
altos, si se observé un notable cambio en la generacién de lodos. Lo que reafirmé el concepto
de EC como tecnologia mas limpia quekc

Bajo las condiciones Optimas seleccionadas iecluso bajo un tiempo de operacion de EC
extenso, la concentracibn de DQO en el efluente final no cumple con los requisitos de la
legislacién ambientalcolombiana Por lo tanto, es necesaria una etapa adicional de tratamiento
para su descarga en cualquiecuerpo de agua cumpliendo con los requisitos de ley.
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Resumen

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de Oxidaciéon Anddica (OA)
como tratamiento global para las aguas residuales provenientes de la produccion de café
soluble. Esta tecnologia fueseleccionada yaque es uno de los Preesos Electroquimicos
Avanzados de Oxidacion (PEA@pn mayor eficienciareportados para tratar aguas de diversas
caracteristicas y cargas de contaminantes. Inicialmente, se describen los mecanismos
implicados en laoxidacién de sustancias organicausandoanodos activos o no activos y se
evallan los anodos grafito y DDB (Diamante Dopado con Boro). También se evalla la influencia
de distintos materiales del catodo (aluminio, hierro, acero, grafito y DDB). En general, se
encontré que el anodo de DDB presentaejor desempefio para reducir color y DQO que el
anodo de grafito. Sin embargo, la pareja anodmtodo de grafito-aluminio presenté una
equiparable reduccionde color con el encontrado pardas parejas combinadas con anodo de
DDB (debido al efecto de una @agulaciénfloculacion indirecta promovida por la corrosion
guimica del catodg. Con esta pareja también se obtuvieron menores costos operacionales que
con cualquier otra pareja con DDB. Posteriormente, utilizando este par de electrodos, se
realiz6 un diséio experimental y una optimizacion implementando la metodologia de la
superficie de respuesta (MSR). Los factores seleccionados fueron: densidad de corriente,
concentracion ce NaCl y velocidad de agitaciéryariables que, en teoria, influyerde forma
destacadasobre los mecanismos de oxidacion. De alli se encontré que una reduccion optima
de DQO equivalente al 50.2% se obtierdespués de una hora de tratamienta una densidad
de corriente de 700 A/me, a 1.777g/l de NaCl yuna velocidal de agitacion igual &25 RPM
Bajo estas condiciones se alcanz6 una reduccion de color de 95.7% a un costo operacional de
11.44 USD/n#®. La coagulacion indirecta, aunque aporté al proceso de decoloracion y redidn
de DQO, produjo lodos (cal,.773 g/l). Utilizando este proceso se puede alcanzar el requisito
exigido por la legislaion colombianarespecto al DQGSin embargo, requiere de largos tiempos
y altos costos operacionales. Por esta razon, se propone acoplar una tecnologia econémica de
pretratamiento al proceso de OA.
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5.1 Marco tedrico

5.1.1 Introduccion

Dentro de la categoria de Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs), los procesos
electroquimicos (PEAG®) han tomado gran relevancia en la ultima década debido a su
eficiencia para tratar diferentes tipos de aguas residuales en unmlio intervalo de
concentraciones y de volimenes de contaminanteSe reporta que se han tratado con éxito
aguas residuales de la industria de alimento&an, 2014; Chatzisymeoeet al., 2009; Oliveira

et al, 2018), compuestos fendlicogCafizareset al., 2004a, 2004b; Zhwet al., 2011), de la
industria textil (Jageret al, 2018; Torreset al,, 2003;Vasconcelost al,, 2016), de la industria
farmacéutica(Jojoaet al, 2016; Radjenovic y Petrovic, 2017; Serred al, 2016), de la industria
petroquimica (Dermentzis et al., 2014; dos Santo®t al., 2014; Martinezet al., 2014), de la
industria de pulpa y papel(El-Ashtoukhy et al,, 2009; Eskelineret al,, 2010; Klidiet al,, 2018)

y aguas residualesilomésticas(Cotillas et al, 2016; dos Santogt al., 2018; Fenget al., 2003).

El intervalo de DQO tratad@or estas tecnologiagpuede ir desde una concentracion tan baja
como 0.1 g/l hasta 100 g/I(Sirés et al, 2014) con volumenes en el orden de micrditros a
millones de litros (Juttner et al, 2000). El interés académico en los PEAO se puede observar
del creciente nimero de publicaciones relacionadas con el tema desde el 2007 y hasta el 2017
(Figura 5.1).
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Figura 5.1: Numero de publicaciones relacionadas conréceso Electroquimicos de
Oxidacion Avanzada (PEAO) y OA (Oxidacion anodica) desde el 2007 al 28&gun ISI Web
of Knowledge® o Scopu®( Pal abras clave: 1) El ecrochemical
2) odAnc oxidadion’ & ‘Wastewater')

LosPEAG sepueden clasificar dentrode dosgrandescategorias (i) los procesos deoxidacion

no mediados por especies metdlicas(v.g, hierro y cobre)y (ii) los procesos basados en
reacciones Fenton (Figura 5.2). Dentro del primer tipo se encuentran la Oxidacién anddica
(OA) y la Oxidacion anddica con electrgeneracion de peréxido de hidrégeno (OA+KD;,). En

el grupo de procesos basados en reacciones Fenton, se encuentran los procesos Ele&nbon
(EF), FeredFenton (FF), Peroxidacion electroquimica (PE) y Peroxicoaguion (PC). Estos
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procesos Fenton se diferencian uno del otro en la dosificaciébn o generacion de las especies de
hierro y peréxido. Una descripcion detallada de cada uno de estos procesos se puede encontrar
en Ganzenkeet al. (2014) y Nidheeshet al. (2018).

Este trabajo centr6 su atencion en el procesale OA ya que, entre las tecnologias
electroquimicas existentes, esta no requiere una adicion de reactivos diferente al electrolito
de soporte. La adicion de ua sal o algun electrolito en este proceso se realiza principalmente
cuando la conductivichd del medio a tratar es bajé?or esa operacion sin reactivos que puedan
representar un riesgo para el medio ambiente, la OA ha sido denominada una tecnologia verde
(Sarkka et al., 2015). Desde el punto de vista de disefio, es una tecnologia electroquimica
simple y no requiere una configuracionespecialde los electrodos como en el caso de los
procesos Fenton o en la OA con electgeneraddn de perdxido donde el disefio debe
garantizar altas eficiencias de contacto entre el oxigeno y la superficie del catodo. También es
la PEAO mas populafMoreira et al., 2017)y ha sido ampliamente estudiada dentro de la
comunidad cientifica en la dltima década como se resalta en la Figura 5.1. Otra razén adicional
gue justifica la seleccion de OAomno alternativa de tratamiento para las aguas de estudio es
gue los procesos basados en tecnologias Fenton produceolor remanente en las aguas
tratadas de café soluble (Ibarraraquezet al., 2018;Villanuevaet al., 2014).

Respecto a la tecnologia de OA existen dos lineas de investigaciénprimera es llevar a cabo

el proceso completo de tratamiento utilizando Unicamente la OA vy, la segunda es integrar la
OA como una etapa adicional al proceso global de tratamiendnglada et al., 2009). Este
capitulo se enfoc6 en abordar la investigacion desde la perspectiva de la primera opcién para
conocer asi los alcances y limitaciones de este método de tratamienten elcapitulo 6 se
estudia el segundo enfoque.

Oxidacién no Procesos basados en

mediada por metales reacciones Fenton
( Oxi < i . (o . | Electro-Fenton (EF) |+
anoddica (OA "
- y/0 Fered-Fenton (FF) |«
-  0A+H,0, [|¥ [ Peroxidacién | K

| Electroquimica (PE) )

i Peroxi-coagulacion ]
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Figura 5.2: Clasificacion de los PEAOs
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5.1.2 ;Como la OA trata las aguas residuales? Oxidacion directa e
indirecta

Desde un punto de vista termodinamico, una celda de OA podria tratar las aguas
mineralizandolas completamente y generando energia eléctrica a partir de su oxidacién. Por
ejemplo, aguas residuales compuestas por fenol en una celda de OA podrian producir las
siguientes reacciones en el &nodo y el catodo respectivamente:

8060 pp@b °@hH < ¢ (5.1)
X0 ¢ c¢i@©optol (5.2)

obteniendo una reaccion global de celda igual a
0000 X0 © @30 00 (5.3)

Laenergia libre de Gibbs de esta reaccién en condiciones normales (1 M&dé& 0 'O ;1 atm,

25°C) es igual a292.9 kJ/mol y el potencial de celda estandar es igual a 1.13 V. Esto muestra
gue la reaccion se puede llevar a cabo de forma espontaneajue, dedarse, generaria un
potencial de 1.13 V. Sin embargo, la mineralizacion de fenol a través de esta via sucede a muy
bajas velocidadesPara que el proceso sea factible como tratamiento de aguas residuates
necesitaia de materiales conuna extremada alta actividad electrecatalitica, que aun no se
han desarrollado.

El tratamiento de OA en realidad requiere energia para su operaciéon a tiempos de residencia
moderados.Los mecanismos por los cuales se puede llevar a cabo el proceso warios. Entre

ellos se encuentra laelectroélisis directa. En esta, ciertos contaminantes organicosx) se
adsorben sobre la superficie del &nodo y, debido a las propiedades cataliticas de ese anodo, se
promueve unatransferencia directa de electrones hacia los contamantes con su subsecuente
oxidacion (P) (Panizza y Cerisola, 2009)

Y 4Q © 0 (5.4)

Posteriormente, el produto oxidado se desorbe de las superficie del &nodo y se dirige hacia el
seno del fluido. Entre los materiales con buenas capacidades electroliticas para promover este
tipo de reaccion se encuentran los metales nobles, como el Pt o el Pd, y 6xidos de maled t
como el dioxido de iridio, los 6xidos de titanierutenio y los 6xidos de titaniciridio ( Fo™ t i ,
1999). La electrdlisis directa es tedricamente posible a menores f@mciales que el requerido
para la produccién de oxigeno (1.23 V/SHE bajo condiciones estandar) por lo tanto el proceso
se puede llevar a cabo sin esta reaccion colatef@omninellis y Chen, 2010) No obstante, la
velocidad de oxidacién determinada experimentalmente es baja y esténéticamente
controlada por la adsorcion de las especies organicas. Debido a la baja reactividad de las
especies adsorbidas, usualmente este mecanismo de reaccion no conduce hacia la combustién
(mineralizacion) total de los contaminantes organico¢Garciaet al., 2018). Por lo contrario, se

ha reportado que en muchos casos este mecamio genera sustancias mas complejas como
polimeros que se adhieren permanentemente al &nodo y causan su ensuciamiento,
principalmente cuando las sustancias tratadas son compuestos aromaticfisiesta et al.,
2001; Panizza y Cerisola, 208).

Para evitar el ensuciamiento del electrodo, la OA se efectia principalmente bajo altos
potenciales anddicos, especificamente bajo potenciales cercanos a desencadenar la produccién
de oxigeno (.e., cercanos al potencial de evolucidon hacia)OEstospotenciales conllevan a que
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el tratamiento se desarrolle a través de mecanismos relacionados corokidacion indirecta
del compuesto organico. Aqui el contaminante intercambia electrones por intermedio de
alguna especie electreactiva generada en la supdicie del dnodo. Dentro de las especies
electro-activas se pueden encontrar losgentes oxidantes basados émermediarios para la
produccién de oxigeng agentes oxidantes formados por los electrolitos en soludi@arciaet
al., 2018).

U Formacion de intermediarios de la produccion de oxigeno y su rol como agentes
oxidantes

Los intermediarios de la produccién de oxigeno, por su alta reactividad, son conocidos como
especies activas de oxigeno. Como una etapa inicial de su formacién en anodos de 6xidos
metalicos (MQ), Comninellis ( 1994)propone la ruptura de moléculas de agua en condiciones
acidas o basicas y la concomitante unién del radical hidroxilo a la superficie del a&nodo:

00 o000 WO O (5.5)

dondei es la velocidad de reaccién para la ecuacion (5.5). La interaccion del radical hidroxilo
con el 6xido metalico en el intermediarid 6 % "Ose puede restringir a una adsorcion fisica
(fisisorcior) o a una subsecuente adsorcion quimicag@imisorcién) donde el oxigeno
perteneciente al radical se incorpora a la estructura del 6xido. Cada una de estas alternativas
se describira a continuacion.

Fisisorcion del radical hidroxilo:

Este tipo de adsorcidn se caracteriza por interacciones débdleentre el anodo y el radical
hidroxilo. La interaccion es tan débil que se puede considerar al radical en un estado cuasi libre
para oxidar materia organica de las aguas residuales en las vecindades del &nodo (Comninellis
y Chen, 2010). En este caso, laateria organica no requiere ser adsorbida pero si que se
encuentre presente en las vecindades del anodo. La reacciéon global del fendmeno se puede
representar por la siguiente ecuacién estequiométrica:

Y 00 Woos0 0 ¢Q 00 (5.6)

donde ¢ es el nimero de electrones involucrados en la oxidacion de R yes la velocidad de
reaccion para la ecuacion (5.6). Como se puede observar de la ecuacién 5.6, debido al alto
poder de oxidacion y baja selectividad @ radical hidroxilo, el contaminante organico puede
ser completamente convertido a C Este proceso es también conocido comincineracion
electroquimica(Bonfatti et al., 2000).

Si la concentracién de materia organica en las vecindades del anodo es baja o el potencial
anddico es demasiado alto, el radical hidroxilo fisisorbido evoluciona hacia la produccion de
oxigeno:

66 %O %0 0 Q 00 (5.7)
dondei es la velocidad de produccion de {proveniente del radical hidroxilo, con lo que se
agotan esos radicales y se disminuye la eficiencia del proceso ai@dPor lo tanto, se deben
determinar las condiciones para qué sea mucho mayor qué con el objetivo de oxidar los
contaminantes organicos. La reaccidrdeseable gcuacion 5.6 depende no solo de la
concentracion de materia organica y depotencial anddico sino también de la naturaleza de las
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aguas residuales y la actividad del anodo como se describira posteriormenomninellis,
1994).

Quimisorcion del oxigeno activo:

Cuando en la estructua del &nodo se dispone de altos estados de oxidacion para el oxigeno del
intermediario 0 0 20 O, este se quimisorbe foPamzago un
Cerisola, 2009)

D0 WOODH 0 Q (5.8)

dondei es la velocidad de reaccién para la produccion del 6xido por quimisorcion. La pareja
redox0 U0 /0 0 puede promover la oxidacién del contaminante organico asi:

Y 006 O°Y0 00 (5.9

coni como la velocidad de oxidacion promovida por el 6xido superior. La pareja redox
generalmente induce solo oxidaciones selectivas y no conduce el proceso hacia la
mineralizacion completa de los contaminantegScialdoneet al., 2009). Si el contaminante es
estable y/o de cadena corta como en el caso de los acidos carboxilicos, el ésigoerior se
descompone en una reaccion colateral de produccién de oxigeno:

0o oo gﬂ (5.10)

dondei es la velocidad de produccion de £a partir del 6xido superior. De alli que, para

oxidar las sustancias organicas a través del mecanismo de quimisorcién, se debe acondicionar
la OA paraqua sea mucho mayor qué . Estas velocidades dependen principalmente del

material del anodo, del tipo de aguas residuales y de su concentracién. La influencia del
potencial anddico en este caso es baja.

U Agentes oxidantes generados por electrolitos en solucion

La oxidacioén indirecta en OA no solo se produce con especies activas de oxigeno, como se
mostré anteriormente, sino también con agentes oxidantes fuertes generadissitu a través

de electrolitos (aniones, principalmente) presentes naturalmente en las aguas o agregados
como soporte para la conduccion eléctrica. La influencia de agentes oxidantes es muy
importante para la eficiencia de la OA porque extiende los limites de oxidacién de las
sustancias organicas de las vewades del anodo hasta el seno del fluido. De esta forma se
obtiene un mecanismo que no depende extensivamente de la transferencia de masa sino que
se convierte en un proceso relacionado con el volumen global de reaccion. Sin embargo, este
mecanismo puedeconducir hacia la formacién de productos organicos estables alejandose de
la posibilidad de una mineralizacion total de los contaminantes en el agua; incluso puede
propiciar la formacion de intermediarios mas toxicos que los contaminantes originales. La
formacionin-situ de los radicales que conformaran luego el agente oxidante se pueden obtener
a través de dos vias: Produccion directa a partir de los aniones en la superficie del anodo o
Produccion promovida por el radical hidroxilo(Siréset al., 2014).
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Produccién directa de agentes oxidantes provenientes de los electrolitos:

En este caso, ciertos aniones pertenecientes al electralitisuelto en las aguas residuales son
adsorbidos sobre la superficie del anodo. Alli, el anodo promueve una transferencia directa de
electrones a la especie adsorbida para formar radicales que se combinan posteriormente y
producen agentes oxidantes estabk (Garciaet al., 2018). Este tipo dereacciébncominmente
ocurre con anionestales como cloruros, sulfatos, fosfatos y carbonatogresentes todos
frecuentemente en el aguas residuallComninellis y Chen, 2010)Asi en el anodo se pueden
llevar a cabo las siguientes reacciones de transferencia de electromkpendiendo del tipo de
anion en solucion

6 a0 6k Q (5.11)
YO ©° YO B Q (5.12)
60 © 06 ° Q (5.13)
66 ©° 60 B Q (5.14)

Estos radicales pueden combinarse para formar agentes oxidantes estables como cloro,
peroxo-sulfatos, peroxefosfatos y peroxecarbonatos(Siréset al., 2014).

6& 6&O 6 & (5.15)
YO B YO Eo g (5.16)
60 % 00 Fopg (5.17)
60 B 60 Fo g (5.18)

Los tres agentes ionicos producidos mediante las reacciones (5.1(%).18) se pueden difurdir
rapidamente hacia el seno del fluido donde atacan quimicamente a los contaminantes para su
oxidacion.Por otro lado, el Cl mientras se difunde hacia el seno del fluido se puede hidrolizar
en HCIO y Clsiguiendo la ecuacion estequiométrica (5.19)Angladaet al., 2009):

& '00C 08 ada O (5.19)

El acido hipocloroso (HCIO) puede establecer a su vez una reaccion de equilibrio adidse
con el ion hipoclorito (Garciaet al., 2015}

06 0BO 6 a0 (5.20)

El pKa para esta reaccion es igual a 7.55. EJ,EICIO y CIGson las especiesjue conforman el
cloro activoy oxidan los contaminantes organicos en las aguas residuales. De ellas, el @@e

el menor poder oxidante (E igual a 0.89 V frente a 18 V y 1.49V para Gly HCIO,
respectivamente) razon por la cual el tratamiento por generaciéim-situ de cloro activo se
puede desarrollar con mayor velocidad a condiciones acidas (desplazando el equilibrio de la
reaccion (5.20) hacia la izquierda).
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Produccién promovida por el radical hidroxilo:

Los radicales hidroxilo fisisorbidos en el anodo pueden oxidar en sus vecindades a los aniones
contenidos en el agua residual. Esta oxidacidon se convierte en una via alternativa para la
generacién de los radicale presentados en las ecuaciones (5.11) a (5.18kependiendo del
tipo de anién que se encuentre en el efluent@Comninellis y Chen, 2010) Las ecuaciones
estequiométricas que ilustran este mecanismo alternativo de formacién de radicales son:

6a BO® 6& 0O (5.21)
"OY6 BOG'® YO B OO (5.22)
Do B 06 © 00 (5.23)
060 BO® 60 B OO0 (5.24)

Estos radicales pueden posteriormente combinarse a través del grupo de reacciones
presentadas en las ecuaciones (5.15) a (5.18) o, si existe una amplia disposicion de radicales
hidroxilo, pueden reaccionar nuevamente con ellos para formar otros agentes oxidantes a
través de las siguientes reacciones (Sirés al., 2014):

YO B RO ® O°YD (5.25)
06 F RO DG (5.26)
60 % FO® 050 (5.27)

Todas las anteriores especies oxidantes formadas segunlos aniones presentes en las aguas,
incrementan la eficiencia de la OAEl radical cloruro puede reaccionar alternativamente con el
radical hidroxilo para producir directamente el agente oxidante hipoclorito. Si existe alta
disposicion de radicales hidroxilo, el ion hipoclorito se puede volver a oxidar y ser el precursor
de cloratos y percloratos que son sustancias con bajo poder oxidante y que potencialmente
representan un peligro para el medio ambientéSouzaet al., 2016).

Los agentes oxidantes que provienen de los aniones en solucion y que se distribuyen a lo largo
del seno del fluido no tienen el mismo poder de oxidacion qued radical hidroxilo. Por esta
razon, en algunos casos de estudi@hanet al., 2012; Linet al., 2011) se ha propuesto la
‘“activaci 6n’ de e eneiaradagte yotulerasonido, gramavierdds asidae
generacion de nuevos radidas con alto poder oxidante en el seno de la solucion. Estas
tecnologias complementarias adaptadas para el proceso de OA se incluyen adicionalmente en
el esquema de la Figura 5.2. Sin embargo, su implementacion implica una mayor complejidad
del disefio de & celda electroguimica.

5.1.3. Factores que afectan la OA

Dependiendo del tipo de mecanismo implicado en el tratamiento por OA, variables como el
tipo de electrodo, la densidad de corriente, las propiedades fisiguimicas de las aguas, el
disefio de la cala entre otros tienen distinta influencia sobre la eficiencia del proceso. Para el
caso de la temperatura, en general, en los valores reportados en la literatura, las especies
oxidantes de oxigeno activo se ven poco afectadas por este factor mientras gada oxidacién
mediada por agentes oxidantes como cloro activo puede generar cambios en su
comportamiento. Sin embargo, los PEAO se caracterizan por operar usualmente a temperatura
ambiente y asi marcar una diferencia en el consumo energético con tecndls no
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electroquimicas como incineracién u oxidacién supercritica(Anglada et al., 2009). A
continuacion se detalla elefecto de algunas variables operativas sobre el desempefio del
tratamiento por OA.

Material del anodo

El mecanismo de electrolisis directa no es, en términos generales, el mas adecuado para llevar
a cabo el proceso de OA debido a la posible disminucién e actividad catalitica como
consecuencia del eventual ensuciamiento de la superficie del 4nodo. Las oxidaciones
indirectas, mediadas por especies de oxigeno o por agentes oxidantes provenientes de los
aniones en solucion, han demostrado ser los mecanismde descontaminacion mas eficientes
(Nidheeshet al., 2018). Como se presentén la anterior seccion, la oxidacion indirecta mediada
por especies de oxigeno se puede realizar a través de un mecanismo de fisisorcion u otro de
quimisorcion. Por el primero se puede llegar a una mineraacion total de contaminante
(reduccion de COT del00%) mientras que el mecanismo relacionado con la quimisorcién de
las especies de oxigeno es mas selectivo y generalmente convierte los contaminantes a
moléculas menos complejas pero no directamente a @@unque durante la oxidacion de los
compuestos ogénicos se pueden presentar ambos mecanismos, el material del anodo
promueve selectivamente uno de ello§Garciaet al., 2018).

Para que prevalezca el mecanismo de fisisorcigia velocidad de reaccién (ecuacion (5.5))
debe ser mucho mayor qué (ecuacion (5.8)). Esto se logra con un anodo +axtivo. Este tipo

de &nodo se caracteriza principalmente por tener un amplio nimero de sitios disponibles para
la adsorcion de radicales hidroxilo y bajafinidad quimica por el oxigeno de las moléculas de
agua. Su clasificacion de nactivos se deriva de su baja actividad electroquimica para la
generacion de Qlo que induce una rapida descarga de los radicales hidroxilo en las vecindades
del anodo (paraesto, la velocidad de reaccidoh es mucho mayor qué ). Esta caracteristica

se hace evidente en el sobrepotencial de;@e cada anodo (Tabla 5.1). Este valor relaciona el
potencial eléctrico adicional, experimental, necesario para llevar a cabo la electrélisis del agua
respecto al potencial establecido termodinAmicamente (este Ultimo valor a condiciones
estandar es igual a 1.2 VjAnglada et al.,, 2009). Los materiales utilizados para construir
anodos neactivos inicialmente se basaron en 6xidos 0 mezcla de 6xidos que poseian en su
estructura cationes con valencias en el estado superior. Posteriormente, dichos materiales se
fundamentaron en materiales con alta disponibilidad de atomos de oxigeno para suplir las
posibles vacantes en la superficie del anod@omninellis, 1994). Con el estudio de nuevos
materiales en el campo de la electroquimicae descubrid la pertinencia deDiamante Dbpado
con Boro (DDB) como anodo nactivo (Swain et al., 1998). Esta conformacion detliamante
tiene la capacidad de promover la particion de las moléculas de agua y de conformar el
intermediario <¢ ¢ ‘D "O que libera facilmente el radical para la posterior mineralizacion
de los contaminantes a través de una reaccion similar a la presentada en la ecuacion (5.6)
(Brillas y Martinez, 2015). Aunque depende del material en el cual se deposite el DDB)( Si,

Ti, Nb), los anodos conformados por DDB poseen el mas alto sobrepotencial pasgp@ su
baja interaccion con los oxigenos pranientes de las moléculas de agua. Esto también se
manifiesta en una baja entalpia de adsorcion y en la posibilidad de generar una mayor
concentracion de radicales hidroxilo en su superficie antes de alcanzar el potencial para
producir oxigeno. El grupo de &nodos noeactivos esta conformado ademéas del DDB por
materiales como 6xido de estafio dopado con antimonio, diéxido de plomo y se ubican en la
parte inferior de la Tabla 5.1 (altos sobrepotenciales de Q).
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Tabla 5.1: Sobrepotencialpara G en medio acidode dversos materiales usados en
PEAO(Angladaet al., 2009;Comninellis y Chen, 201

Anodo Sobrelz‘(;;en(:lal Condiciones Entalg;aﬂde g(lzs;lorcmn
RuQ 1.47 0.5 mol/L H.SQ Quimisorcion
IrO, 1.52 0.5 mol/L H,SQ
Pt 1.6 0.5 mol/L H,SQ
Grafito 1.7 0.5 mol/L H,SQ
PbQ 1.9 1 mol/L H.SQ
SnQ 1.9 0.5 mol/L H,SQ
Si/DDB 2.3 0.5 mol/L H,SQO
Ti/DDB 2.7 0.5 mol/L H.SQ Fisisorcion

Por otro lado, el mecanismo de quimisorciobn se desarrolla prioritariamente cuando la
actividad catalitica del electrodo incrementa la velocidad de y restringe la reaccion (5.5).
Esto se puede realizar a través de los electrodos activos. Espmtde electrodos posee una alta
concentraciéon de sitios activos yun importante nimero de vacantes para recibir el oxigeno
dentro de su estructura (Comninellis, 1994). Adicionalmente, su alta actividad catalite
promueve la produccién de oxigeno y, como consecuencia, su sobrepotencial de<bajo. Esa
alta actividad catalitica genera fuertes interacciones con las moléculas de agua de la soluciéon
y por lo tanto altos valores de entalpias de adsorcion. Los elentlos activos estan fabricados

en materiales como grafito, Ir@, RuQ, Pt entre otros (localizados en la parte superior de la
Tabla 5.1). Este grupo de anodos adicionalment&ne alta actividad electro-catalitica para
oxidar iones cloruro y producir espe@s de cloro activo como via alterna para el tratamiento
de las aguas. Esto quiere decir que su uso promueve el mecanismo descrito para la generacion
de agentes oxidantes a partir de aniones en solucion (principalmente clorurogBrillas y
Martinez, 2015).

En la Tabla 5.2 se describen las principales ventajas y desventajas para los materiales mas
usados como anodos. En ella se incluye anodostienio con un recubrimiento de RuQo IrO,

gue son comunmente llamados en el mercado como DSA por sus siglas en inglés
(Dimensionally Stable Anodes, DSA). Dentro de este grupo también se encuentran anodos
conformados por mezclas de estos 6xidos 0 mezdias con TiQ (Comninellis y Chen, 2010).
Como se puede observar, los electrodos mas destacados para la OA son los &nodos de DDB por
su alta capacidad de oxidar sustancias organicas sin generar reacciones colaterales como la
produccion de oxigeno. Como sopte para este material se utilizan diferentes materiales que

no afectan dramaticamente su buen desempefio pero si pueden generar restricciones en los
costos de capital y operativos\(.g, alta fragilidad y baja conductividad).
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Tabla 5.2: Ventajas y desvetajas de diferentes materiales para la fabricacién del anodo en

procesos de OA
Material Ventajas Desventajas
9 Bajo potencial para produccién de GJ|{ Baja eficiencia de mineralizacion vyi
propiciando asi mecanisme de|lque su alta actividad electrocatalitice

Ru Q
IrO
2,

DSA

oxidaciéon mediados por cloro activo
(Brillas y Martinez, 2015)

1 Bajo costo

1 Amplia disponibilidad en el mercadqg
(Sarkkaet al., 2015)

promueve la reaccién secundaria d
producciéon de Q

7 Oxidacion limitada para &cidos
carboxilicos (Comninellis y Chen, 2010)
7 Posible formacion de  peliculas
poliméricas sobre el 4nodo cuando s
tratan olefinas (Zanta et al., 2000)

i Baja  estabilidad electroquimice
(Sarkka et al., 2015)

Pt

9 Buen conductoreléctrico

i Alta estabilidad qumica
corrosiébn incluso en medios
condiciones extremas)

1 Alta actividad electrocatalitica
(ampliamente utilizado en electrolisis Y
oxidacién selectiva(Comninellis y Chen
2010))

(baja
cofr

9 Alto costo

1 Baja eficiencia para la reduccion d
CoT

1 Fenoles pueden pasivar el electrod
por ensuciamiento (se puede evital
usando recubrimientos de Oxidos de
platino) (Comninellis y Chen, 2010)

Grafito

1 EI menor costo entre los anodo
reportados en la literatura

1 Amplia disponibilidad y facil acceso g
material

1 Amplia area superficial

9 Destacado pder electrocatalitico paral
la generacion de Gl (Brillas y Martinez,

2015)

7 Posible desgaste fisico por |
generacion de gases (ely &) y por la
transformaciéon de carbono en C©®
Consecuentemente, corto tiempo de vid
atil (6-24 mesesiNovak et al., 1982)

PbQ

1 Bajo costo y fabricacion sencilla

9 Estabilidad quimica a condiciones
acidas y amplia area superficial

1 Alta efectividad para la mineralizacién
completa de compuestos organicos (alt
sobrepotencial de Q) a través de su altg
produccién de radicales hidroxilo

1 Ampliamente utilizado a nivel
industrial (Panizza y Cerisola, 2009)

1 Puede liberar iones toxicos
especialmente en soluciones bésicas.

1 Menos eficiente para la mineralizacior
de compuestos oganicos que los anodo:
de DDB (Panizza y Cerisola, 2009)

SnQ

9 Alto sobrepotencial para Q

1 Alta efectividad para la oxidacion
mineralizacion de diferentes tipos dg
compuestos  organicos en  agus
residuales (Bock y MacDougall, 1999
Grimm et al., 2000)

1 Baja conductividad razén por la cual e
dopado principalmente con Sb (Tambiéi
se ha usado Ar, B, Bi, F, Cly P)

7 Corto tiempo de vida util y dificil
comercializacién. Posible alternativa
adicion de capas de Ir@y recubrimiento
con Sn@-ShOs, sacrificandoeficiencia de
mineralizacion (Panizza y Cerisola, 2009
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Tabla 5.2: (Continuacion)

Material

Ventajas

Desventajas

1 Extremadamente alto brepotencial
para Q@ y débil adsorcion de radicales
hidroxilo que han permitido Ila
mineralizacibn completa de un grarn
namero de compuestos organicos tale

9 El precio de DDB puede ser diez vec
superior a los anodos coformados por
oxidos metdlicos (a1 precio oscila entre
14000 a 21000 USDpor metro cuadrado
de electrodo) (Radjenovic y Sedlak

como: acidos carboxilicos, compuestg
fendlicos, polihidroxibencenos y
mezdas de compuestos en agua
residuales reales (Panizza y Cerisold
2009)

i Alta estabilidad quimicg incluso en
medios con condiciones gtremas

9 Superficie inerte y resistente a [g
adhesion de sustanciagSarkka et al.
2015)

2015)

9 Dificultad para encontrar el soporte
ideal. Entre las opciones se encuentral
Ta, Nb, W, Si y Ti. Los primeros tre
materiales no estan ampliamente
disponibles para aplicaciones a larg
escala. El Si no es buen conductor |
electricidad y genera un electrodo fragi
mientras que Ties buen conductor, tiene
bajo precio y no es fragil peo reduce el
tiempo de vida util del &nodo debido a le
baja adhesién con las capas de diamar
(Brillas y Martinez, 2015)

DDB

Densidad de corriente

Con ambos tipos de anodos, es posible alcanzar altas eficiencias eléctricas de la OA cuando se
usan densidades de corriente bajag\si se producen bajos potenciales anddicos de celda que
conllevanprincipalmente a la generacion de especies reactivas de oxigeno y escaza produccion
de Q. En la OA, la eficiencia eléctrica se puede definir como la relacion de los electrones que
se dirigen hacia la oxidacion de los contaminantes y la totalidad de elemties que circulan a
través de la celda. Si ellos se utilizan dentro de reacciones colateralegy( generacion de ¢

la eficiencia comienza a ser menor del 100%. Sin embargo, si la densidad de corriente es baja,
la velocidad del tratamiento esta controlada por esta variable,ocasionandoa su vez altos
tiempos de residencia en la celdas de QAngladaet al.,, 2009). Parael caso de anodos no
activos esa frontera donde la eficiencia es cercana al 100% se extiende a un limite de
densidades de corriente mayor que en lo anodos activos debido al ya mencionado
sobrepotencial de Q. En electrodos de DDB, esa eficiencia esta imghciada también por la
transferencia de masa y/o la concentracién de los contaminantes organicos y no por la
naturaleza de las aguas (Comninellis y Chen, 2010).

Si la concentracién de compuestos organicos es alta y la densidad de corriente es baja
posiblemente se establezca un régimen controlado por la cinética de la reaccion (5.5). Bajo este
régimen la concentracion de DQO disminuye de forma lineal y proporcional a la densidad de
corriente. Al contrario, si la concentracion de los contaminantes sobre kuperficie del anodo

es baja y la densidad de corriente es altposiblemente el proceso se encuentre bajo un
régimen controlado por la transferencia de masa. En este caso la reduccién de DQO varia de
forma exponencial con la densidad de corriente y el eficiente de transferencia de masa
(Panizza y Cerisola, 2009). Bajo este regimen la eficieneigctrica de OA es inferior al 100%
por la produccion de Q colateral. No obstante, por la alta relacion de radicales hidroxilo
generadosfrente a la concentraabn de compuestos organicos, la conversion directa de los
contaminantes a C@es mucho m& aka que bajo el régimen cinéticoi.e., bajo este regimen es
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mas probable alcanzar una mineralizacion de 100% de los compuestos organiapge bajo el
régimen cinético (Comninellis y Chen, 2010)Lo anterior es cierto cuando no se generan
agentes oxidantes provenientes de los aniones en solucion porque ellos pueden participar en
oxidaciones selectivas alternas con el contaminante.

Altas densidades de corrientgpuedengenerar una competencia entre la produccién de-® de
agentes oxidantes estables provenientes de los aniones en solucifue no son tanefectivos
como losradicales hidroxilo pero quemejoran el desempefio de la OA, cuando las aguas tienen
alta concentracbn de aniones como cloruros o sulfatos Ma r tet al., 8085). Sin embargo, el
uso de altas densidades de corriente repercute en mayores costos ej@icos y operacionales
(Angladaet al., 2009).

Caracteristicas fisico-quimicas de las aguas residuales

El pH de las aguas residuales tiene baja influencia sobre las especies activas de oxigeno y su
generacién (Comninellis, 1994). Sin embargo, el pH puedfectar la reactividad de algunos
contaminantes organicos como los acidos oxalicos que se pueden convertir en sustancias
recalcitrantes para el tratamiento si el pH es basidd&lamklang et al., 2012). El principalefecto

del pH se observa sobre el mecanismo que utiliza agentes oxidantes provenientes de los
aniones. Este es el caso de la oxidacién mediada por cloro activo donde el pH determina qué
especie se produce mayoritariamente (Figura 5.3). Por ejemplo, para ehso de bajas
concentraciones de NaCl (como la concentracién éptima de NaCl emitada en el @pitulo 4,
1.777 g/l) en valores de pH inferioresa 7 existira mayoritariamente HCIO en la soluciéfRor

otro lado, para concentraciones altas de NaGl.¢g, 63 g/l), si el pH es inferior a 3 habra una
importante concentracion de Gl. En cualquiera de las dos concentraciones de NaCl tomadas
como referencia, a un pH mayor a 7.5 existira principalmente la especie CIlQe ellos, como se
menciond anteriormente, HOD tiene el mayor poder oxidante y puede incrementar la
eficiencia del proceso de OA (Angladat al., 2009).
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Figura 5.3: Distribucion de las especies de cloro activo en funcion del pH. Célculos realizados
a 25°C y dos concentraciones de NaCl a partir s equilibrios de reaccion reportados por
Wanget al. (2007)

La concentracién de electrolitos tamk&n tiene relacion con la generacion de agentes oxidantes
como cloro activo y persulfatos. Las concentraciones altas de electrolitos promueven su
generacion y, como se puede observar en la Figura 5.3 en el caso de los aniones cloruros,
pueden influir sobre la distribucion de las especies oxidantes a condiciones acidas. Ademas, la
adicién de electrolitos a las aguas tratadas incrementa la conductividad de la soluc{@hiang
etal., 1995) Laconductividad tiene una relacion inversa sobre los costos operacionales como
ocurre para la celda de EC (seccién 4.4.1). En contraste, altas concentraciones de electrolitos
como NaCl pueden contribuir a la produccion de compuestos mas téasc que los
contaminantes originalesde las aglas(Radjenovic y Sedlak, 2015)

Configuracion de la celda

Dentro del disefio de la celda para la OA han sido evaluadas diferentes configuraciones para
mejorar el desempefio del proceso. Una primera categoria consiste en utilizar o no una celda
dividida. La division de la celda puede impedir el lite transito de contaminantes que se oxidan
reversiblemente en el anodo y se reconstituyen en el catod®. Cafizares et al., 2009a)
También puede permitir que el desarrollode la oxidacién se lleve a cabo sin la presencia de
iones que se producen en el catodo, como ©H que podrian afectar la eficiencia del
tratamiento (Sirés y Brillas, 2012) En estas celdas, la barrera fisica que impide el contacto
directo entre la solucién en el anodo y en el catodo (recintos denominados anolito y catolito,
respectivamente) puede ser un diafragma poroso, un puente salino o una meraba
conductora de electricidad. Sin embargo, su uso conlleva a un mayor costo de capital y costo
operacional debido al constante ensuciamiento y desgaste de la barrera que se traducen en
mayores periodos de recambio y mantenimiento. El costo energético,ieidnalmente, se puede
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incrementar ya que la presencia de la barrera implica una mayor distancia entre electrodos
(Angladaet al., 2009).

Comola OA esun procesocatalitico heterogéneo, puede estar limitado por el area superficial
del catalizador (para el caso, el area del &nodo) y la velocidad de transferencia de masa. Con el
objetivo de optimizar el &rea, otra categoria de disefio, pojeanplo, ha modificado el modelo
tipico de celda con electrodos planos a disefios complejos con los electrodos denominados de
tres dimensiones(Juttner et al., 2000). A este tipo de estructuras pertenecen celdas con flujos
a través de electrodos porosos y las celdas con lechos empacados o fluidizgdost al., 2018;
Panget al., 2018; Sheret al., 2017). Por otro lado, para mejorar la transferencia de masa en el
proceso de OAse ha explorado la opcién de anodos con movimien{®iaz et al., 2013; Oliver

et al., 2015) o disefios que promuevan ampliamente la turbulencia de la soluciéon a través de
altas velocidades de agitacion, tanques con bafles o chorros de ghst al., 2018; Zhanget al.,
2016). Incluso, para mejorar la transferencia de masa, también se ha acoplaistemas de
ultrasonido a la tecnologiaDietrich et al., 2017).

La distancia entre electrodos tiene poco efecto sobre la reduccién de contaminantesiedo el
régimen no esta limitado por la transferencia de masgChianget al., 1995). Cuando el régimen

si esta controlado por la transferencia de masa, las distancias pequeffaueden disminuir la
eficiencia del procesqSouzaet al., 2017). La distancia entre electrodos tiene influencia directa

con el gasto energético debido a que su incremento aumenta la resistencia 6hmica de la celda.
Esto es evidente si se considera una analogia eléctrica con el proceso de EC y se observa la
ecuacion (4.11) donde el potencial eléctrico de celda se debe incrementar cuando se
incrementa la distancia para mantener las condiciones galvanostaticas del proceso.

Adicionalmente a lo analizado, se debe tener presente las adecuadas conexiones eléctuires,
distribucién de corriente uniforme a lo largo del anodo y otros detalles de construccidiv.g,
rapida disipacién de calor y remocién de gases) gue permitan incrementar la eficiencia de la
celda y minimizar la caida éhmica para obtener ahorros econénais durante la operacion de
OA y un bajo consumo energétic(Souzaet al., 2016).

La compleja relacion entre las variables de operacién y los mdultiples mecanismos de
degradacién han ocasionado que aun no existan metodologias generales de optimizacion y
disefio para el proceso de OA. Varios modelos matematicosheam propuesto para diferentes
tipos de contaminantes organicos aunque generalmente se han restringido a la participacion
exclusiva del oxigeno activo como agente oxidan{€afizareset al. , 2004 cetalKapat ka
2009; Panizzaet al., 2008, 2001) Esto ocasiona que los modelos sean limitados porque
durante la operacion de OA no es facil aislar los mecanismos de oxidad{Biréset al., 2014)
Como alternativa, el proceso de OA para tratar aguas residuales especificas se ha analizado y
optimizado a través de metodologias estadisticg&aur et al., 2018, 2017; Sasidharan Pillai y
Gupta, 2016§. En la mayoria de los casos, la verificacion experimental de las predicciones
realizadas por esta metodologia ha mostrado buenos resultados.

5.1.3 Ventajas y desventajas del proceso de la OA

En la Tabla 5.3 se resumen las ventajas y desventajas de la tecnialate OA. Dentro de las
desventajas se incluye la dificultad del escalado. Esto es evidente, por ejemplo, si se utilizan
analogias geométricas; bajo este criterio, la distancia entre electrodos en una escala superior
se debe incrementar, aumentando a su zda resistencia 6hmica de la celda. Esto ocasiona un
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valor diferente del gasto energético por volumen de solucién del que inicialmente se
presupuestd. De alli que también deba existir un criterio de similitud eléctrica. Adicionalmente
el escalado puede rquerir de otros criterios fluido-dindAmicos (Nidheeshet al., 2018).

Tabla 5.3: Ventajas y desventajas del proceso de OA

Ventajas

Desventajas

1 Versatilidad: Puede ser aplicada parg
aguas residuales industriales de muy
distintos origenes, con concentraciones d
contaminantes altas o bajas y para un ampli
rango de volimenes.

1 Posibiidad de acople con otras tecnologial
Como consecuencia de su versatilidad
eficacia, la OA puede ser acoplada como u
etapa adicional de pre o post tratamiento cor
el objetivo  de  disminuir  costos
operacionales.

9 Condicionesambientalesde operacién:No
necesita temperaturas altas, ni pH ¢
presiones extremas como puede s€
necesarias en otras tecnologias alterng
como Fenton u oxidacion supercritica
Consecuentemente no hay alto desgaste
estrés mecénico en la celda quepnlleve a un
mantenimiento continuo.

9 Robustez del procescEl proceso puede
detenerse facilmente {e, cortando el
suministro de energia) y también puede
reiniciarse rapidamente después de ur
problema de operacion (Anglada et al., 2009

9 Facilidad de automatizacion
Caracterizando el sistma, se hace faci
manipular la corriente eléctrica de la celdq
para obtener niveles de descontaminacior
establecidos

9 Proceso segurotos principales reactivos
son los electrones. Cuando se requiere algur|
adicion de reactivos es minima y e
principalmente una sal la cual no represents
ningun riesgo de manejo, almacenamiento
transporte. Esto, junto a su facilidad de
automatizacion, promueve su aplicaciéren
regiones aisladasy como un tratamiento

descentralizado(Radjenovic y Sedlak, 2015)

9 Tecnologia que requiere alta conductivida
eléctrica de las solucioneSi el agua residual
tratada por OA tiene baja conductividad, e
potencial de celda sera extremadamente alt
y su gasto energético vuelve
econdmicamente inviable el tratamientoMa

et al, 2018) Como alternativa, se puede
agregar electrolitos de soporte a la soluciér
aunqgue se debe evaluar el posible efectde

esas sustancias en el destino final del efluent
(cuerpo de agua o sistemas de recirculacion

1 Ensuciamiento o desgaste de electrodoas
densidades de corriente bajas y la presenci
de carbonatos o la dureza en el agua puede
generar el ensuciamientode los electrodos,
lo que disminuye la eficiencia e incrementa e
potencial de la celda (Angladat al., 2009). El
desgaste o desactivacion del electrodo pued
ser alto para electrodos diferentes a DDB.

9 Limitaciones de transferencia de madaste
problema se hace mas evidente en solucione
con bajas concentraciones de contaminante
Basado en los principios de la ingenieriz
electroquimica, se realizan esfuerzos el
disefios geométricos especificos que podria
maximizar la turbulencia, minimizar la
distancia inter-electrédica y reducir las
pérdidas éhmicas(Dewil et al., 2017).

9 Altos costos econdmicos y energétiches

costos de capital pueden ser altosv(g, en el
uso de electrodos de diamante). El gast
energético y consecuentemente su cost
operacional puede ser alto si se compara co
procesos biold@icos. Sin embargo, frente :
otras PAOs, el proceso tiene similares costc
de operacion y de implementacior(Dewil et

al., 2017) Para minimizar el costo
operacional se ha acoplado a esta tecnolog
paneles solaredChoet al., 2014).
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Tabla 5.3: (Continuacion)

Ventajas

Desventajas

9 Tecnologia verde:Es un proceso de
transformacion quimica por lo que no
traslada el problema a otra fase generand
una polucion secundaria como en la-€ o en
los procesos de adsorcion(Sarkka et al.,
2015).

9 Bajo espacio en planta:Por la alta
velocidad de las reacciones de oxidacion, |
tamafo de las unidades de OAs pequefio
(GarciaSegura et al, 2018) Su disefio
también puede ser compacto. Esto e
importante si se compara con un proces(
biol6gico que requiere amplias zonas d¢
tratamiento.

9 Dificultad de escalado:Aunque se han
propuesto varios criterios o analogias para e

escalado de la OA, no existe aln ur
metodologia  bien  establecida  pare
efectuarlo.

1 Posible formacion de sustancias de may
toxicidad: el tratamiento mediado por
especies de cloro activo generadai situ
puede conducir a la producdn de cloratos y
percloratos o0 componentes 6rganeclorados
gue causan efectos adversos sobre la sall
humana. Estas sustancias pueden se
eliminadas en etapas posteriores de
adsorcion con carbon activado o de

reduccion electroquimica (Rajkumar vy
Palanivelu, 2004)

5.1.4 Aplicaciones de la OA en aguas residuales de similares
caracteristicas a las provenientes del proceso de produccion de café
soluble

El proceso de OA ha demostrado alta capacidad para el tratamiento de aguasicdheales de
diferentes origenes. Incluso ®sten estudios donde se ha aplicado la tecnologia para oxidar
aguas residuales con alto contenido de color, para degradarpegificamente alguna de las
sustancias constitutivas del efluente proveniente de la produccién de café @, melanoidinas,
cafeina y polifenoles) o para aguas relacionadas con otros procesos de produccion del catg (
lavado y despulpado).Sin embargo,en la literatura abierta, no existe reportada hasta el
momento la evaluacibn de OA como tratamiento especifico para las aguas residuales
provenientes de la industria de café solubléen la Tabla 5.4 se resumen algundgabajos que

se pueden vincularcon las caracteristicas del efluente de esa industria cah fin de proyectar

la posible aplicacion de OA emsu degradacion. El primer trabajo de la tabla utiliz6 aguas
residuales reales de una industria productora de corchos cuyos contenidos de color y
polifenoles son similares a las presentadas por la matriz bajo estudio. Alli se usaron electrodos
de DDB y densidades de corriente entre 300 a 700 Afpara obtener reducciones maximas
de 74% y 95% en DQO y COT, respectivamenize nt r o de |Salucionastcangor i a
compuestos especificos de las aguas residuales provenientes de la industria de café sdlsgle
presenta el tratamiento de soluciones sintéticas de melanoidinas y cafeina. Las primeras son
consideradas como las causantes del alto contenido de colorl dgua residual bajo estudio.
Por otra parte, la cafeina, que puede estar en el rango de 60 ppm hasta 150 ppm en las aguas
residuales de la industria de café soluble, podria ser uno de los generadores de la baja
biodegradabilidad de este tipo de aguas rediiales. Ambos componentes a través de un
tratamiento por OA podrian degradarse, como es evidente en las soluciones sintéticas, con
eficiencias cercanas al 100%.
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Tabla 5.4: Aplicaciones dela OA para el tratamiento de aguas residuales de caracteristicasigares a las generadas por la

industria de café soluble.

. <. . . Tipo de Velocidad
. Material del| Volumen Concentracion| Distancia |... . J .
Tipode agua| pH . Tiempo.| electrolitoy - de Eficiencia de pH .
. Anodo/ reactor | . . . | contaminante |electrodos . </ optimo o < Referencia
residual catodo ) inicial 1 (mm) (min) |concentraciéon/ (A/m2) agitacion remocion final
g Conductividad (RPM)
Aguas residuales de industrias diferentes a la dela industria de café soluble con alto contenido de color
Aguas DQO:2.0
. DBG: 0.26 DQO:74%
re5|dugles_ ,d( IZ_)DB_/Acero 05 6.5 COT: 0.8 10 480 NaSQ 200 nr. COT:95% 75 Fernandeset al.
la fabricacion| inoxidable 0.25-15 : (2015)
Color oscuro Color:50%
de corchos ;
intenso
Soluciones con compuestos especificos de las aguas residuales provenientes de la industria de café soluble
Solucion -

o DDB/Acero DQO: 2.5 NaCl DQO: 100% Cafizareset al.
sintetica con| G igaple | 06 ! CoT: 1 9 540 2 gll 300 n.r coT: 100% | 9° (2009b)
melanoidinas

- Anodo Operacion
Solucion compuesto NacCl otencio-
sintética con F}. 0.1 3 | cafeina:0.02| 25 30 Al potencio 200 Cafeina: 99% | nr | Aletal (2015)
cafeina grafito- g estatica:
PVC/Pt 6V
Aguas residuales relacionadas con la industria de café
DQO: 9.56
DBQs: 4.53 DQO:52%
Efluente de COT: 4.29 NaSO COT:74% Villanuevaet al
despulpado | DDB/DDB 0.05 3 Turbidez: n.r. 240 71 o/l 400 n.r Turbidez: n.r. (2014) ’
de café 42 NTU 49 -319%
Color pardo Color:88.7%
oscuro
Lavado de log Nan_otubos DQQ: O.§9 NaCl DQO: 41% Subba Raoy
granos de | de TiG: con 0.05 4.83 Turbidez: n.r. 300 1.65 ol 500 550 Turbidez: 89% n.r Venkatarangaiah
café  |SbSno/ Pt 27 NTU 000 - 9970 (2018)

n.r: no reportada; n.aj: no ajustada con electrolito de soporte
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En la tercera categoria de la Tabla 5.4 se encuentran las aguas residuales relacionadas
directamente con la industria del café Alli se puede observar |20A principalmente permite
obtener altas reduccién de COT vy color. El proceso parece no ser tan efectivo para reducir la
concentracion de DQO porque después de varias horas de operacién, en ambos casos
analizados, su reduccion es inferior al 53%. Sin eml@w, se debe considerar que uno de los
casos presentados en esa categoria estd conformado por las aguas residuales provenientes del
despulpado del café, cuyos niveles de contaminacion en contraste a los generados por la
industria de café soluble son mayoreév.g, concentracién de DQO de 9.56 g/l para el efluente
proveniente del despulpado del café vs 3.6 g/l del agua residual bajo estudio). A su vez, la
turbidez de lasaguas residuales después del tratamiento por g incrementéposiblemente
debido a la pecipitacion de algunas proteinas de la solucién (VillanuevMaodriguezet al.,
2014). En conclusion se piedeesperar una buena eficiencia del procesarincipalmente para
reducir color y COTsi setratan por OA lasaguasbajo estudia

5.2 Metodologia

El montajeque se utilizo para los ensayos de OA se describe en detalle en la seccion 2.3.3. Dicho
montaje fue utilizado inicialmente para evaluar dos tipos diferentes de anodosin anodo
activo, g r aafcittiov o®i. PareDdBt&'mimar el catodo mas adeado para esos
anodos, se examinaron tres materiales metdlicos (aluminio, hierro y acero) siguiendo el
protocolo de preparacion (seccion 2.3.2)stos ensayos fueron realizados al pH original de las
aguas (4.7)considerando quelas condiciones acidas favoreen la generacion de HOGentro

de las especies de cloro activo (Figura 5.3). Fijar el pH ademas implica un consumo menor de
reactivos. La densidad de corriente fue de 400 A/msegunVillanueva-Rodriguezet al. (2014)
para aguas provenientes del despulg#o de café (Tabla 5.4). La concentracion de NaCl fue de
4 g/l y la velocidad de agitacién de 550 RPM, valores que han sido reportados con buenos
resultados en el tratamiento de aguas residuales de similares caracteristicas mediante OA
(Tabla 5.4) y que ocaionan potenciales de celda factibles en un posible escalado el proceso. La
distancia entre electrodos se fijé en 3 mm para disminuir el consumo de energia eléctriSa
desempefio fue evaluado teniendo en cuenta teduccion de color, la reduccién de DQO gl
costo operacional que implica utilizar cada pareja@lanodo y catodo (ecuacion (2.11), (2.32

y (2.16)).

Después de seleccionar la pareja anoeitodo mas adecuada para el tratamiento por OA, se
analizé el efecto de las variables operativas. FijandopH inicial del proceso en las condiciones
originales de las aguas residuales bajo estudio, el analisis se concentré en determinar el efecto
individual y las interacciones de la densidad de corriente, concentracion de NaCl y velocidad
de agitacion sobrea reduccion de color, la reduccion de DQO y los costos operacionales totales.
Para dicho andlisis se utilizé un disefio experimental tipo BeBehnken (DBB), con tres replicas

en el punto central, obteniendo una matriz experimental de 15 ensayos. Los intelvs
utilizados para cada uno de los factores que hicieron parte del disefio experimental se
presentan en la Tabla 5.5. El rango de la densidad de corriente se bas6 en ensayos reportados
para aguas residuales con similares caracteristicas (Fernandetsal.,2015) donde entre 300 y
700 se puede alcanzar reducciones de DQO importantes. Por otro lado, la concentracion
optima de NaCl encontrada en elapitulo 4 fue seleccionada como el extremo inferior en el
rango del segundo factor para tener un punto de comparen entre ambas tecnologias@®mo
extremo superior se escogio un valor dondesegln Panizza y Cerisola (2009gs altamente
favorecida la oxidacion mediada por cloro activo. El rango de velocidades de agitacion fue
seleccionado a través de experimentos pliminares entre 125 RPM y condiciones de alta
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turbulencia conseguida a través de valores iguales a 700 RPM. Como variables de respuesta se
seleccionaron la reduccién de color, reduccién de DQO y costos operacionales totales. El
tiempo del proceso se fijéen 1 hora. Con los resultados del disefio experimental se ajustaron
modelos polindbmicos de segundo orden a cada una de las respuestas, se analizd su consistencia
estadistica a través de un analisis de varianza (ANOVA) y se construyeron diagramas de Pareto
como complemento del estudio de los factores. Utilizando la metodologia de la Superficie de
Respuesta (MSR) se encontraron posteriormente las condiciones 6ptimas de operacion para
cada variable de respuesta y se validaron experimentalmente las condicionagegpermitieron
obtener la mayor reduccion de DQGCse verificaron loscostos operacionales totales en este
punto, y se monitored la generacion total de lodos (ecuacién @), el pH final y COT del
efluente luego del tratamiento segun los médos descritosen el @pitulo 2. Finalmente, se
incluyd un estudio cinético del cambio de color y DQO.

Tabla 5.5: Factores y niveles del disefio experimental para el estudio de la OA

Niveles
Factor . .
Bajo (-1) | Medio (0) | Alto (1)
Densidad de corriente (A/m 2) 300 500 700
Concentraciéon de NaCb (ol 1.777 4.038 6.300
Velocidad de agitaciénw 6(RPM) 125 412 700

5.3 Resultados y analisis

5.3.1 Seleccion de electrodos

Los mayores niveles de decoloracién se alcanzaron utilizando anodos de D{BRura 5.4a).

De hecho, la diferencia con los electrodos de grafito egnificativa con excepcion del caso
cuando se utiliza un catodo de aluminio. Para el caso de la reduccién de DQO la diferencia no
es tan marcada (Figura 5.4b) y, bajo las condicionemalizadas, ninguna de las parejas de
electrodos permite obtener la reduccion requerida para alcanzar los limites exigidos por la
legislacién colombianarespecto a DQO (reduccion mayor a 72%). Se demuestra asi que los
radicales hidroxilos producidos en elanodo de DDB atacan preferentemente a las moléculas
gue proveen color a la soluciérv.g, melanoidinas y taninos. Esto es consecuente con lo
reportado en la literatura donde las melanoidinas pueden ser 100% degradadas con
electrodos de DDB (Cafiizarest al., 2009b). Considerando el material de los catodos, para las
reducciones tanto de color como de DQO, los mejores resultados se obtuvieron con aluminio.
Esto puede ser resultado de una corrosién quimicasg, a través de la reaccion (4.9)) que
genera una oagulacion indirectade forma simultdnea con la oxidacion. Este fenédmeno es
consecuente con las mediciones de desgaste del catodo y generacion de lodos para las cuales
se obtuvieron valores no despreciables cuando se utiliz6 este catodo. Adicionalmentenose
presentd en los epitulos 3 y 4, los iones de aluminio son bastante efectivos para promover la
decoloracion. En el caso de la reduccion de DQO, se observa una mayor diferencia entre DDB y
grafito cuando se usa catodos de aluminio o hierro. Esto sequle deber a que los radicales
hidroxilo atacan también los catodos y promueven una mayor corrosion principalmente en
aluminio. En el caso del catodo de hierrcsus especies disueltastambién pudieron haber
precipitado algunoscontaminantes
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Figura 5.4: Evaluacion de diferentes materiales de electrodos (anoetétodo) para el
tratamiento de aguas residuales proveniente de la industria de café solulger OA
a) Reduccion de colorb) Reduccion de DQO g) Costos operacionales totales
(Ac.l: aceao inoxidable; Graf.: grafito)
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Para la reduccion de contaminantes es evidente que los &nodos de DDB son los de mejor
desempefio. No obstante, debido a su baja conductividad, estos anodos generan mayores
costos operacionales respecto a los electrodos de gtaf (Figura 5.4c). Por esa razon el
conjunto DDBDDB vy grafitoDDB, son las parejas con mayores costos operacionales. De este
contraste, se proyecta la opcion de evaluar el acople de los anodos de DDB a otra tecnhologia
mas econdmica desde la perspectiva @@stos operacionales. Asbptimizando las condiciones

de acople, se podria obtener un proceso global que no demande tan altos gastos energéticos ni
econdémicos. Ewe concepto se analizara en elpitulo 6.

Dado que el par de eldoodos grafito-aluminio permite alcanzar el mejor compromiso de la
relacion beneficio-costo (.e., altos niveles de decoloracion y una reduccion de DQO destacada
a bajos costos operacionales) se seleccioné este par anamodo para un detenido analisis a
través de un disefio expemental.

5.3.2 DBBy analisis estadistico

En la Tabla5.6 se presentan los resultados del DBB para las variables de respuesta
seleccionadas. Los ensayos se ordenaron en la tabla segun el orden creciente de sus factores;
sin embargo, se desarrollaron cronolégicaente de forma aleatoria. Se incluyen
adicionalmente los valores del gasto del catodo por volumen de solucién tratada y de los lodos
generados durante la OA. Ambos datos y el consumo energético son necesarios para calcular
los costos operacionales de la OAo0s valores de gasto del catodo y de formacion de lodos
evidencian una vez mas que se generd un proceso de coagulacién quimica complementario a
la OA (a partir del material del catodo como precursor de los agentes desestabilizantes y la
posterior sedimentacién de algunos contaminantes). En este proceso la maxima reduccion de
color fue igual a 96% (ensayo 14) y la maxima reduccién de DQO fue de 53% (ensayo 13). Estos
maximos se presentan a la mayor densidad de corriente, al valor de concentracion de NaCl
intermedio en el intervalo experimental pero a velocidades de agitacion diferentes. Esto podria
indicar que sobre los componentes responsables del color del agua residual actia algun
mecanismo diferente a los implicados en la degradacion de compuestos qpedan a laDQO.

Para determinar qué tan sinérgica fue la relacion de la OA con la sedimentacion de
contaminantes a través de los agentes coagulantes de aluminio, los resultados del disefio
experimental se pueden comparar con lo reportado en un trabajo pv (Ibarra-Taquezet al.,
2017) para la misma matriz de contaminantes. En el material suplementario de ese trabajo se
puede enontrar, por ejemplo, que un valor equivalente de aluminio al disuelto en el ensayo
12 (aproximadamente 0.43 g/l), se obtuvo electroquimicamente en cerca de 30 minutos. Bajo
estas condiciones se alcanzé una reduccion de DQO igual a 48% y una generaciéadiss lde

2 g/l mientras que en el ensayo 12 del DBB para la OA se alcanz6 una reduccién de DQO mayor
(52%) y menor generacion de lodos (1.72 g/l). Esto indica que la OA con sus mecanismos
establecio una relacion sinérgica con la coagulacion quimica pararementar la degradacion

de contaminantes del tratamiento global e incluso para generar menos residuos sélidos que
un proceso de EC. Sin embargo, vale la pena remarcar que el proceso bajo esta configuracién
es mas costoso por la mayor densidad de corrientdilizada.
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Tabla 5.6: Matriz de ensayos y resultados del DBB para la OA

Ensayo 3 m ot Velo_cida_l(’l de (:::asto Generacion 667"

4 (A/m?)| (g /l)F agitacion ID=| | D=| - u| catodo | delodos (USD/m?)
(r 7 (RPM) (g/1) (g/1)

1 300 |1.777 412 39.5 71.5 0.186 1.232 3.84
2 300 |4.038 125 42.2 72.9 0.278 1.635 2.87
3 300 [4.038 700 414 82.5 0.295 1.619 2.92
4 300 6.3 412 45.1 78.2 0.233 1.496 2.15
5 500 |1.777 125 49.7 79.6 0.306 1.772 6.82
6 500 |1.777 700 49.8 | 814 0.239 1.632 6.58
7 500 |4.038 412 47.8 | 82.3 0.44 1.906 5.32
8 500 |4.038 412 46.0 | 83.6 0.41 1.874 5.57
9 500 |4.038 412 48.2 | 85.2 0.438 2.151 5.88
10 500 |6.300 125 47.6 | 83.3 0.376 1.942 3.95
11 500 |6.300 700 469 | 86.6 0.409 1.743 4.10
12 700 |1.777 412 525 | 924 0.429 1.720 12.36
13 700 |4.038 125 52.6 91.2 0.401 2.541 7.38
14 700 |4.038 700 51.8 | 95.6 0.452 2.267 8.40
15 700 |6.300 412 49.2 | 88.5 0.467 2.232 6.19

Basandose en los resultados del DBB, se ajustaron modelos polindmicos de segundo grado
para cada una de las variables de respuesta. Estos modelos se presentan en las ecuaciones
(5.28)-(5.30):

Y MTPTIX®LEP T IO @ YTpm D T®qupm D
'plf‘p’xupn 0 0 szpwcpn 0 0D "ciﬁc’npn (5.28)
J00 o xuvpm D v xtpmt D 8}
& pupm I

Y T&P WG XK X Op T Iw0 p&Twp T B X x mpm P
G TTYPp T WO CBC P T JOD & T YPYp 1 (5.29)
WO xHmwp T D T@mopmn PD 9)]
cppm B

OUN"Y TOTCWd P T WO cpwp 1 D p® ¢ p T
’ulf‘iiJ,cqupn 00 pEPunpn 0 0D "T& O wp T (5.30)
oo uv8iptpmm D & xopm 18)]
X$p oepm D

dondey,6  y w Oestan expresadas ed/m2, g/l y RPM respectivamente.

En Tabla 5.7 se muestmalos analisis de varianza (ANOVA) para cada uno de los modelos
implementados. A partir de ellosse puede concluir que los modelos son estadisticamente
significativos considerando su valofp (para un nivel de confianza de 95% sobre esa conclusion

el valor-p debe ser menor a 0.05). Entrevs modelos, el de mayor significancia estadistica es el
correspondiente alos costos operacionales totales. También se puedbservar que el tipo de
modelo de segundo orden es adecuado para representar cada una de las variables de respuesta
teniendo en cuenta que la falta de ajuste no es estadisticamente significativa en ningun caso.
En la Tabla5.7 se incluyen adicionalmenteds coeficientes de determinaciériR? para estos
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modelos de los cuales se evidencia que existe una alta correlacién entre los valores observados
y los predichos ya que su valor es mayor a 0.94 y cuando se tiene en cuenta los grados de
libertad (R? ) es mayor a 0.85.

Tabla 5.7: ANOVA para los modelos de reduccion de color, reduccion de DQO y costos
operacionales totales para el proceso de OA

Respuesta Fuente ci‘;g‘;ggs G.l” Cl::(el;?(:io Raéon Valor-p
Modelo 6.112x102 9 6.791x103 18.187 2.615x103
Residuales 1.867x103 5 3.734x104

=| - m. » Faltade ajuste 1.433x10% 3 4.777x104  2.202  0.3275
Error puro 4.339%x104 2 2.169x104
R2:0.9704,R?,:0.9170
Modelo 2.095x102 9 2.328x103 10.173 9.966x103
Residuales 1.144%x103 5 2.289x104
=| r k£ Faltade ajuste 8.590x104 3 2.863x104  2.007 0.3496
Error puro 2.853x104 2 1.426x104
R2:0.9482;R2 5:0.8550
Modelo 92.266 9 10.252 26.395 1.079x103
|= JL Residuales 1.9420 5 0.3884

(I;JSD-/LE]nS) Falta de ajuste 1.7870 3 0.5957 7.685 0.1173

Error puro 0.1550 2 7.751%x102

R2:0.9794;R2 ,;:0.9423
*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

En los diagramas de Pareto (Figura 5.5) se puede observar que la densidactadeiente es el
factor que mas influencia tiene sobre las reducciones de contaminantes y sobre los costos
operacionales totales. Este influencia preponderante de la densidad de corriente también ha
sido reportado en el tratamiento de otros tipos de aguasesiduales por OAL. Chianget al.,
1995; Fanet al., 2008; Polcaroet al,, 2000). El valor de las tres variables de respuesta
incrementa con el aumento de la densidad de corriente. Para la reduccion de contaamtes
esto tiene que ver con el incremento de la generacién de oxidantes (especies activas de oxigeno
y/o de cloro) mientras que el incremento del costo operacional tiene relacion directa con el
aumento del potencial de celda para operar a la condicidalganostatica establecidaDe hecho,

los costos operacionales relacionados con el gasto de energia eléctrigaara alcanzar la
densidad de 700 A/n?, representan cerca del 90% del total de los costos operacionales.

Por su parte la velocidad de agitacioren el intervalo estudiado, tiene muy poca influencia
sobre la reduccién de DQO y los costos operacionales. Sin embargo, es estadisticamente
significativa con una influencia del 7.4% sobre la reduccion de color. Esto puede indicar que
los componentes relacnados con el color como las melanoidinas se transforman en cierta
extension a especies menos coloridas en un mecanismo controlado por la transferencia de
masa (probablemente con reacciones en vecindades del anodo como la descrita para anodos
activos en laecuacion (5.9)). De alli que el valor de reduccion incremente con el aumento de la
velocidad de agitacion. No obstante esta oxidacion selectiva parece ser despreciable para
reducir DQO, razén por la cual esta variable de respuesta no se ve afectado cerlzcidad de
agitacion. Otra explicacion de la influencia de este factor sobre el color tiene que ver con el
arribo de un mayor nimero de especies oxidantes sobre el catodo que disuelven el aluminio y
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Estagentes sedimentan principalmente

sustancias que aportan color y no DQO como se observo en(€pitulo 4).
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La concentracion de NacCl tiene significancia estadistica para los costos operacionales. De
hecho su porcentaje de influencia sobre ellos es alto (23.6%). Esto es un indicato® lo
importante que es una alta conductividad de laolucién para que los costos operacionales
sean altos. Su importancia relativa es mas grande que para el proceso EC, ya que los valores de
densidades de corriente que se utilizan para la OA, y por ende potenciales de celda, son mas
grandes. Esto significa que las reacciones de generacion de agentes oxidamtsgi requieren

de mayor energia que la disolucién electroquimica del &nodo. De otra parte, la interaccion
entre densidad de corriente y conentracion de NacCl tienen una importancia destacable en la
reduccion de DQQsiendo un posible indicador de la generacién de especies activas de cloro
principalmente en un rango especifico de concentraciones de NaCl y de densidades de
corriente.

5.3.3 Metodologia de superficie de respuesta y optimizacion de la OA

Con los modelos polindbmicos se construyeron superficies de respuesta al valor medio de la
velocidad de agitacion (415.5 RPM) (Figura 5.6). En sus tendencias es claro observar el bajo
efecto de los térming cuadraticos, principalmente para los costos operacionales (todos esos
efectos suman menos del 2% segun el diagrama de Paretnde se obtiene una superficie
aproximadamente plana. Las mayores reducciones de DQO y de color se encuentran a las méas
altas densidades de corriente (Figura 5.6a y 5.6b), mientrague los costos operacionales
minimos se localizan en los valores mas bajos de densidad de corriente (Figura 5.6¢) por las
razones consideradas en la seccién anterior.

A la mas alta densidad de corrigte del intervalo experimental (700 A/m2) se observa que la
reduccion de DQO disminuye con la concentracién de NaCl, mientras que la reduccién de color
tiene un valor 6ptimo a concentraciones intermedias. Lo primeralado al alto numero de
especies activagle cloro disponibles que pueden ser atrapadas porlas especies metalicas
provenientes del catodo disminuyendda eficienciatanto de una posiblecoagulacidonquimica
comode la oxidacion. Mientras tanto para la presencia de un 6ptimo en la reduccion de colo
pueden entrar en competencia la oxidacidon selectiva propiciada por el anodo, la accion
blanqueadora del cloro activo y el fenbmeno de coagulacidloculacion. A bajas
concentraciones se puede favorecer la oxidacion selectiva mientras que a concentrac®ne
altas se favorece la formacién de cloro activo que adicionalmente al blanqueamiento de las
aguas puede actuar de forma desfavorable en la simultdnea coagulaeftotulacion de
contaminantes.
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Figura 5.6: Superficies de respuesta para) Reduccion de color,b) Reduccion de DQO y
c) Costos operacionales totales del proceso de OA con electrodos de grafito y aluminio.
VA 412.5 RPM

Se calcularon adicionalmente las condiciones 6ptimas que hacen méximas las reducciones de
contaminantes o minimoslos costos operacionales dentro del intervalo experimental. En la
Tabla 5.8 se reportan dichas condiciones. La reduccién de color se ubic6 en la maxima densidad
de corriente y en la maxima velocidad de agitacion. Esto ultimo posiblemente causado por las
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condiciones turbulentas bajo esa velocidad que garantizaron alta transferencia de
contaminantes en las vecindades del anodo. Este mecanismo pareciéseo efectivo para
disminuir DQO; I hecho, la reduccién de DQO se vio levemente favorecida por las veladas
lentas de agitacion posiblemente para no afectar la formacién de los fléculos provenientes de
la coagulacién guimica; De alli que su 6ptimo se encuentre en la minima velocidad de agitacion.

Los menores costos operacionales se encontraron en la meraensidad de corriente y en la
mayor velocidad de agitacion. Laalta velocidad de agitacibnposiblemente disminuy6 la
resistencia 6hmica de la celdaRor otro lado, aunque el menr gasto energético se consiguié
con la mayor concentracion de NacCl, los costodacionados con consumo dia sal y el desgaste
del catodo ocasioneon que los minimos costs operacionales no se localizaraen la mas alta
concentracion de NaCl. De cualquier forma, segun lpedicciones realizadas en la dbla 5.8,
incrementar en 10%Ilas reducciones de color o de DQO encontradas para el punto 6ptimo con
menores costos operacionales, puede representar mas de 6.8 USBAdicionales si se toma
de referencia las otras condiciones 6ptimas reportadas. Esto implica un aumento de cuatro
vecesel costo operacional minimo calculado.

Tabla 5.8: Condiciones 6ptimas predichas para cada variable de respuesta para el proceso

de OA
Factor J R+l T= Valores predichos
optimizado (A/m2) [ (g/l) (RPM) ID=| clkE D=| coms| F |=ﬂ-(USD/m3]
Y 700 3.559 700 52.0 94.6 9.16
Y 700 1.777 125 54.8 91.9 10.97
6 0 NUSD/n®) 300 5.937 700 43.6 83.8 2.27

5.3.4 Verificacion experimental de las condiciones optimas para la
0OA

De las tres alternativaspredichas como cordiciones Optimas de operacion, se seleccioné el
optimo de reduccién de DQO para su verificacion experimental. Esta decision se tomé para
evaluar en la siguiente seccion si un tiempo mayor de operacion bajo las condiciones 6ptimas
permite alcanzar los requsitos de ley en relacion a DQO. En la Tabla 5.9 se presentan los
resultados de la verificacion experimental realizando 3 experimentos bajo las condiciones
Optimas de reduccién de DQO. Como se puede observar, la reduccion de DQO y la reduccién de
color varian levemente respecto al valor predicho por los modelos posiblemente por la
compleja relacién entre OA y coagulacion que se genera durante el tratamiento. Los costos
operacionales, considerando las desviaciones experimentales, fueron adecuadamente
predichos por el modelo.

Si los resultados se comparan con el proceso de EC optimizddapitulo 4) se concluye que la
opcién de tratamiento por OA genera menor cantidad de residuos con similares desempefos
para la reduccion de colorPor otro lado, las reducciores de DQO y COT son menores y los
costos operacionales aumentan mas de cinco veces cuando se realiza el tratamiento de las
aguas bajo estudio por OA respecto al proceso de EC. Con esto ultimo se reafirma la necesidad
de acoplar OA a un proceso previo masenémico. En la Tabla 5.9 también se puede observar
gue el proceso estudiado no genera un gran incremento en el pH del agua residual y que se
mantuvo en una zona donde el HCIO tedricamente predomiri2e otro lado, eincremento del

valor del AOSrespecto d de la solucion inicialratifica que ademas del proceso de coagulacién
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floculacién dentro del proceso existieron reaccionegntre los compuestos organicosy las
especies de cloro activo querodujeron moléculas en un estadale mayor oxidacion.

Tabla 5.9: Verificacion experimental de las condiciones éptimas para maximizar la reduccion

de DQQOmediante OA

Valores Resultados Experimentales
Factor 6 timos={ ) =| COpT | pH |DQO final |COT final AOS Lodos
P rlr A7 Fe ®|ysp/me| final (g/1) (g/1) (g/D*
2
IJSFA/(E;D) 17(7)?7 50.2%|95.7%| 11.44 | 5.56 1.798 0.706 0.180 | 1.773
e )
VA(RPM) 125 +0.1 | 0.9 | £0.51 | +0.21| #0.008 +0.026 | £0.011 |+0.075
*Base seca

En la Figura 5.7 se muestra la apariencia del efluente al finalizar el proceso de OA operando
bajo las condiciones éptimas para la maxima reduccién de DQO. Alli es evidente la presencia
de sdlidos sedimentables (lodos) provenientes deproceso de coagulacién quimica que se
generan de forma paralela al proceso de oxidacion quimica. Luego de la filtracion de la solucion
estos sélidos se retiran y se obtiene un efluente con niveles de color casi similares a los
conseguidos en la EC.

Figura 5.7: Imagenes del efluente obtenido bajo las condiciones Optimas de la @pantes y
b) después del proceso de filtracion

5.3.5 Estudio cinético de la OA

Se realizé un analisis cinético del proceso de OA operando a las condiciones 6ptimas
verificadas previamente. La solucién tratada present6 un incremento de color en los primeros
20 minutos de proceso (Figura 5.8a), de forma similar a lo observado durante el proceso de
EC, pero con valores muchos més bajos y en un tiempo més prolongado. Es decir, el inargme
en OA del color alcanz6 valores cercanos al 30% del valor inicial después de 20 minutos de
comenzar el proceso, mientras que en EC el incremento fue de aproximadamente 150% del
valor inicial en 5 minutos de iniciado el proceso. El incremento en estaasion posiblemente

se debe por el aumento de pH que favorecio la-polimerizacion de sustancias de color intenso
como melanoidinas(Pefaet al., 2003). Rosteriormente se dio lugar a una rapida decoloraciéon
de la solucion propiciada posiblemente por la oxidacion de las sustancias pigmentadas y por
la adsorcion de contaminantes en los recién formados complejos poliméricos de aluminio
provenientes de la disolicion quimica del catodo. Finalmente, desde los 60 minutos de
tratamiento el cambio de colorfue minimo debido a la presencia en soluciéon de sustancias
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recalcitrantes que no pueden ser separadas por los complejos poliméricos del aluminio ni son
facilmente oxidables.
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Figura 5.8: Variacion dea) Color y b) DQO con el tiempale operacionde OA bajo
condiciones 6ptimas ¢ 700 A/m2, Guaci 1.777 g/l y VA 125 RPM)

Los dos mecanismos (oxidacion y coagulacion quimica) también participan simultdneamente

en la disminucién de DQO ocasionando inicialmente alta velocidad de desaparicion de los
contaminantes (Figura 5.8b) Sn embargo, a medida que baja su concentracion estos
mecanismos se hacen menos eficientes y la velocidad disminuye. Esta variacion de DO s

ajustd, de forma similar que en el proceso EC, a diferentes expresiones cinéticas como se
presenta en la Tabla 5.10. Una sola ecuacion cinética se supuso adecuada para todo el rango

del tiempo experimental. De esta tabla se puede inferir que tanto la exmion cinética de
segundo orden como | a d e codficiedtesnde determinacionBlcn e n s i n
obstante, la cinética de segundo orden tiene un mayor coeficiente de determinacion ajustado
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dado el numero menor de grados de libertad del modelo. Estauacion fue seleccionada para
representar los datos en la Figura 518

Tabla 5.10: Ecuaciones cinéticas decambio deDQOcon el tiempoajustadas para el proceso

de OA

Ecuacion cinética 7 Parametro; R2 R2,
0.01185

- 1 +1.30x103 0.9594 | 0.9549
0.004891

[(g/l- min)] 2 +3.91x10+ | 0-9878 | 0.9864
1.8026 | 0.005846

+0.4499 | +2.42 x103 | 0-9890 | 0.9863

De forma similar a lo observado en E(apitulo 4), pese a aumentar el tiempo de operacién
hasta 120 minutos, no se alg&Zzaron los limites establecidos por la legislaciéicolombiana
respecto a la concentracion de DQO por el proceso de OA. Aungue posiblemente a un tiempo
de operacion mayor de 120 minutos se podria alcanzar el limite permisible (aproximadamente
149.5 minutos segln una extrapolacion del modelo cinético), operar el proceso un largo
tiempo requeria un alto consumo energético y evidentemente un alto costo operacional (cerca
de 30 USD/n%, si se extrapolan las tendencias de gasto de catodo, generacion de lodos togas
energético) lo que lo haria inviable. De otra parte, una combinacién de ambos procesas,(EC

+ OA) en un esguema secuencial podria sumar sinérgicamente las ventajas operativas. Si el
proceso de EC opera como etapa inicial, podria reducir la concemtion de materia organica
soluble con bajos costos operacionales mientras que en una etapa posterior la OA podria
remover los compuestos recalcitrantes sin requerir un extenso tiempo de operacion o altos
costos operacionales para cumplir con la normativamabiental colombiana. Para ello se deben
establecer adecuadamente las condiciones de acople entre las tecnologias.

5.4 Conclusiones

La evaluacién del proceso OA como alternativa para el tratamiento de las aguas residuales
provenientes de la industria de café dable permitié concluir que el anodo mas efectivo para
reducir los contaminantes de esas aguas residuales es el DDB. Sin embargo, por la baja
conductividad eléctrica del material, este anodo requiere de altos costos operacionales
vinculados a altos gastode energia eléctrica. Para el caso de los &nodos activos como el grafito,
la reduccion de DQO fue baja pero su combinacion con catodos de aluminio promoun
proceso de coagulacion quimica indirecta que redujo principalmente los niveles de color de la
solucién y permitié obtener menores costos operacionales que los implicados en el uso de DDB
(considerando incluso los costos relacionados con el desgaste del catodo y el manejo de los
lodos que se produjeron cuando se us6 grafitaluminio como pareja de eletrodos). De alli
que, por su alta relacion beneficieosto, la pareja grafitealuminio se eligi6 como la mejor
opcidén de electrodos para el tratamiento por OA.

Usando los electrodos aluminiegrafito se optimizé el proceso para alcanzar la maxima
reduccion de DQO. Esta condicion se alcanz6 a una densidad de corriente igual a 7002A&n
una concentracion de NaCl de 1.777 g/l y a una velocidad de agitacién igual a 125 RPM. Este
ultimo factor, sin embargo, tuvo menos de 1% de influencia sobre la reduccién B&O. Bajo
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esos valores de los parametros de operacion la reduccion de DQO vy color fueron de 50.2% vy
95.7%, respectivamente, mientras que los costos operacionales fueron de 11.44 USEyjara

una hora de operacion.

Aunque el desempefio de la OA para la redtion de color fue similar a la obtenida para el
proceso EC y la generacion de lodos considerablemente menor (1.773 g/l para OA frente a
3.863 g/l para EC), los costos operacionales para OA fueron notablemente mayores que los
implicados en EC fhas de cincoveces mayoes). Esto evidencia que, pese al aporte de la
coagulacion quimica simultanea, el proceso de tratamiento sigue requiriendo alta demanda de
energia y, consecuentemente, de altos costos operacionales.

Examinando incluso un tiempo de operacion d&20 minutos bajo las condiciones 6ptimas, no
se puede alcanzar la concentracion de DQO exigida por la legislacéiombianautilizando la

OA como una Unica etapa de tratamientd.a ley de velocidad ajustada en el presente trabajo
predice que se requiere erca de 150 minutos para alcanzar ese valor limite de DQO, lo que
conlleva a unos costos operacionales de 30 USD¥y que hace inviable la alternativa de
tratamiento de OA bajo esta configuraciéon. Con el propésito de reducir altos costos de
tratamiento sedebe considerar la alternativa de acoplar el proceso de OA a una tecnologia mas
econémica.
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Resumen

Teniendo en cuenta gque el proceso de EC no fue eficiente para alcanzar la reduccién de
DQO requerida por la legislaciértolombiana, en este capitulo se plantea acoplar una etapa
adicional de OA atratamiento optimizado de EC con el fin de aprovechar de manera sinérgica
las ventajas de cada tecnologia. La evaluacién de la propuesta comienza con un analisis de
distintos electrodos para la etapa integrada de OA y la seleccidn del electrolito. Estornpiéio
sintetizar dos esquemas EOA con destacados desempefios. El primero utilizé la pareja
grafito-acero y NaCl como electrolito de soporte mientras que el segundo utilizé la pareja DDB
acero y como electrolito de soporte el N&Q. A través de un disefidactorial fraccionado se
determinaron las variables estadisticamente mas significativas en cada esquema secuencial.
Con ellas, a partir de un disefio de segundo orden complementario, se obtuvieron modelos
polinbmicos que permitieron la optimizacion de lossistemas secuenciales. Esa optimizacion
consistié en alcanzar los requisitos impuestos por la legislaci@olombianaen relacion a DQO,
DBQ y sdlidos suspendidos con los menores costos operacionales totales. Las condiciones
Optimas para la etapa de OA eal esquema grafiteacero se alcanzaron a una densidad de
corriente de 425 A/m2y un tiempo de operacion de 102 minutognientras que en el esquema
DDB-acerose alcanzaron con una densidad de corriente de 300 Ay un tiempo de operacion
de 113 minutos. Enambos casos se obtuvo una reduccién de color mayor a 96%. Las
reducciones de DQO fueron de 71.4% y 73.7% y los costos operacionales totales fueron de
10.814 y 8.435 USD/m para el esquema grafiteacero y el esquema DDRcero,
respectivamente. Adicionalmete se realizaron pruebas de distribucién de pesos moleculares
(DPM) y de biotoxicidad. Las primeras evidenciaron las propiedades poco selectivas de
oxidacion de los radicales hidroxilo producidos por el anodo de DDB. Por otro lado, las pruebas
de biotoxicidad demostraron que, con cualquiera de los dos tratamientos propuestos, la
solucion bajo estudio, inicialmente toxica para organismos sensibles a la contaminacion, se
degrada a un efluente que no representa ningln riesgo para esos organismos.
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6.1 Marco teodrico

6.1.1 Introduccion

Uno de los mas grandes inconvenientes que ha encontrado la implementacion de los PAOSs,
incluyendo a los PEAOSs, son sus altos costos operaciona{@&arria, 2003). En muchas
aplicaciones este hecho ha generado que, aunque eltarmiento de una matriz contaminada

se pueda llevar a cabo completamente a través de estas tecnologias, desde el punto de vista
econOmico sea inviablgDeng y Englehardt, 2007; Cafiizarest al, 2009). En contraste, los
procesos fisicoquimicos de separacidén de contaminantes y los sistemas biolégicos son mucho
mas econdémicos en la mayoria de los casos. De hecho, estiimds procesos pueden implicar
entre 5 a 20 veces menos inversion de capital que los PAOs y entre 3 a 10 veces menos costos
de operaciéon(Marco et al., 1997). Sin embargo, la eficiencia de los sistemas convencionales de
tratamiento no es siempre la mejor, como en el caso de sustancias organicas solubles para
sistemas fisicos de separacién o de compuestos téxicos y no biodegradables para tratamientos
biolégicos.

Recientemente, se ha propuesto en la literatura la operacion combinadmtre procesos
fisicoguimicos de separacion o sistemas biolégicos con PAOs, en diferentes configuraciones
como una alternativa para superar las desventajas de cada tipo de tratamiento. Una de esas
configuraciones es la operacion simultdnea en una mismaidad de un proceso fisicequimico

y un PAOs(Aziz et al., 2016; Daghriret al., 2013) (i.e.,, ambos procesos desarrolldndose al
mismo tiempo). Sin embargo, la combinacion simultanea de un proceso biolégico con PAOs no
es comun porque la formacién de radicales hidroxilo podria causar reacciones de inhibicién
en la biomasa. Ademada presencia de reactivos como peréxido o especies de cloro activo
pueden destruir los microorganismos(Mohajerani et al., 2009). Una segunda configuracion
utiliza la operacion combinada y secuencial de cada tipo de procese.( cadaproceso como
una etapa de tratamiento) GilPavaset al., 2018; Mddene®t al., 2012; Mufiozt al., 2008). Con
esta configuracién, por ejemplo, los PAOs pueden ser utilizados como pretratamiento de un
proceso hioldgico para eliminar los compuestos que pueden ser téxicos para los
microorganismos o incluso incrementar la relacion DBZDQO de tal forma que el agua
residual se transforme a biodegradabl€Oller et al., 2011).

Siguiendo esta Ultimalinea de investigacion ereste capitulo sepresentala integracion de un
proceso fisicequimico como la EC en combinacion con el PAO de OA. El proceso EC, como se
demostr6 en el @pitulo 4, es relativamente rapido y efectivo pararemover coloides
hidrofilicos relacionados con el color asi como compuestos de gran tamafio molecular. Sin
embargo, esta tecnologia fue poco efectiva para retirar compuestos solubles de tamafio
pequefio o mediano incluso después de largos tiempos de tratamten Por esta razon,
Unicamente cerca del 50% de la concentracién de DQO pudo ser reducida por EC. Por otro lado,
la OA puede actuar sobre una gran variedad de compuestos organicos proveniente de la matriz
contaminante sin estar limitada por el tamafio molealar. Este proceso puede transformar las
moléculas en compuestos inocuos para el medio como £@Qo obstante, la OA requiere altos
tiempos de operacion y elevados gastos energéticos para cumplir los estandares ambientales
colombianos (capitulo 5). Estos irtonvenientes se podrian reducir si se retiran previamente

las sustancias coloidales del efluente, es decir acoplando la EC como una etapa de
pretratamiento para la OA(Linares-Hernandezet al., 2010). También existen otras ventajas de
tener un proceso fisicequimico como la EC localizado previamente a la OA, como por ejemplo
un menor tamafo de unidades aguaabajo y un menor ensuciamiento de los electrodos del
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reactor de OA(Mohajerani et al., 2009). Este ltimo aspecto repercute en menores periodos
de mantenimiento de la celda de OA y eventualmente representard& menores costos
operacionales globales para el esquema secuencial 3. En la siguiente seccion se muestran
ejemplos de la integracidén de estos procesos y su efecto en el tratamiento global.

6.1.2 Aplicacion de esquemas secuenciales EC-OA

El uso del esquema secuencial que contempla ungpratamiento de las aguas residuales con
EC y una posterior etapa de OA ha sido utilizado de forma eficiente para contaminantes de
diferentes origenes. Incluso su efecto sinérgico ha sido tan Gtil que se ha alcanzado reducciones
de 100% de DQO vy color paraguas de relativo alto nivel de contaminacién (Tabla 6.1). Este
es el caso de los efluentes que se recogieron en dos parques industriales localizados en Ciudad
de México y conformados por aguas residuales de mas de cien fabricas de diferentes sectores
econémicos como el metalmecénico, textil, farmacéutico, automotriz, de procesamiento de
comidas entre otros (GarcigGarciaet al., 2015; LinaresHernandezet al., 2010). Antes de ser
sometidos al tratamiento por el esquema secuencial BTA, los efluentes fuesn previamente
llevados a un sistema de trituracion, un separador de arena, una trampa de grasas y finalmente
a un clarificador para obtener las concentraciones caracteristicas reportadas en la Tabla 6.1.
En ambos trabajos relacionados con el efluente, seostré que un procesos bioldgicos o un
proceso de EC actuando de forma aislada no es suficiente para alcanzar los requisitos de
vertimientos exigidos por la legislacibn mexicana. Por lo tanto, al proceso de EC se incorporé
una etapa de OA para permitir I@liminacion de la DQO remanente. Adicionalmente, el trabajo
de LinaresHernandezet al. (2010) reporté que para alcanzar una reduccion de DQO igual a la
alcanzada por EC (53%) Unicamente a través de Oife(sin combinarse con EC) se requiere
seis veces diempo utilizado por EC. Ambos hechos muestran que los procesos fisicoquimicos
presentes en EC generan una remocién de contaminantes mas rapida que las reacciones
guimicas implicadas en OA pero que la EC se limita a remover cierto tipo de contaminantes
(v.g, sustancias coloidales). En conclusion se utilizé una etapa de EC hasta que la mayoria de
este tipo de sustancias se removieran de la solucién (en 30 y 50 minutos para los trabajos de
GarciaGarcia et al. (2015) y LinaresHernandez et al. (2010), respetivamente).
Posteriormente se utilizd la OA hasta reducir totalmente la DQO (180 o 90 minutos). Ambos
trabajos, como se puede observar, utilizaron altas densidades de corriente eléctrica lo que
implica alto desgaste de los anodos en la etapa de EC y attossumos energéticos en las dos
etapas. Sin embargo, Garci@arciaet al. (2015) acopldé celdas solares a su sistema de
tratamiento para suministrar la energia eléctrica requerida. La limitacién de su propuesta es

el bajo volumen tratado.

El tratamiento del efluente de un lavaautos mostr6 lo eficiente que el sistema secuencial EC
OA puede ser en aras de disminuir los consumos energéticos del proceso global (Panizza y
Cerisola, 2010a, 2010b). Mientras que para reducir el 100% de DQO mediante un proceso de
OA se requirieron de 375 kWh/n% de agua tratada, el sistema secuencial EIA tan solo utilizé
12.14 kWh/m3 para tratar el mismo efluente con una reduccién de DQO similar (99%). Esto
una vez mas ilustra las bondades de utilizar un sistema combinadBor otro lado, el
tratamiento secuencial se puede utilizar de forma efectiva para sistemas tan complejos como
los lixiviados de un relleno sanitario (Normaet al., 2012). Con EC se pudo alcanzar una
reduccion de 31% y 21% en DQO y COT, respectivamente, mientrag @coplando una etapa
de OA se obtuvieron méas del doble de esas reducciones (72% y 43%, respectivamente).
Adicionalmente, el esquema EOA ha sido utlizado para efluentes relacionados
especificamente con la industria alimentaria. Para las aguas residuslde la industria lactea



ESQUEMAS DE TRATAMIENTO SECUENCIALES EC-OA

(Chakchouket al., 2017), por ejemplo, se observé como la etapa de EC se encargd de reducir
en 100% la turbidez y eliminar gran parte del color de la solucién mientras que la etapa de OA
contribuy6 en degradar contaminantes remanetes para obtener una importante reduccion

de DQO global. El tiempo total de tratamiento por el esquema secuencial para estas aguas
residuales fue de 21 minutos para alcanzar una reduccién de DQO del 60%. Los autores
(Chakchouket al., 2017) reportan que laOA actuando de forma aislada no logra alcanzar esta
reduccion de DQO evaluando el proceso incluso durante una hora. Con el esquema secuencial
ademas de reducir el tiempo de operacién también se obtuvieron mayores reducciones de
color, DBQ Yy turbiedad respecto al proceso de OA sin integracion.

Para las aguas residuales provenientes de la industria de café soluble, un estudio previo
(Ibarra-Taquezet al.,, 2017) mostré que se puede alcanzar una importante reduccion de los
gastos energéticos y de los costagperacionales utilizando un esquema secuencial EQA. De
este trabajo es importante resaltar que la etapa de OA se llevd a cabo empleando un catodo de
aluminio razén por la cual, como sexplicé en el apitulo 5, se promovié adicionalmente una
coagulaciéonquimica indirecta en la etapa. Esto puede verse como un esquema@& donde
adicionalmente existe una combinacion simultdnea de procesos durante la etapa de OA. De
otra parte, en el trabajo previo se reporté un tiempo de 94 minutos para alcanzar la DQO
permitida por la legislacioncolombianamediante el proceso de OA sin integracion. Este tiempo
de operacién se calculé extrapolando la cinética ajustada para el proceso secuencialC2C
Con ello se desprecio el nivel de complejidad de la solucion inicial cukn no se tiene la etapa

de EC. De aqui que el ahorro de energia y de los costos operacionales puedan ser ain mayores
gue los reportados en el esquema secuencial. En este trabajo también se demostr6 que el valor
de pH inicial de la etapa de EC tiene poaafluencia sobre el desempefio final del tratamiento.

De hecho en la mayoria de trabajos citados en la Tabla 6.1 el pH utilizado en EC es el original
de las aguas residuales con el objetivo de tener un menor consumo de reactivos.
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Tabla 6.1: Aplicaciones deesquemas secuenciales EGA para el tratamiento de aguas residuales.

Tipode |Concentraciéon | Material del Condiciones de operacién Tiempo de operacion. (min)/ Eficiencia de remocién
agua contaminante | anodo/ catodo P Energia eléctrica (kWh/m3) Referencia
residual g/l EC 0A EC 0A Sec. EC 0A Sec. EC 0A Sec.
EC:
DQO:2.3
] JF968 A/m?2 . EC:t=50 | DQO=89% DQO=100% .
corl.1 3968 AIm2 |J2400A/m?|  pH=4 t: 50 , E Elc248 | cOT=48% | DROCOT | coT=7005 | CAICla
Color: Cu/Cu [DDB/Cu _ _ . E.Elc248| t:n.r. i _ Colory _ Garciaet al.
7450 U PtCo pH=4 pH=7 |OA: OA:t=180 | Color=97% Turb.: n.r Color=100% (2015)
. JF2400A/m2 E.Ele896 | Turb.=91% T | Turb.=95%
Efluentes | Turb.:550 NTU H=7
parque EC pR=
industrial I%%? :8'23 JE800 A/m? DQO=53%| 1y can | DQO=100% |\ o
. J800 A/m2 | =800 A/m2 pH=8 _ _ EC:t=30 | DBG:=46% - DBG=100% .
Color: Fe/Fe |DDB/Fe z z . t=30 t=180 L _ DBG;, Color y _ Hernandez
2160 U PtCo pH=8 pH=8 |OA: OA:t=90 | Color=86% Turb.: nr Color=100% et al. (2010)
Turb.-926 NTU J800 A/m2 Turb.=84% T | Turb.=100% )
" pH =8
DQO:0.57 ECPH0=6.4 EC:t=20 Panizza'y
Efluente de DBQ;'.O.18 Fe/ DDB/ | 320 A/m2 | 3600 A/m2 ‘]:'20 Alm2 t:20 t: 240 |E.El=0.14| DQO=75% | DQO=100%| DQO=97% | Cerisola
un lava-autos Surf 0 (')95 A.Inox [A. Inox.| pH=6.4 pH=6.4 OA: E.Elc0.14| E.EIe375 | OA:t=90 | Surf.=100%| Surf.=100% | Surf.=100% | (2010a,
1100 A/m2 E.Ele=12 2010b)
EC:
Lixiviados deg U=5 Vot
DQO:12.6 Fe/ DDB/ | U=5Volt |J300A/m2 pH=6 _ _ EC:t=40 | DQO=31%| DQOy COT:| DQO=72% [Normaet al.
un relleno t=40 t=n.r
sanitario COT 2.9 A. Inox| A. Inox pH=6 pH=6 |OA: " | OA:t=180| COT=20% n.r. COT=43% (2012)
J300A/m2
pH=6
Industria de almentos
Efluente de I DQO: 3.8 ECPH:6'6 DQO=40%| DQO=#A2% | DQO=60%
industria | DBG:2.8 AVAI Ti plat./| JF60 A/m2 | 140 A/m2 J:.60 Alm2 t=6 t= 60 EC:t=6 | DBG=61% | DBG=32% | DBG=64% | Chakchouk
lactea Color blanco Tiplat. | pH=6.6 pH=6.9 OA: - B OA: t=15 | Color=85% | Color=59% | Color=87% |et al. (2017)
caracteristico J::.L4O Alm?2 Turb.=100%| Turb.=92% | Turb.=100%
Aguas pHo=8
. DQO: 3.5 . EC:t=60 A0 i
residuales d¢ - ~Ar g3 150 A/m2 | 500 A/mz [F&: t =60 .94 | EEle6.3 | DQO=56%| DQO=74% | DRO=74% | lbarra
la industria ; Al/Graf.|Graf./Al _ _ JF150 A/m?2 . =10 _ COT=61 |[Taquezet al
de café Color: pH=8 pH=8 OA: E.Ele=6.3| E.El=68 | OA:t=60 | COT=54%| COT=n.r Color=100% | (2017)
3168 U PtCo ; E.Ele39
soluble J500 A/mz2

Turb.: Turbidez; Surf.: Surfactantes

n.r: no reportada; Sec: Esquema secuencial X2\; A. Inox: Acero inoxidable; Graf: grafito; plat.: platinizado; E. Elc: Gasto de energia eléctrica; U: Potencial de celda;
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El trabajo previo (Ibarra-Taquez et al., 2017) demostré que existe una importante eficiencia
del proceso secuencial E©A para reducir contaminantes con una determinada pareja de
electrodos y una especifica concentracion de electrolito de soporte (6.3 g/l de NaCl). En el
presente capfulo se extiende el estudio para analizar varias parejas de electrodos, el tipo y
concentracion de electrolito de soporte, la densidad de corriente, el tiempo de operacion, el
ajuste de pH, la distancia entre electrodos y la velocidad de agitacion de lapet de OA. Con
ello se busca proponer otros esquemas secuenciales de tratamiento con 6ptimos desempefios
y bajos costos operacionales para las aguas residuales bajo estudio. Las condiciones éptimas
de EC para la mayor reduccién de DQO se tomaran como refaia para la etapa inicial del
esquema secuencial.

6.2 Metodologia

Utilizando el montaje experimental descrito en la seccién 2.3idicialmente se evalud el efecto

del material de los electrodos utilizados en [aOA y el electrolito de soporte sobre el
tratamiento global (EC+OA). Los materiales considerados como anodo fueron grafito y DDB.
Para cada uno de ellos se examinaron cuatro catodos metalicos (aluminio, hierro, acero y
titanio). Para esta evaluacion, la etapa de EC utilizé las condiciones encontradasc@ptimas

en el capitulo 4 mientras que las condiciones adicionales de la etapa de OA fueron: densidad
de corriente de 400 A/ne, concentracién de NaCl de 1.78 g/l (valor correspondiente a la
concentracion considerada como 6ptima para EC), tiempo de opeiée de 1 hora, pH de 9.2
(correspondiente al pH al final de EC), distancia entre electrodos de 3 mm y velocidad de
agitacion igual a 350 RM.

Se propusieron @s esquemas a partir de los resultados méas destacados de reduccién de color,
reduccion de DQO y «ios operacionales totales globalesi.t., costos operacionales del
tratamiento completo) calculados a partir de las ecuaciones (2.10), (2.11) y (2.16). Para
conocer las variables con mas significancia estadistica se utiliz6 un disefio experimental
fraccionado 2-2 utilizando los factores densidad de corriente, concentracion de electrolito,
tiempo de operacion, pH inicial, velocidad de agitacién y separacion entre electrodos de la
etapa de OA conformando asi una resolucion tipo IV para ese disefio. Se utitimaademas tres
repeticiones en el punto central para evaluar el error experimental con lo que obtuvo un total
de 19 ensayos. Posteriormentese utiliz6 en uno de los esquemas secuenciales un Disefio
Compuesto Centrado (DCC) mientas que en el otro se emplad disefio tipo BoxBehnken
(DBB) con el objetivo de obtener modelos polinémicos eficientes y con bajo nimero de ensayos
experimentales. De este modo, con los modelos ajustados se encontraron las condiciones de
operacion en los esquemas secuenciales queopiuzcan efluentes dentro de los limites de
descamga exigidos por la legislacion colombian&on los menores costos operacionaled.a
metodologia de minimizacion utilizada fue una optimizacion restringida a una desigualdad.
Bajo esas condiciones se caractel el sistema en cada una de sus etapas del tratamiento en
parametros como DQO, color, costos operacionales, pH final, SST, DBO y COT. Posteriormente
se realizd un estudio cinético considerando la generacion de lodos, el desgaste de los
electrodos, el camio de pH, de color, de DQO y de COT. Para estos ultimos también se ajustaron
expresiones cinéticas. Adicionalmente para complementar el analisis de cada efluente
producido por los esquemas, se determiné su Distribucion de Peso Molecular (DPM) y se
realizaron ensayos con artemias salinas para monitorear su biotoxicidad siguiendo los
procedimientos descritos en la seccion 2.40 y 2.4.11de la tesis. Basandose en los bioensayos
se determind la dosis letal de la solucidn inicial y los efluentes que pueden pomar la muerte

del 50% de la poblacion de organismos evaluados, §L
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6.3 Resultados y analisis

6.3.1 Seleccion de electrodos para la etapa de OA en un esquema
secuencial

Seutilizé la OApara el tratamiento delas aguas resultantes del proceso de EC, previa filtién
(Figura 2.4).Luego de la operacion de filtradpel efluente alcanzéun 56% de reduccion de
DQO y una decoloracion de 95%xaminando detalladamente la etapa de OA svaluaron
primero diferentes parejas de electrodosLos resultados se resumen en laigura 6.1. En la
parte superior dela figura se presentan los resultadosbtenidos para el &nodo degrafito y en

la parte inferior cuando el &nodo es DDBadensidad de corriente utilizada para estos ensayos
fue de 400 A/me, condicidn considerada como Opna para aguas de despulpado de café
(Villanueva-Rodriguezet al., 2014). La linea punteada muestra los limites establecidos por la
legislaciéncolombianaparala DQOgl pH ylos sélidos suspendidos (1000 mg/l, 6 y 400 mgl/l,
respectivamente).Asi, Bs baras de color gris deben estar debajo de la linea punteada (DQO y
sélidos suspendidos) mientras que las barras de color blan¢be, pH)deben estar por encima
de la linea punteada pargarantizar el cumplimiento derequisitos de ley.

Como se puede obsear en la Figura 6.1parte superior, utilizando electrodos de grafito con
cualquier material como catodo no se pudo alcanzar los niveles de reduccién de DQO exigidos.
Sin embargo, por el comportamiento observado en el capitulo anterior, con un incremento en
la densidad de corriente y la concentracion de NaCl dicho limite puede ser factible. A partir de
tales incrementos se promoveria la formacién de una mayor cantidad de agentes oxidantes
fuertes como hipoclorito para la reducciéon de contaminantes. Con graficomo anodo, el pH
final del tratamiento estuvo cercano al exigido por la legislacion, principalmente para los
catodos de acero inoxidable, hierro y aluminio. Respecto a la cantidad de sélidos suspendidos
formados, el efluente se mantuvo dentro de lostiites de ley usando cualquiera de los catodos

a excepcién del catodo de aluminio. Este catodo, como se demostré en el capitulo 5, se corroy6
guimicamente y genero floculos constituidos por diferentes especies de alumini@ presencia

de tales fl6culos, erel esquema acoplado, implicaria el uso de una nueva etapa de filtracién (o
sedimentacién) y la consecuente generacion de residuos que finalmente se traducirian en
mayores costos operacionales y una mayor polucién secundaria. Por otro lado, al parecer la
corrosién quimica en esta etapa no promovié ningln mecanismo de descontaminacion
sinérgico como ocurrié cuando la OA actuéomo un tratamiento completo (@pitulo 5). Esto

es evidente si se compara la pareja graftaluminio con los otros pares que no se coven
guimicamente. Los niveles de eficiencia para este sistema son los esperados debido a que la
mayoria de coloides que podrian haber sido retirados por las especies de aluminio,
provenientes del catodo, fueron previamente removidos por EC. En conclusiénse utiliza una
pareja de electrodos adecuadal tratamiento propuesto se puede llevar a cabo con una Unica
etapa de sedimentacion o filtracién (etapa intermedia entre la EC y la OA) ofreciendo una
ventaja operativa y de capital frente a procesos comé&enton que requieren tanques
adicionales para ajustar pH y etapas posteriores de reduccion de solidos.



ESQUEMAS DE TRATAMIENTO SECUENCIALES EC-OA

| CJoed= ssT_JpH

1.4, ]
{Anodo:Grafito 18

1.2 —= —— Ea - ] — | —_ 0.5
Al.O—-- SR L e --;---%r-}l------;--- ------ r6--+04
3084 1 1025
\C-)/ ] | 4I_ 03 2

0.6 4 L -
o ] ] 402 9@
0 0.4 , n

0.2 % ] qo1

0.0 1IN == : ; = I o Joo

1.4 . - 0.8

{Anodo:DDB 18

1.2 % ] Ho7

1.0d----n e o PR .- I le-Toa4
P 4 — % er | \ % — B )
3 0.8 1 1 | S
2U.87 I 03 2
Q 0.6- o
O d d - 02 (/)
Q0.4 s

44 |, |
0.2- 701
0.0 r - ' ¥ - - o Joo
~ Acero Ti Fe Al DDB Grafito
inoxidable

Catodos evaluados

Figura 6.1: Comparacion de &ctrodos para la etapa de OA en el proceso secuenciat@8
respecto a los parametros exigidos por la legislacic@olombiana. Anodos evaluados: Grafito y
DDB. Catodos evaluados:caro inoxidable, titanio, hierro, aluminio, DDBy grafito
(X 400 A/m2, Guaci 1.78 g/l, VA= 350 RPMt= 60 min,pHi=9.2 yDist= 3mm)

Por otro lado, cuandose uséel anodo de DDB, varios materiak del catodo permitieron
alcanzar los requisitos exigidos por la legislaciénolombiana(Figura 6.1, parte inferior). Con
cualquier catodo se alcanzaron valores de DQO incluso inferiores a los requeridos por la ley y
un pH de 6 o cercano. No obstante, efluente no cumplié con los limites establecidos para
sélidos suspendidos cuando se utilizé6 aluminio como catodo para la OA. En este caso, la
corrosién quimica generd una alta cantidad de sélidos, incluso superior a la de grafito. Esto
ultimo se debid, poshlemente, ala mayor producciéon de agentes oxidantes que consiguieron
extenderse incluso hasta el catodo de aluminio para disolverlo. La alta disponibilidad de
especies de aluminio en solucién pudo a su vez promover la precipitacion de algun tipo de
coloide remanente ya que con esta pareja de electrodos se consiguid la mayor reduccién de
DQO.Por otro lado, como se mencioné en el caso del grafito, su uso implicaria una unidad
adicional de filtraciéon y una mayor generacién de residuos.

A través del analiss anterior se evidencié que el &nhodo de DDB fue mas eficiente para la
remocioén de contaminantes. En contraste, extendiendo el andlisis a la evaluaciéon de costos
operacionales en el tratamiento completo para los mismos pares de electrodos, se puede
observarque el uso de un d&nodo de DDB representa mayores costos que los generados con un
anodo de grafito (Figura 6.2). El principal costo operacional del esquema secuencial esta
relacionado con el gasto energético. Entre mas baja la conductividad eléctrica dielcerodo,
mayor sera el gasto energético y por lo tanto mayor sera el costo operacional. Debido a que el
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electrodo de DDB es el electrodo con menor conductividad eléctrica (1.1%¥18/m), la pareja
DDB-DDB es la que presentd el mayor costo operacional dedtts los pares evaluados. Esta
conductividad es funcién de la concentracion de boro en su dopaje (para el caso bajo estudio,
los electrodos fueron fabricados con una concentracion de 700 ppm de boro). El grafito tiene
la segunda menor conductividad dentro d los materiales evaluado$1.3x10% S/m), de alli que
también se hizo evidente un cambio en los costos operacionales cuando este fue utilizado como
catodo. En la mayoria de catodos su desgaste y la formacion de solidos en solucion fueron
despreciables a egepcion del aluminio. Sin embargo, dentro de la evaluacion de costos ambos
aspectos solo representaron el 3 y 5% para la pareja DEuminio y grafito aluminio,
respectivamente. Asi se corrobora lo determinante ques el gasto energético sobre la

economiadel tratamiento.

Las parejas que representaron los menores costos operacionales son grafitanio, grafito-
hierro, grafito-aluminio y grafito-acero. Sus valores fueron muy similares; sin embargo, el uso
de acero inoxidable como cétodo puede dar algunagentajas operativas debido a su
estabilidad quimica, su menor ensuciamiento y un mayor tiempo de recambio por desgaste.

I~
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Figura 6.2: Comparacion del desempefio de diferentes materiales de electrodos para la etapa
de OA en un proceso secuencial KTOA respeto a los costos operacionales del tratamiento
completo

El color, aunque no es una variable restringida por la legislaci@lombiana, es un factor que
puede causar impacto sobre los procesos fotosintéticos del cuerpo dgua donde finalmente

se dispondra el efluente. Por esta razon fue una variablele constante monitore6 Los
resultados de los esquemas secuenciales frente a este parametro se destacan ya que con
cualquier par de electrodos se consiguen bajas concentraciones de color en el efluente final
(menores a 140 U RCo). Como se puede observar de la Figura 6.3, los valores de reduccion de
color oscilan entre 96 y 99%, siendo cercanas a 99% cuando se usa un anodo de DDB.
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Figura 6.3: Comparacion del desempefio de diferentes materiales de electrodos pda etapa
de OA en un proceso secuencial ETA respectoa la reduccion de color global

Los resultados obtenidos generan dos perspectivas de investigacion que se estudiaran en las
proximas secciones: (i)el caso de DDB como anodo eficiente en el acople lde tecnologias
para la reduccion de contaminantes y (ii) el caso del &nodo de grafito con menores costos
operacionales pero menos efectivo. Para acompafiar a estos anodos en los andlisis de las
siguientes secciones se seleccion6 al acero inoxidable coméorio debido a su resistencia
mecéanica y quimica, su destacada conductividad (1.4>610S/m) y su bajo precio.
Adicionalmente, cuando acompafio al anodo de DDB o al de grafito los resultados en el
desempefio fueron satisfactorios. Con estos pares de electroges evalud el efecto del tipo de
electrolito en la etapa de OA. Posteriormente se analizaron, para cada perspectiva, otras
variables operacionales y sus efectos para conseguir un acople 6ptimo de tecnologias.

6.3.2 Efecto del tipo de electrolito de soporte en el esquema
secuencial EC-OA

Se llevaron a cabo ensayos experimentales para evaluar el efecto adenbiar NaCl como
electrolito de soporte por NaSQ manteniendo cantidades equivalentes de moles en solucion
(las demas condiciones operacionales utilizadas hasel momento en EC y OA se preservaron)
con el objetivo de eliminar la presencia de iones cloruro en solucién y la posible generacion de
especies de cloro que pueden afectar el cuerpo de agua donde se dispondran los efluehizs
resultados se presentan i la Figura 6.4 para las parejas de electrodos DEBero y grafito
acero. Inicialmente con el cambio de electrolito el proceso de EC fue memdgiente para la
reduccion de DQO y color (57 % para NaCl frente a 52% para,8@ en la reduccion de DQO

y 95% para NaCl frente al 87% para N&Q en la reduccion de color). Este hecho se debi6 a
una menor estabilidad del fléculo obtenido usando NaSQ, segun las observaciones
experimentales. Por otro lado, el cambio de electrolito no afecté el desempefio de la etale

OA siguiente (aunque, como se observa en la Figura 6.4, el valor de DQO al finalizar el
tratamiento fue mayor para NaSQ debido a la menor eficiencia de la etapa de EC). En ese caso
la DQO se redujo en la etapa de OA el 43%, valor igual al alcanzadando NaCl como
electrolito de soporte. De acuerdo a esto, si la etapa de EC tuviera un mejor desempeifio, el
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proceso de OA lograria cumplir las restricciones ambientales. No obstante, se puede observar
que el valor de DQO estéa cercano a cumplir la normg@gsiblemente con modificaciones en las
condiciones de operacion se llegaria a alcanzarlas. Por el contragbuso del par grafitcacero

con NaSQ como electrolito de soporte no generé una reduccién de contaminantes (1% en la
etapa de OA frente al 20% @ndo el electrolito es NaCl). Esto evidencia que la oxidacién
indirecta por especies activas de cloro es el Unico mecanismo importante de eliminacion de
contaminantes que promueve el &nodo de grafito.

Para el anodo de DDB, el cambio de electrolito no pagetener un efecto significativo sobre el

pH vy los sélidos suspendidos. Esto muestra que bajo las concentraciones estudiadas, los iones
cloruro no aportan una corrosiénapreciable de los electrodos en comparacion con los iones
sulfatos de tal forma que laantidad de sélidos suspendidos que se pudieron generar en ambos
casos fueron minimos.Por otro lado, usando elanodo de grafito, la presencia de cloruros
parece incrementar la cantidad de sélidos suspendidpgprobablemente por la corrosion
guimica causadalirectamente por las especies de cloro activo que se generanorsitu aunque
ambos valores fueron muy inferiores a los de la normeolombiana.

. CoodSss{ o+ |
18 | Anodo:Grafito T Anodo:DDB do7
16 Cétodo: Acero Catodo: Acero 110 |
] -4 0.6
1.4+
_ 418
124 —= 405
D) 1.0 - - S s R B —-6-—04%
. I I ] N
0 T
8»‘ 0.8 103 %
] {4
0.6 |
] 402
0.4 1
_ 42
0.2 {01
0.0 T . . : 0 Joo
NacCl Na,SQ NacCl Na,SQ
Tipo de sal

Figura 6.4: Comparacion del desempefio de dos electrolitos de soporte para el tratamiento
secuencial EEDA respecto a los parametros exigidos por la legislaciG@olombiana
(X 400A/m 2; tEC 60 min; t°A 60 min;6  :0.0304 M (1.777 g/l) 00 :0.0304 M
(4.321 g/l))

Se observa que el uso de Na€¥ primordial como electrolito de soporte cuando la etapa de OA
se efectla con el anodo de grafitde alli que la oxidacion de los compuestosrganicos
mediada por las especies de cloro activo sea la principal y Unica forma de degradar los
contaminantes contenidos en la solucién bajo la configuracion presentadan la siguiente
parte del estudio se determinael efectode otras variables operacioales de la etapa de OA,
incluyendo la concentracion de NacCl, la densidad de corriente, el tiempo de operacion, el pH'y
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la separacion de electrodos, sobre el desempefio y los costos operacionales de ese esquema
secuencial EEOA con la pareja de electrodos rgfito-acero (Esquema secuencial 1).
Adicionalmente, considerando el buen desempefio de la etapa de OA conS@ cuando se
utilizé la pareja de electrodos DDBacero, se seleccioné este electrolito como el mas adecuado
para la segunda linea de investigacigoropuesta (Esquema secuencial Il), la cual también sera
complementada con el estudio de sus condiciones de operacion para optimizar el desempefio
y sus costosLas ventajas de este sistema, ad®eas de la alta eficiencia, estérelacionadas con

el manejo deun efluente libre de cloruros. Estose refleja enuna facil disposicién del efluente

en cuerpos de agua sensibles a estos iones. Igualmente, usandgSiacomo electrolito de
soporte se aleja totalmente la posibilidad de generar compuestos érgawtorados que
representen un riesgo para el medio ambiente.






6.3.3 Esquema secuencial I: Tratamiento EC-OA con electrodos de
grafito y acero inoxidable en la etapa de OA
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Significancia estadistica de los factores operacionales para el esquema secuencial I

En la Tabla 6.2 feccion izquierda) se presenta la matriz de experimentos que representa el
disefio factorial fraccionado de resolucién IV para el estudio. Para este disefio se mantuvieron
los intervalos de la densidad de corriente A, concentracién de NaCIl§ )y velocidad de
agitacion (VA°A empleados en el estudio aislado de OA &pitulo 5). El tiempo de operacion

(toA propuesto permite evidenciar los cambios por reaccion generados sin incurrir en costos

de operacion inviables. Los valores de pH al inicde la etapa de OApH©A incluyeron regiones
acidas y basicas. De hecho, segun lo mencionado en el capitulo 5, cuando se generan especies
activas de cloro, como ocurre con el &nodo de grafito usando NaCl como electrolito de soporte,
los valores de pH nas efectivos para la oxidacion de contaminantes son los &cidos; sin embargo
hay que recordar que a la salida del proceso de EC se obtiene una solucién con pH basico. Por
lo tanto, se incluyeron valores de pH basicos en el rango experimental para determirar
importancia de su ajuste después de EC.

Finalmente se incluy6 en el estudio la distancia entre electrodoDistoA en la Tabla 6.2)
considerando su posible influencia en la transferencia de masa. Su intervalo se encuentra
desde el valor inicialmenteestablecido para obtener bajos gastos energéticos (3mm) hasta un
valor considerablemente grande (18 mm). Esta distancia se eligié porque fue el limite de
potencial que pudo suministrar la fuente eléctrica del montaje (30V) cuando la densidad de
corriente fue 700 A/m2y la concentracion de NaCl de 1.777 g/l. Potencial que adicionalmente
representa un significativo gasto energético como se vera reflejado en el resultado de los
costos operacionales globales y aqulimita su uso extenso. En ladbla6.210s ensa/os aparecen
ordenados en forma creciente por sus factores. Sin embargo, el orden cronoldgico de ejecucién
de los ensayos fue aleatorio para reducir el efecto de variables ocultas a lo largo del tiempo.

Las variables de respuesta seleccionadas en estafgadel estudio fueron la reducciéon de DQO

y de color respecto a las concentraciones iniciales del tratamiento€,, respecto a la solucién
original; Parte derecha Tabla 6.2%Y y'Y | respectivamentd. Para tener encuenta el
criterio econdmico de todo el tratamiento se evalué su costo operacional total global
(6 0 1Y que considera también los costos operacionales de EC). En la Tabla 6.2 se
incluyeron ademas los viores de DQO, concentracion de SélidosspendidosTotales (SSTYy

pH que posee el efluente luego del tratamiento. Estos datos se presentaron para evidenciar las
condiciones experimentales mediantes las cuales se alcanzaron todos los requisitos exigidos
por la legislaciéncolombiana
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Tabla 6.2: Disefio experimental factorial fraccionado de resolucién IV para el andlisis de la
etapa de OA en el esquema secuencial |

Factores analizados Variables medidas o calculadas
L . DQO K
" A HT toA -__"]:: DistOA| VACA final SST | pH p=|ﬂ-|.}u}p=|-nfn. . F |=ﬂ-|r
A/m2| g/l |min| | mm |[RPM| g/l g/l |final USD/n#

300 | 1.777 |30 | 3 3 |125|1.348 | 0.009 | 3.4 | 62.6 | 95.6 3.69

300 | 1.777 |30 | 11 3 |700|1.376|0.005|6.9| 61.9 | 94.8 3.50

300 | 1.777 |90 | 3 18 | 700 | 1.210 | 0.013 | 3.5| 66.7 | 97.2 12.05

300 | 1.777 |90 | 11 | 18 | 125 | 1.237 | 0.008 |6.3| 67.8 | 96.9 13.18

6.300 |30| 3 18 | 700 | 1.491 | 0.014 | 3.8| 59.3 | 96.5 4.27

300 | 6.300 {30 11 | 18 |125|1.420|0.020|6.6| 613 | 97.2 4.25

300 | 6.300 |90| 3 3 125 1.161 | 0.022 | 4.7 | 68.0 | 98.6 5.55

300 | 6.300 |90 | 11 3 |700|1128|0.015|6.7| 69.8 | 97.8 591

O O|INO|O B WIN| -
O8]
o
o

500 | 4.039 |60| 7 | 10.5 4125 1.176|0.011|6.1| 67.3 | 97.0 11.49

10| 500 | 4.039 (60| 7 | 10.5 |412.5 1.171 | 0.012|6.5| 68.3 | 96.6 10.32
11| 500 | 4.039 (60| 7 | 10.5 |412.5 1.115|0.010|6.1| 69.1 | 97.3 10.02
12| 700 | 1.777 |30| 3 18 | 125|1.253 | 0.009 39| 653 | 97.1 16.42
13| 700 | 1.777 |30 | 11 18 | 700 | 1.266 | 0.014 | 6.3 | 65.7 | 96.5 18.04
14| 700 | 1.777 |90 | 3 3 | 7000937 |0.015| 43| 746 | 975 17.86
15| 700 | 1.777 |90 | 11 3 12510.936 | 0.011 | 6.2 | 73.9 | 97.2 18.30
16| 700 | 6.300 |30 | 3 3 |700|1.287|0.023|4.7| 644 | 984 571
17| 700 | 6.300 |30 | 11 3 125 | 1.285| 0.017 | 8.2| 65.0 | 96.9 6.39
18| 700 | 6.300 |90 | 3 18 |125|0.818 | 0.012 | 6.4 | 78.1 | 99.0 24.27
19| 700 | 6.300 |90 | 11 18 | 700]0.826 | 0.018 | 6.7 | 77.0 | 98.5 23.71

De los 19 ensayos realizados 4 tratamientos permitieron cumplir la norma ambiental
colombianapara los niveles de DQO. Estos tienen la condicién de utilizar la mas alta densidad
de corriente establecida y el mayor tiempo de mceso.Adicionalmente,tres de elloscumplen
con todos los requisios de ley (resaltadosen azul en la Tabla 6.2 Para esos experimentos el
pH inicial en la etapa de OA fualtamente basicos y al final del proceso el pH se ubicé dentro
del rango permisible. Asi seobtuvo un comportamiento del pH similar al reportado para el
proceso de EC en el cual se tiende a regular el pd,,si se iniciaen condiciones acidas, el pH
aumenta; mientras que si comienza en un pH basico, a medida que transcurre el prooelsoH
disminuye. Estoposiblementese debe a las reacciones electroliticas del &nodo y el catodo hacia
la produccion de oxigeno e hidrégeno con su correspondiente generacion de iones hidronio e
hidroxilo, respectivamente.

De los ensayos resaltados, el sayo # 14 alcanzo los limites establecidos para DQO y solidos
suspendidos pero no para pH. Esta variable puede ser facilmente ajustada para alcanzar tales
requisitos sin afectar considerablemente los otros parametros restringidos por la legislacion
ambiental. Respecto a los solidos suspendidos, la cantidad generada de estos en el proceso de
OA fue minima de tal forma que todos los tratamientos al final cumplieron con la norma
ambiental colombiana(menor a 0.400 g/l). De esta manera, la etapa de filtrado piesior a EC

se constituye como la Unica etapa necesaria para retirar la mayoria de los sélidos.
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El color, del que se habiaobtenido altas remociones en la etapa de EC, se reduce aun mas en
la etapa de OA alcanzando niveles que permiten la descarga dedgsas tratadas sin afectar
ecosistemas fotosensibles. Aunque no exista parametros dentro de la legislaca@mombiana
para el tipo de aguas de estudio en referencia al color, su reduccién alcanza valores mayores
al 95% en la mayoria de casos, cumpliend@asta forma requisitos de normas internacionales
(Rehorek y Plum, 2006)y obteniendo un efluente de color poco perceptilel.

Analisis estadistico

Teniendo en cuenta que la concentracién de solidos suspendidos posee al final de todos los

ensayos un valor muy inferior a los niveles exigidos por la legislaci@olombiana para una

disposicién segura del efluente, un analisis esdistico del desempefio del proceso considerd

Unicamente la reduccion de DQO, la reduccién de color y el costo operacional total global como

variables de respuesta. El andlisis estadistico evalu6 Unicamente efectos principales y no

considerd las interacciores entre los factores. Esta es una restriccién propia del tipo de
resoluci én del di sefio experiment al empl eado (reso
(i.e., sin confusién). Los modelos de regresion ajustados a los datos fueron los siguientes:

Y ™ muTnPpd vup T A pg pmtyp m D pg8 o X 1 D v X U

pmt 30 woopmn JIOQ 0 VB pug ™ WO (6.1)

Y T ¢ m8toxpmnm Cg wxpm D Crqwpm D O T T
PTTNO pgpxpm OQ qcg Popm b

#1 D4 pB pwgcg vaopm ™ o (OO ™® ¢ ¢p VP TYp T 6.3)
N0 MnuOQ opCo T IO )

(6.2)

La suposicion del modelo lineal sin interacciones fue adecuada si se examina la tabla ANOVA
(Tabla 6.3). En ella se observa que el parametro falta de ajuste corresd@énte a cada una de

las regresiones no es estadisticamente significativo segin su vajpcon un nivel de confianza

del 95%. Cabe recordar que la prueba de falta de ajuste esta disefiada para determinar si el
modelo seleccionado es adecuado para describbos datos observados o si se deberia usar un
modelo de mayor complejidad Gutierrez-Pulido y De lavara, 2013) Por lo tanto, la suposicién

del modelo lineal sin interacciones parece ser adecuado para los datos observados al nivel de
confianza del 95.0%. Adicionalmente, en la Tabla 6.3 se reportan los coeficientes de
correlacion, R y R ajustado. El pimero indica que el 91.83%, 87.3% y el 94.58% de la
variabilidad en la reduccion de DQO, en la reduccion de color y en los costos operacionales
totales globalesrespectivamente pueden ser explicados por los modelos. El segundo permite
evaluar la correct prediccién del modelo lineal teniendo en cuenta el nimero de parametros
utilizados. El valor més bajo del coeficiente de correlacion fue para el modelo de la reduccion
de color global. Esto se pudo deber a que la reduccion mayoritaria se produce duraete
proceso de EC y tan solo un porcentaje pequefio esta relacionado con las condiciones de
operacion de la OA. Adicionalmente, a través del valprse puedo observar que los modelos
son estadisticamente significativos (en color rojo en la tabla porque sulea-p es inferior a
0.05).
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Tabla 6.3: ANOVA de los modelos lineales para la reduccion de DQO, reduccién de color y los
costos operacionales totales globales del esquema secuencial |
Suma de Cuadrado

Respuesta Fuente cuadrados G.l medio Razén F Valor-p

Modelo 4.479x102 6  7.464x103  22.483  7.196x10°6
Residuales 3.984x103 12 3.320x104
4 T -F ! t Falta de ajuste 3.820x103 10 3.820x104  4.656 0.1897

Error puro 1.641x104 2  8.204x105
R2:0.9183; R2,::0.8775
Modelo 1.638x103 6  2.731x104 13.748 9.331x10°

Residuales 2.384x104 12 1.986x105
=|11 " % > Falta de ajuste 2.172x104 10 2.172x105 2.055 0.3715

Error puro 2.114x105 2 1.057x105

R2:0.8730; R2 ,;:0.8095

Modelo 783.37 6 130.56 34.929 6.425x107
AE Residuales 44.855 12 3.738

Falta de ajuste 43.656 10 4.366 7.286 0.1266
(USD/m3)

Error puro 1.1984 2 0.5992

R2:0.9458; R? ,:0.9188
*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

Se realizaron diagramasde Pareto (Figura 6.5) para ealuar el efecto y la significancia
estadistica de cada uno de los factores sobre las variables de respuesta seleccionadas. En este
caso, el tiempo y la densidad de corriente fueron estadisticamente significativos para la
reduccion de DQO vy la reduccién deolor con un nivel de confianza del 95%. En la reduccion
de color, la concentracién de NaCl también fue significativa y se constituyé como el factor mas
importante para su incremento.Por otro lado, la densidad de corriente, el tiempo, la distancia
de semracién entre electrodos y la concentracion de NaCl representaron una significancia
estadistica primordial para el costo operacional total. Adicionalmente, se calcul6 el porcentaje
de aporte de cada factor en la respuesta. Como se puede observar, variabliésrentes al
tiempo y a la densidad de corriente aportan menos del 1% en la reduccion de DQO mientras
gue la distancia y la agitacion tienen una influencia menor al 3% para la reduccion de color.
Por otro lado, el pH y la velocidad de agitacién tienen arinfluencia cercana tan solo al 0.1%
en los costos operacionales totales, resultados previsibles segin la discusién presentada en el
capitulo 5. En la Figura 6.5 también se muestran cudles factores influyen diredt®) o
inversamente (-) en las variablesde respuesta. Por lo tanto, incrementos en el tiempo del
proceso o en la densidad de corriente permiten incrementar la reduccién de DQO vy de color.
Estos resultados son consecuentes con los fendbmenos que ocurren dentro del proceso de
tratamiento ya que eltiempo influye en la acumulacion de agentes oxidantes que reaccionan
con sustancias recalcitrantes o coloridas mientras que el incremento en la densidad de
corriente aumenta la velocidad de generacion de esas especies oxidantes. Para el color, la
concentracion de NaCl influye de forma directa y con el mas alto porcentaje debido al vinculo
de los iones cloruros con la generacion de cloro activo que conllevan posiblemente al
blanqueamiento de la solucion por el ataque de ese cloro activo a sustancias como las
melanoidinas. Respecto a los costos operacionales es intuitivo que el incremento en el tiempo
y en la densidad de corriente incrementan los costos ya que demandan mayor gasto de energia
eléctrica. De otro lado, segun la discusién presentada en el capitblola mayor distancia de
separacion interelectrodos incrementa la resistencia 6hmica de la celda y consecuentemente
su gasto de energia. Lo contrario ocurre con la concentracién de NaCl. Su incrementdaen



PROCESOS ELECTROQUIMICOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES PROVENIENTES DE LA
INDUSTRIA DE CAFE SOLUBLE

solucion mejora la conductividad eléctrica y pplo tanto disminuye la resistencia 6hmica para
obtener un menor consumo energético bajo las condiciones galvanostaticas establecidas.
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El andlisis estadistico permitié encontrar condiciones adecuadas de operacion de la etapa de
OA en el tratamiento para algunas variables siguiendo las tendencias litesadel modelo. Por
ejemplo, los resultados del costo operacional total permitieron establecer que el valor mas
adecuado de la distancia entre electrodos es 3mm (el valor mas bajo del intervalo estudiado)
teniendo en cuenta que e genera menores costos eracionales y que altas distancias de
separacion no implican incrementos destacados en la reduccion de contaminantes (0% y 1.6%
de variaciones maximas en la reduccién de DQO y color, respectivamente). Igualmente se pudo
concluir que nose requiereajustar el pH del efluente de EC para alimentarlo a la etapa de OA
dado que un efluente con condiciones basicas no afecta significativamente la reduccion de DQO
global ni los costos operacionales. De hecho, soluciones altamente béasicas segun los datos
experimentales propician que el pH final del tratamiento se localice dentro del rango exigido
por la legislacién ambientalcolombiana La agitacion se establecié en el valor mas bajo del
intervalo experimental con el fin de tener ahorros energéticos implicados en atovimiento

del fluido, teniendo en cuenta que su valor tampoco afecta la eficiencia del tratamiento.
Respecto a la concentracion de NaCl, el valor que permitié obtener un tratamiento con bajos
costos econdmicos y con mayor decoloraciéon fue el valor superide concentracion (6.3 g/l).

Sin embargo, no podria ser una alternativa ambientalmente amigable por la posible generacion
de sustancias organocloradagBergmannet al., 2014)o por lasposibles complicaciones en la
disposicién final de los efluentes en cuerpos de agua sensibles a los cloruros. Aunque no existe
un limite claramente establecido para un manejo ambiental seguro daslcloruros en las aguas
residuales provenientes de la industria de café soluble, en esta investigacion se fijé su valor en
el aporte de la mas baja concentracion de NaCl investigada (1.777 gékte valor fue utilizado
para los subsecuentes andlisis teando en cuenta que debe primar el enfoque ambiental sobre

el aspecto econdmico en los disefio de tratamiento de aguas residuales industriales.

Los valores de densidad de corriente y de tiempo que permitirian la méas alta reduccién de
DQO en cualquier probble optimizacién se ubicarian en el extremo superior de las variables
(i.e., 90 minutos y 700 A/, por el marcado incremento de la reduccién de DQO con estas dos
variables. Sin embargo, el efecto cuadratico junto a las interacciones de ambos factoresdeu
ser fundamentales para realizar una optimizacion del proceso secuencial propuesto donde se
minimicen los costos operacionales del tratamiento completo cumpliendo los requisitos de la
legislaciéncolombiana. Con este propésito se propuso evaluar ubisefio Compuesto Centrado
(DCGQ que permita predecir tales efectos, utilizar la metodologia de superficie de respuesta y
posteriormente realizar la optimizacién descrita.

DCC restringido a las variables estadisticamente mas significativas

Para el DCC con $avariables densidad de corriente y tiempo de operacién de OA se utilizo el
mismo intervalo experimental que el presentado en el disefio factorial fraccionado. La matriz
de experimentos se presenta en la Tabla 6.4. Aunque los ensayos se encuentran repogasio
orden creciente del valor de los factores en la tabla, en realidad cronolégicamente se
desarrollaron en un orden aleatorio. Nétese que se programaron experimentos fuera de los
intervalos preestablecidos y que corresponden a los puntos axiales tipicdsl DCC. Estos se
ubican a una distanciaalfa de los puntos centrales de cada factor y es equivalente a 1.471 del
nivel para el DCC Ortogonal seleccionado. Los factores no incluidos en el DCC se fijaron
teniendo en cuenta los resultados evidenciados en disefio fraccionado como se discutid
previamente (DistcA=3mm, sin ajustar el pH a la salida de ECe(,r} 'O =9.2),VAA= 125 RPM y

6 =1.777g/l). Las variables de respuesta, por su importancia para la optimizacion del
proceso, fueron la reduccion de DQO global y los costos operacionales totales (aunque también
se monitorearon el pH fnal de las soluciones finales y la reduccién de color global).
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Tabla 6.4: Disefio compuesto centrado para el esquema secuencial 1.
Factores de OA evaluados y resultados de los ensayos.

Ja | toa | aeimpe 4 PQO H .
# A/m2 | min pﬂFTF F USD/FITT3 ﬂgl;lal fiI:1a1 l3=|T]|=ﬂ. .j
1] 217 | 60 | 637 4.10 1311 | 595 | 94.8
2 | 300 | 30 | 633 3.60 1331 | 597 | 96.6
3|30 | 90 | 696 6.67 1.085 | 5.83 | 97.3
4 | 500 | 176 | 66.9 3.93 1.191 | 595 | 96.2
5| 500 | 60 | 67.8 8.32 1.150 | 5.78 | 96.1
6 | 500 | 60 | 69.0 7.82 1114 | 579 | 95.4
7 | 500 | 60 | 69.1 7.63 1.118 | 5.83 | 97.1
8 | 500 | 60 | 69.3 8.45 1.111 | 5.87 | 96.5
9 | 500 | 60 | 70.4 8.58 1.074 | 593 | 95.0
10| 500 | 102 | 725 13.00 0994 | 587 | 98.4
11| 700 | 30 | 66.8 7.58 1.204 | 587 | 97.1
12| 700 | 90 | 75.8 18.61 0.877 | 599 | 98.6
13| 783 | 60 | 72.0 14.20 1.014 | 5.87 | 98.7

Los ensayos #10 y #12 permiten alcanzar los valores de DQO exigidos por la legislacién
colombiana Respecto al pH, los valores son muy similares, demostrando que el cambio de pH
es rapido e independiente de la dendad de corriente desde sus condiciones basicas hasta
valores cercanos a 6. Incluso en el ensayo mas corto (ensayo #4), el pH disminuy6 hasta un
valor inferior a 6. En el caso del color, la etapa de OA incremento6 los niveles de decoloracién
pese al descensaen el pH. Bajo cualquier condicion dentro del intervalo experimental
estudiado el efluente posterior al tratamiento tendra baja coloracion.

Con los datos experimentales se realizé un nuevo analisis estadistico para la reduccién de DQO
global y los costosoperacionales totales globales del tratamiento. Inicialmente los datos se
ajustaron a modelos polinémicos de segundo orden:

Y ™ XTEicopn D ¢cpuvyYemm D oy Y D piﬁ)coc(64)
pT D W pR TP YPT ) '

#/1 D4 o8 uvmnmxB ¢cxpm d pR T TpPpT D @®oopm D 08rpx(6.5)
ptd D pg Tun A

conv yo expresada en A/m2y minutos, respectivamente. Los modelos (6.4) y (6.5), a
diferencia de las ecuaciones (6.1) y (6.3), permiten evaluar los términos de interaccion tiempo
densidad de corriente. Con ellos se construyeron las tablas ANOMAbla 6.5. Para este par
de variables de respuesta, los modelos propuestos son estadisticamente significativos y se
pueden considerar adecuados para los datos observados al nivel de confianza del 95.0% dado
que el valorp para la falta de ajuste muestra una baja significancia eslistica. Ellos
igualmente explican més del 90% de la variabilidad en la reduccién de DQO y los costos totales
operacionales globales segin se puede evidenciar de los valores de los coeficientes de
determinacion.
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Tabla 6.5: ANOVA para los modelos polindimos de segundo orden para la reduccion de DQO
y los costos operacionales totales globales del esquema secuencial 1.
Suma de Cuadrado

Respuesta Fuente G.l” . Razén F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 1.303x102 5 2.607x103 16.981 8.636x104
Residuales 1.075x103 7  1.535x104
4 T .F ! t Falta de ajuste 7.329x104 3  2.443x104 2.8611 0.16801
Error puro 3.416x104 4  8.539x105
R2:0.9238; R2,:0.8694
Modelo 223.62 5 44,724 230.30 1.321x107
AEe Residuales 1.3594 7 0.1942
Falta de ajuste 0.6768 3 0.2256 1.3219 0.3841
(USD/m3)
Error puro 0.6826 4 0.1707

R2:0.9940; R2 ,:0.9896
*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

A partir de los diagramas de Par® para cada variable de respuesta presentados en la Figura
6.6 se ratifica la importancia de los factores seleccionados para el nuevo analisis de tal forma
gue los términos lineales de la densidad de corriente y tiempo tienen la mayor influencia en la
reduccion de DQO. Estos dos términos, junto a su interaccion y el cuadrado de la densidad de
corriente tienen significancia estadistica en los costos operacionales del tratamiento completo.
El nuevo modelo aporta principalmente la prediccién del término de teracciones que tiene
una influencia estadistica del 7.1% sobre esos costos.
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Figura 6.6: Diagramas de Pareto estandarizado par®) Reduccién de DQO globally) Costos
operacionales totales globales del esquema secuencial | con modelos de segundo orden

Adicionalmente, con los modelos (6.4) y (6.5) se construyeron las graficas de superficies de
respuesta (Figura 6.7). Como se puede observar, la curvatura de la superficie de reduccion de
DQO (Figura 6.7.a) no es alta y genera que los valores maximosrsaientren en los extremos
superiores de los factores, como se habia concluido en la anterior seccion. En la Tabla®.6
muestra que bajo esas condiciones se alcanza una reduccion de DQO igual a 77.8%. En la Figura
6.7.a se resalta adicionalmente el lugageométrico de las condiciones mediante las cuales se
alcanzan exactamente 72.4% de reduccion de DQO, valor correspondiente al porcentaje
necesario para alcanzar 1 g/l de DQO en el efluente final, como lo exige la legislacion
colombiana La regién donde losvalores de densidad de corriente o de tiempo para OA son
iguales o superiores a estas condiciones conforman lo que puede ser considerada como la zona
permisible de operacion.
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0/0 Red DQOG\Ob

Figura 6.7: Superficies de respuesta para) Reduccion de DQO globally) Costos
operacionales totales globales del tratamiento secuencial I. La linea resaltada en cac
gréfica corresponden a las condiciones que permiten una reduccion de DQO de 72.4

Tabla 6.6: Condiciones éptimas en la etapa de OA predichas para cada Vileade respuesa
del tratamiento secuencial |.

Respuesta A toA Valores predichos
optimizado (A/m2)|(min) [P 1% A“E17 (USD/m?3)

Y 783 |102.4| 77.8 23.87

#] D4 (USDIn?) | 3325 | 17.6 | 63.7 3.45

La zona permisible de operacion fue proyectada sobre los costos operacionales totales del
tratamiento (Figura 6.7.b). Asi se hizo evidente que la operacion en esta zona conlleva a los
costos operacionales mas altos del tratamiento completo. La tendencia en la Figura 6.7.b
muestra que casi en la totalidad del intervalo experimental los costos disminuyeron al
disminuir | os factores; sin embargo, el minimo valor no se encontrd en el extremo inferior de
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tales factores, como se puede ver en la Tabla 6.6, sino que se localizé en condiciones cercanas
a ese extremo. En contraste, las observaciones experimentales muestran quemanor
densidad de corriente genera el minimo consumo de energia (o potencial de celda) y, teniendo
en cuenta la preponderancia de este consumo sobre los costos operacionales, ambos puntos
minimos deberian estar localizados en las mismas condiciones. Pa@oximarse mejor a esas
observaciones se ajusto el potencial eléctrico promedio de celda obtenido en cada ensayo del
DCC a un modelo polinémico de segundo orden (los datos recolectados de estos potenciales
eléctricos junto a los calculos del gasto energéb a partir de esos potenciales se presentan en

la TablaB.2del AnexoB) para relacionarlo directamente con los factores experimentales. Tal
modelo se describe en la ecuacion (6.6):

Y u® U X wBCTIpTT D PP YYp m B PR wpp T D x8tpopm D
o)) &nxpmnm D
con"Yen voltios. Utilizando el potencial eléctrico de celda como variable de respuesta se realizé
el andlisis estadistico ANOVA para conocer la significancia del modeBus resultados se
resumen en la Tabla 6.7. Con ella se observdé que el modelo completo es adecuado para
representar el comportamiento del voltaje y que también puede explicar adecuadamente su
variabilidad. Para determinar la influencia de cada uno de los n@inos del modelo se
construyo el correspondiente diagrama de Pareto (Figura 6.8). El diagrama ilustra que solo la
densidad de corriente tiene una significancia estadistica y que el modelo propuesto se puede
simplificar al uso Unicamente de este término ygue solo él tiene mas del 95% de influencia
sobre la respuesta. A partir de esto la funcién de potencial eléctrico finalmente se transformo
a:

(6.6)

Y o®Hcp TP wp T D (6.7)

La ecuacion (6.7) se consider6 adecuada para representar los datos segun ja bagnificancia
estadistica del valorp para la falta de ajuste y el comparable valor d&, al del modelo original
(Tabla 6.7, Potencial eléctrico con un factor). Este modelo también fue consecuente con los
fendmenos ocurridos en la practica ya que bajtas condiciones galvanostaticas que se
garantizaron en la celda, la variacién del voltaje inicial fue pequefia a lo largo del tiempo en la
mayoria de ensayos. Generalmente ese cambio fue hacia valores menores de voltaje propiciado
probablemente por la difision de especies ionicas en el grafito que mejoraron su
conductividad eléctrica.

Tabla 6.7: ANOVA de los modelos propuestos para el potencial eléctrico en la etapa OA del
esquema secuencial. |

Respuesta Fuente Suma de G.lx Cuadr'fldo Razon F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 11.651 5 2.3302 24.672 2.612x104
Potencial Residuale_s 0.6611 7  9.445x102
eléctrico (U) Falta de ajuste  0.1117 3 3.724x102 0.2711 0.8439
Error puro 0.5494 4 0.1374
R2:0.9463; R2,;:0.9079
Potencial Mod_elo 11.220 1 11.220 112.98 4.005x107
eléctrico (U) Re3|duale§ 1.0924 11 9.931x102
con un Falta de ajuste  0.5430 7 7.757x102 0.5647 0.7610
Fador Error puro 0.5494 4 0.1374

R2:0.9113; R?,;:0.9032

*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado
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Figura 6.8: Diagrama dePareto estandarizado para el potencial eléctrico de la OA en el
esquema secuencial |

La ecuacion (6.7) se reemplazé en la relacion empleada para determinacehsumo de energia
(ecuacion (2.15)). Con este consumo mas los costos operacionales totales de ¢ obtuvo la
ecuacion de logostos operacionales totales globales:

#/ D4 ppuoPYpm DD pHwcp T VD 8 (6.8)

Esta ecuacion también representa correctamente la variabilidad de los costos operacionales
experimentales pues tene unR2de 91.12% y Rajustado de 90.32%y, como se puede observar
en la Tabla 6.8, predice un valor minimo de costos en el extremo inferior del intervalo
experimental paraJPAy toA De otro lado, se observgue bajo estas condiciones se obtiene una
reduccion de DQO alejada del objetivo.

Tabla 6.8: Condiciones dptimas para los costos operacionales totales globales del
tratamiento secuencial | a través de la nueva funcion
A tOA Valores predichos

(A/m2) | (min) [ P41 1% A €177 (BSD/m?)

Respuesta optimizada

#/ D4 (USD/md) a partir del
ajuste del potencial de celda
*Predicho por la ecuacion (6.4)

300 | 17.6 62.0 2.571

Para corroborar las capacidades predictivas de los dos modelos propuestos para lostos
operacionales totales globales de tratamiento se construy6 el diagrama de paridad (Figura
6.9). En él se comparan ambos modelos frente a los datos reportados en la Tabla 6.4. Se
observo que el modelo de costos operacionales ajustado a partir del potéal de celda tiene
mejores predicciones en zonas intermedias o bajas mientras que el modelo que ajusta
directamente los datos tiene mejores predicciones en valores de costos operacionales altos.
Teniendo en cuenta que el disefo del tratamiento debe estan la zona baja o intermedia de
costos operacionales (la condicion ideal seria que se ubigue en los costos mas bajos para que
el tratamiento sea de gran interés para las empresa productora de café soluble pero en dicha
zona no se consiguen altas reducci@s de DQO), el modelo a partir de la funcién de potencial
de celda fue considerado como el mas adecuado para las simulaciones subsecuentes.
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Figura 6.9: Diagrama de paridad para los costos operacionales totales globales del esquema
secuencial | Ajuste pTecleb; modelo ajustado directamente con los datos; Ajuste U: odelo
que utiliza el ajuste dé potencial eléctrico de la OA

Optimizacion restringida de los costos operacionales para el esquema secuencial I

Utilizando el modelo de costos operacionales tates globales a partir del ajuste del potencial

de celda (ecuacion (6.8)) se construyd una nueva superficie de respuesta (Figura 6.10). La zona
permisible de operacién fue proyectada sobre ella (curva azul en la Figura 6.10) para mostrar
graficamente los ostos operacionales requeridos para alcanzar los requisitos de la norma
colombiana Como se puede observar, sobre la regiébn demarcada por la curva agxiste un
minimo valor de los costos operacionales totales de tratamiento. Las coordenadas particulares
de este minimo se hallaron a partir de la optimizacioni.e., minimizacion) de la funcion de
costos (ecuacion (6.8)) restringida a alcanzar al menos 72.4% de reduccién de DQO (reduccion
calculada con la ecuacion (6.4)). Los resultados se muestran en ldlBs6.9

Figura 6.10: Superficie de respuesta para los costos operacionales totales del esquema
secuencial | y su valor minimalentro de la zona de operacion
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Tabla 6.9: Condiciones de la etapa OA para alcanzar los costos operacionales minimos y
cumplir los requisitos de ley mediante el esquema secuencial .

_ e e T —

Tipo de optimo (A/m?) | (min) | (USD/m3) D=| TEE
optimo# /' ®4 1 o0 4 | 1004| 1053 | 724
con restricciones

En la Figura 6.11 se extrajo el contorno de la superficie de respuesta para evidenciar de forma
mas clara la respuesta al problema de optirsécion. Se observa que varias curvas de costos
constantes entran a la zona de operacion (limitada con linea discontinua) pero la curva de
menor valor que interseca la region lo hace en sus limites con unos costos de 10.527 USD/m
El punto de intersecciénes el punto 6ptimo (P.O) reportado en la figura y se localiza en las
coordenadas reportadas en la Tabla 6.9. Con los contornos de los costos y la zona de operacién
también se puede observar que el minimo tiempo requerido para alcanzar el objetivo de
reducdon de DQO es 65.4 minutos con una densidad de corriente en el extremo superior del
intervalo experimental (783 A/m2). Bajo esas condiciones se obtiene un costo operacional de
15.5 USD/n#, valor que es mayor que el punto 6ptimo encontrado debido a que sequiere

una densidad de corriente mayor. De alli que en el proceso diseflado sea mas conveniente,
desde el punto de vista econémico, operar con mayor tiempo de reaccion y baja densidad de
corriente que lo contrario (corto tiempo de operacion pero alta densiad de corriente).
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Figura 6.11: Contorno para los costos operacionales y curva de operacion para la reduccién
de DQO de 72.4% (linea discontinua) del esquema secuencial |

Las condiciones reportadas en la Tabla 6.9 se validaron experimentalmente y cotaglse
desarroll6 un estudio cinético detallado del sistema que se presentara en la seccion 6.3.5.



6.3.4 Esquema secuencial II: Tratamiento EC-OA con electrodos de
DDBy acero inoxidable en la etapa de OA
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Etapa de EC empleando Na;SO4 como electrolito de soporte

Debido a que la propuesta del segundo esquema secuencial@& considera desde su primera
etapa de tratamiento el uso de N&Q como electrolito de soporte, se evalu6 el efecto de
reemplazar el NaCl en la etapa de EC. Para ello se analizaron dos conaeianes de NaSQ
(Tabla 6.10). La primera 2.416 g/l,necesaria para garantizata misma conductividad eléctrica
guela suministrada porla concentracion optimizada de NaCl.g., una concentracion de N&Q
para alcanzar una conductividad eléctrica igua 3.74 mS/cm, conductividad que corresponde
a la obtenida con 1.777 g/l de NaQl Lasegunda 4.327 g/l, correspondiente ala misma
concentracion de NaCbptimizada pero expresada en molaridadi.e., una concentracion de
NaSQ igual a 0.0304 M que equivale a la mismamolaridad de NaCl) Las pruebas se
desarrollaron manteniendo las demas condiciones de operacién optimizadas para EC en el
capitulo 4 Dist=3mm, J=150A/m 2, VA=350 RPM y#=60 min). En la Tabla 6.10 se incluyen los
resultados obtenidos para el proceso EC optimizado en ese capitulo con el objetivo de
establecer comparaciones.

El reemplazode electrolito de soporte de NaCl por N&Q en la EC afecta principalmente la
reduccion de color, disminuyendo en cerca del 8%. La reduccion de DQO adicioraite
disminuye en mas del 5%. Ambas menores eficiencias se debieron posiblemente a la menor
formacion de fléculos y/o su mayor fragilidad observada durante las pruebas de EC con iones
sulfatos. Esto es consistente con los valores de pH final del aguadd, los cuales fueron mas
altos cuandousandoN&SQ de tal forma que debio existir una menor formacion de hidréxidos
insolubles para mantener mas iones hidroxilo en solucién. Respecto a los costos no hay un
marcado incremento cuando se utiliza N&Q aunque este electrolito sea mas costoso que
NaCl debido a que su consumo no es alto. De hecho es mas importante el costo que representa
el consumo energético, aspecto que se evidencia cuando se incrementa la concentracion de
NaSQ de 2.416 g/l a 4.327 g/l can lo que se aumenta la conductividad eléctrica y disminuye

el consumo de energia en cerca de 0.5 kWh#repercutiendo finalmente en una reduccién
pequefia de los costos operacionales totales.

Para reducir el consumo energético y los costos operacionalas les analisis subsecuentes del
esquema EEOA con anodo de DDB y catodo de acero inoxidable en la etapa de OA se utilizara
entonces una concentracion de N&Q igual a 4.327 g/l (igual molaridad del electrolito de
soporte que la EC optimizada con NacCl).
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Tabla 6.10: Influencia del electrolito y su concentracién en la etapa de EC

. EC 6ptima Igual Igual
Variable (capit’ulo 4) condfctividad molgaridad
Pareja de electrodos Anodo: Fe; :&nodo: Fe; :&nodo: Fe
Catodo: A. Inox| Catodo: A. Inox| Catodo: A. Inox
Tipo de sal NacCl NaSQ NaSQ
Condicion(?s d Concentracion masic|
Operacion o) 1.777 2.416 4.327
E:,\j’l)”ce””ac'on molar 4 5304 0.0170 0.0304
Conductividad inicial 374 374 597
(mS/cm)
%Rediccion de color 94.7+0.9 86.5+3.2 87.00+2.6
Resultados |%Reduccion de DQC 55.7+2.3 48.3+3.3 49.1+2.8
romedio |[Consumo de energia
de los ensayaeléatioa (kKWh 09 3.90£0.31 4.06£0.22 | 3.53%0.12
experimentaleiCOpT (USD/R) 2.06+0.02 2.27+0.07 2.189+0.190
pH final 9.2+0.1 11.05+0.45 10.91+0.39

A. Inox: acero inoxidable

Significancia estadistica de los factores operacionales de la etapa de OA para el
esquema secuencial I1

De forma similar como se realiz6 con el esquema £IA con electrodos de grafito y acero en la
etapa de OA, a través de unigkfio factorial fraccionado de resolucion IVse analizé
estadisticamente el efecto de seis variables en la etapa de OA para el esquema con electrodos
de DDB y acero inoxidableJA toA 0 , pPHi©A DistoAy VAPA generando un disefio delL6
experimentos. Se utilizaron adicionalmente 3 puntos centrales para evaluar el error
experimental (nUmero total de ensayos: 19). El rango experimental de la mayoria de variables
se mantuvo igual que para el sistema de OA con grafiicero para poder estalecer
comparaciones. El pH se explor6 nuevamente en un rango de condiciones acidas y basicas
considerando que al final del procesale EC el valor de pH es altdi.e., evaluacion de la
alternativa sin ajuste de pH)y que algunos autores recomiendaria operacién del &nodo de
DDBbajo condiciones neutras o acidas (Normet al., 2012). Teniendo en cuenta que el proceso

de EC es menos eficiente con M&Q, el intervalo de tiempo se modificé a 60 y 150 minutos,
generando asi condiciones en las variables de resgta que cumplan la norma ambiental
colombiana

En la Tabla 6.11 se presenta la matriz del disefio experimental y los resultados obtenidos. Las
variables de respuesta seleccionadas fueron la reduccion de DQO, la reduccién de color y los
costos totales deoperacion para el tratamiento completo (globales). También se monitoreé el

pH final del efluente para conocer si el tratamiento alcanza los limites sin requerir reactivos
adicionales. En este caso no se midio la cantidad de solidos suspendidos porque Igaria
fueron retirados en la EC y en OA se genera una cantidad despreciable como se reporté en las
secciones anterioreautilizando un catodo de acero inoxidableComo se puede observar en la
tabla, once ensayos alcanzaron los requisitos de la legislaciéolombiana respecto a la
concentracion de DQO. Ellos tienen como caracteristica comun que la etapa de OA empled mas
de 105 minutos de operacion. De esos, seis se encuentran dentro de los limites de pH permitido
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(resaltados en azul). El ensayo # 15 comienzaun pH de 11, valor cercano a las condiciones
finales de EC (Tabla 6.10), y al finalizar el tratamiento produce un efluente cercano a entrar al
rango de pH establecido por la legislaciéoolombiana Por otro lado,el ensayo # 18 (resaltado

en violeta) ademas de cumplir con todos los requisitos exigidos por la legislaci@olombiana

es el proceso mas econdmico dentro de ese grupo. Adicionalmente se encontré que en la
mayoria de las condiciones evaluadas la reduccién de colgiobal es mayor a 90%

Tabla 6.11: Disefio experimental factorial fraccionado de resolucion IV para el analisis de la
etapa de OA en el esquema secuencial Il

Factores analizados Variables medidas o calculadas
Ens| PA | pEmy | toa _ﬂE:DistOA VACA ]f)il?; PH | f11ipdan, FFwf
# |[A/Imz2| gl min | mm | RPM| g/l |final uUSD/n#
1[300| 432 | 60 | 3 | 3 |125)123| 29| 665 | 904 | 551
2|300| 432 | 60 | 11| 3 | 7001195/ 60| 671 | 896 | 570
3|300| 432 | 150 | 3 | 18 | 700 J0.613| 2.8 | 833 | 952 | 1556
41300 432 | 150 | 11 | 18 | 125 |0.961| 7.3 | 738 | 91.5 | 16.56
5300|1400 | 60 | 3 | 18 | 700 |1.218/ 30| 68.1 | 905 | 6.79
6300 1400| 60 | 11 | 18 |1251.357| 74| 61.4 | 884 | 8.68
7 1300|1400 | 150 | 3 | 3 |125]0.830] 30| 782 | 935 | 10.06
8 [300] 1400 | 150 | 11 | 3 | 700 [0.790] 6.5 | 79.6 | 92.8 | 10.53
9|500| 916 | 105 | 7 [105] 412 ]0.955| 6.3 | 75.7 | 935 | 17.49
10 500 | 9.16 | 105 | 7 [ 105 412 [0.974] 6.4 | 73.0 | 938 | 17.61
11500 | 9.16 | 105 | 7 [ 105 412 [0.983] 6.1 | 74.9 | 93.0 | 17.34
12| 700 | 432 | 60 | 3 | 18 [125]1.202] 3.0 | 67.2 | 90.6 | 22.16
13| 700 | 432 | 60 | 11 | 18 | 700 |1.212| 65| 68.1 | 89.5 | 27.42
14]700| 432 | 150 | 3 | 3 | 700 0.554| 3.1 | 86.1 | 957 | 30.93
15/ 700 | 432 | 150 | 11 | 3 [ 1250.491] 9.1 | 87.2 | 951 | 29.85
16700 | 1400 | 60 | 3 | 3 [700)1.019] 3.0 | 740 | 92.0 | 1201
17| 700 | 1400 | 60 | 11 | 3 [125)1.039] 65| 73.1 | 90.9 | 11.96
18] 700 | 1400 | 150 | 3 | 18 | 125 Jo.511] 3.0 | 87.1 | 96.0 | 36.98
19] 700 | 1400 | 150 | 11 | 18 | 700 |0.498| 6.2 | 85.8 | 95.1 | 38.76

Analisis estadistico

Un andlisis estadistico de los datos experimentales cadsrando solo efectos principales de
los factores, sin sus interacciones debido al tipo de resolucion del disefio experimental,
permitié obtener los siguientes modelos lineales de regresion:

Y ™pmped Popm D p8icwpm D ppmup M D c&cx(Gg)
PTT N0 p&pppmm 0OQ 0 T pp T WO '
Y T™ouudiytpmn D poPYcpm I T®wompnm D piﬁ)wx(Glo)
PTT N0 c¢cgoppm IO 0 YWwgpm Iwd ’
60RY p&EUYCPpBIYTpT D TR 0pdD T ¢ odp ﬂfbrxw(Gll)

N0 ™ ouRQI O p& Yup T O
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En la Tabla 6.12 se presentan los resultados de ANOVA para cada variable de respuesta. De
acuerdo a ellos, los modelos lineales son estadisticamente significativos para todas las
variables de respuesta pero su formdineal sin interacciones es adecuada Unicamente para
representar la reduccién de DQO y la reduccién de color. Adicionalmente para ambas variables
Rz y R ajustado son superiores a 0.8 mostrando asi que los modelos explican un alto
porcentaje de la variacié de las respuestas. Para el caso de la evaluacion de los costos
operacionales el modelo lineal sin interacciones no fue el mas adecuado pese al alto valor de
R2y Re ajustado. Esto puede ser consecuencia de la influencia de la interaccion de las variables
como por ejemplo entre densidad de corriente y distancia inteelectrodos que, segun las
observaciones, tienen efecto sobre los gastos energéticos. Estos aspectos fueron considerados
en la evaluacion del modelo de segundo orden a través del disefio expezimtal posterior.

Tabla 6.12: ANOVA de los modelos lineales para la reduccién de DQO, reduccién de color y
los costos operacionales totales globales para el esquema secuencial .

Respuesta Fuente cilallr(;l;ggs 1 Cl::g;?:o Razoén F Valor-p
Modelo 0.1050 6 1.750x102 29.8192 1.546x10%
Residuales 7.041x103 12 5.868x104
9 Hﬁﬁ Falta de ajuste 6.663x10% 10 6.663x104  3.5208 0.2414
Error puro 3.785x104 2 1.892x104
R2:0.9371;R2,:0.9057
Modelo 8.813x103% 6 1.469%x103  18.564  1.992x105

Residuales 9.495x104 12 7.912x105
=|11D"’_j+> Falta de ajuste 9.177x104 10 9.177x105 5.7704 0.1566

Error puro 3.181x10> 2 1.590%x105
R2:0.9027;R? 1:0.8541
Modelo 1788.8 6 298.13 26.310  3.073x10°%
FJ%'.D% Residuales 135.98 12 11.331
(IFJSD/m3) Falta de ajuste 135.94 10 13.594 737.96  1.354x103
Error puro 3.684%x102 2 1.842x102

R2:0.9293;R? 5:0.8940

*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

En la Figura 6.12 se presentan los diagneas de Pareto para cada variable de respuesta. Para
las reducciones globales el tiempo fue la variable con mayor influencia estadistica, mientras
gue para los costos operacionales lo fue la densidad de corriente. Para la reduccion de DQO las
variables quetuvieron significancia estadistica fueron el tiempo y la densidad de corriente,
resultados similares a los encontrados con el esquema secuencial I. Adicionalmente, para la
reduccion de color, el pH fue estadisticamente significativale tal forma que cuand sus
valores fueron bajos la reduccion de color fuemayor. Esto puede contrastarse con el
comportamiento tipico de las melanoidinas que pudieron permanecer remanentes en el
efluente después de EC cuyo incremento de color con los valores alttess pH ya hasido
evidenciado (@pitulo 5).

Los diagramas de Pareto para las reducciones (DQO y color) pueden aportar cierta informacion
sobre el tipo de mecanismo de degradacion involucrado en la OA. Con la baja influencia
estadistica de la concentracion de N8Q sobre estas respuestas (menos del 0.5%), la
generacionin situ de persulfatos como agentes oxidantes, que claramente dependen de la
concentracion de esa salSouzaet al., 2017), parece aportar muy poco como mecanismo de
eliminacion de contaminantes o de color. De otro ladta agitacion tiene poco efecto sobreak
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variables de reduccion evidenciando que el fendmeno de oxidacién ocurre probablemente de
forma homogénea con los agentes oxidantes distribuidos ampliamente en todo el volumen de

reaccion.

c:

79.5%

A

15.3%

F: VAA

E: Dist”]

D:pH

B: (%ZSOA

a)

8 12 16
Efecto estandarizado

C: A

77.4%

A: 31

12.0%

D:pH™

F: VA

E: Dist”]

B: cﬁ:zsoa

8.4%

b)

8 12 16
Efecto estandarizado

A F

59.7%

c: A

27.7%

E: Dist”

11.1%

B: Cﬁ:zsq

D:pH>*

F: VR*

P&
K
(XXX

X

K
20

0.1%

1.1%

0.3%

)
]

+

Figura 6.12: Diagramas de Pareto estandarizado para) Reduccion de DQO global
b) Reduccion de color global ¥) Costo operacional total globhpara el esquema secuencial Il

s

50

100 150 200
Efecto estandarizado

250




ESQUEMAS DE TRATAMIENTO SECUENCIALES EC-OA

Todos los factores operacionales tuvieron influencia estadistica sobre los costos operacionales
totales globales. Sin embargo, lasonclusiones que se pueden extraer en relacion a esta
variable de respuesta no son completamente confiables debido a la falta de ajuste del modelo.
Esto significa que sobre los costos operacionales puede existir alguna influencia adicional de
las interacdones de los factores o de sus términos de segundo orden que disminuyen las
importancias relativas presentadas en la Figura 6.12&o obstante la mayoria de factores
influyd directamente sobre los costos a excepcion del electrolito de soporte que, al
incrementar la conductividad de la solucién, disminuydé el consumo energético. Estas
tendencias son consecuentes con las observaciones y los fundamentos tedéricos del proceso de
OA. De esta forma, si se fijan las condiciones de operacion en el limite inferiotadmayoria de
factores, se obtienen los menores costos operacionales.

Con el objetivo de obtener un modelo que represente mejor el comportamiento de los casto
operacionales de la etapa d®A en el sistema de tratamiento y su posterior optimizacion se
propuso complementar el estudio con un DBB utilizando las variables densidad de corriente,
tiempo y distancia entre electrodos. Su seleccion se basd en el hecho que esas variables
representan el 98.4% de los efectos estandarizados para los costos operaciesdbtales, como

se puede ver en la Figura 6.12c. Adicionalmente, con el nuevo disefio experimental propuesto,
se explord la posible interaccion entre estos factores y también de sus términos de segundo
orden. A diferencia del sistema secuencial | donde s:leccion6 un DCC, en el sistema
secuencial Il se utilizé un DBB para la optimizacion del proceso teniendo en cuenta que para
este sistema se incluyd un factor adicional (distancia entre electrodos) y que asi el DBB
signific6 mayor economia de ensayos.

Enla Tabla 6.13 se presentan las posibles condiciones de operacién para las variables que no
se seleccionaron para la optimizaron en el DBB. Las coordenadas de la densidad de corriente,
el tiempo, la distancia interelectrodos y la velocidad de agitacionrela tabla se harfijado con

el fin de alcanzar la reduccion de DQO establecida por la legislacién con los menores costos
operacionales. El caso,kn la Tabla 6.13involucra la concentracion de NgSQ y el valor de

pH que, segun el comportamiento prediob por los modelos, representa los mas bajos costos
operacionales con alta reducciéon de DQO. En los casos 2 y 3 se disminuy6 la concentracion de
N&SQ haciendo evidente su impacto sobre los costos operacionales. En el caso 4 se retomoé el
caso base pero senodific6 su pHa 7 y en los siguientes dos casos nuevamente se disminuyé
la concentraciéon de NaSQ. De la misma forma se evalué un pH de 11. Con los casos evaluados
se muestra que el cambio en la concentracion de sal, a un pH fijo, modifica en tan solod %
reduccion de DQO y en menos del 0.5% la reduccién de color. Por otro lado, la variacion del pH
modifica en menos de 2% ambas reducciones. Respecto a los costos es evidente que la
concentracion alta de NaSQ puede significar cerca de 2 USD/Ade ahorrofrente al uso de la
concentracién del extremo inferior, mientras que utilizar un pH de 3 puede significar un ahorro

de 1USD/n® de agua tratada frente a un proceso que inicia a un pH de 11. No obstante, los
costos presentados deben ser considerados comoaiprimera aproximacion ya que el modelo

aun no es el mas adecuado para realizar las predicciones.
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Tabla 6.13: Diferentes condiciones analizadas para el esquema 4O y sus efectos en el
tratamiento estimados por los modelos lineales

Variables del modelo Valores C;ls:;gg:s por los
A 0A istoa oa |EFT | . ] -

Caso A?Dm2 rtnin Drls;[n \I;ﬁ’M " g:I;I+| |= -ﬂ]:_ b1t P41 Bgljjn';
1 | 300 | 150 3 125 | 14.00 | 3 80.7 94.5 9.78
2 | 300 | 150 3 125 | 9.16 3 80.2 94.4 10.90
3 | 300 | 150 3 125 | 4.32 3 79.7 94.3 12.02
4 | 300 | 150 3 125 | 14.00 | 7 79.8 93.8 10.38
5 | 300 | 150 3 125 | 9.16 7 79.23 93.7 11.50
6 | 300 | 150 3 125 | 4.32 7 78.8 93.6 12.61
7 | 300 | 150 3 125 | 14.00 | 11 78.9 93.1 10.97
8 | 300 | 150 3 125 | 9.16 | 11 78.4 93.0 12.09
9 | 300 | 150 3 125 | 432 | 11 779 92.9 13.21

Desde el punto de vista econdmico la mejor alternativa de operacion del esquema secuencial
Il deberia considerar la mayor concentracion de N8Qy el pH més bajo. En primera instancia,
no existen requerimientos de ley que limite la conceracién de sulfatos en los efluentes
relacionados con la industria de café soluble. No obstante, altas concentraciones de sulfatos
pueden promover la eutrofizacién del cuerpo de agua donde finalmente se dispone el efluente
tratado (Lamerset al., 2002). Teniendo en cuenta ge la protecciébn ambiental es urobjetivo
fundamental de este trabajopara los posteriores andlisis se seleccioné la moentracién mas
baja de electrolito de soporte (4.32 g/l) como condicién adecuadzara esta variablede forma
similar a lo realizado en el esquema | geconociendo de antemano que esto implicara mayores
gastos energéticos y costos de operacion.

Por otra parte, aunque un pH inicial de 3 podria generar un menor costo operacional, con los
resultados del disefio experimental (Tabla 6.11) se puede establecer que al final del proceso
probablemente se obtendr4 un valor de pH similar a su valor inicialimplicando
posteriormente una adicion importante de reactivos para alcanzar el rango permisible por la
legislacion colombiana Esto se aleja del propésito de disefiar un proceso con minimos
requerimientos de reactivos. La alternativa ante esto seria operat proceso aun pHde 7 u 11.
Un pH de 11, sin embargo, podria ocasionar un incremento en los costos operacionales del
tratamiento completo de 0.6 USD/rd respecto a un pH de 7. De alli que en los analisis
subsecuentes se ajuste el pH inicial de OA a 7.

DBB restringido a las variables estadisticamente mas significativas de OA en el esquema
I

A partir de los resultados previos se concluyd que la densidad de corriente y el tiempo de
operacion de OA principalmente tuvieron influencia sobre la reduccion de DQ@obal.
También se mostrd la necesidad de postular un mejor modelo para caracterizar el
comportamiento de los costos operacionales frente a variables significativas cond®, toAy
DistoA Estedebe incluir interacciones de estos factores o términos de par orden para tener

un mejor ajuste a los datos experimentales. Para cumplir ese objetivo optimizar el
tratamiento, se evaluaron esos tres factores en un DBB. Sus resultados se presentan en la Tabla
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6.14. El orden cronolégico del disefio experimental fualeatorizado aunque se reportan los
datos en orden creciente de los factores para analizar sus tendencias.

Tabla 6.14: DBB para el sistema secuencial Il. Factores principales de la etapa de OA 'y
resultados de las variables dependientes

Factores Variables medidas o calculadas
Ensayq JA toa | Distoa b1 1 F =& ° [DQO final pH J1ms
# A/mz2 min mm mirl USD/n g/l final Fo =
1 300 60 10.5 | 67.0 7.256 1.173 487 | 95.9
2 300 105 3 71.3 7.894 1.033 5.27 | 97.2
3 300 105 18 72.7 14.538 0.993 529 | 975
4 300 150 105 | 76.3 15.139 0.87 6.01 | 98.2
5 500 60 3 70.2 8.688 1.051 522 | 974
6 500 60 18 65.6 17.139 1.23 5.275 | 95.9
7 500 105 105 | 76.3 22.615 0.851 5.8 97.3
8 500 105 105 | 76.4 22.013 0.858 584 | 96.2
9 500 105 105 | 75.2 22.767 0.906 5.4 97.7
10 500 150 3 84.3 19.721 0.628 6.33 | 98.3
11 500 150 18 81.8 42.562 0.65 6.49 | 96.5
12 700 60 105 | 71.3 20.656 1.021 541 | 95.5
13 700 105 3 76.7 23.844 0.856 6.58 | 97.6
14 700 105 18 76.5 50.139 0.853 6.55 | 98.4
15 700 150 10.5 | 86.5 49.155 0.491 7.51 | 98.4

Con los resultados se evidencié que se requiere un tiempo mayor de 60 minutos en la etapa de
OA para reducir la concentracion de DQO a menos de 1 g/l. El valor de pH fluctia
considerablemente cm los factores evaluados, de alli que solo algunas condiciones alcanzaron
el rango de pH establecido por la legislaciéoolombiana Las condiciones que retinen ambos
requisitos de ley se resaltan en la Tabla 6.14. Entre este grupo, el ensayo # 4 es el gesepto

los menores costos operacionales. Utilizando para este ensayo los modelos lineales de la
seccion previa se puede predecir una reduccién de DQO de 77.73% y un costo operacional de
16.138 USD/n#®. Estos valores fueron cercanos a los datos experimerdgalteniendo en cuenta
gue fueron modelos simplificados. Una opcion mas econdémica se puede observar en el ensayo
# 3 que ademas cumple los niveles de DQO. Aungue el pH se encuentre por debajo de la norma
su ajuste no modificaria la reduccion de DQO alcanzacEl color también se midi6 para cada
ensayo y se pudo concluir que al final de proceso se obtiene, con cualquier condicion dentro
del rango experimental, una decoloracion superior al 95%. Considerando que con cualquier
condicion en el rango estudiado sebtiene una reduccion de color alta, en esta secciéon se
ajustaron Unicamente modelos polindbmicos para la reduccion de DQO y los costos
operacionales totales globales con el fin de establecer una posterior optimizacion, los modelos
gue se obtuvieron fueron:

Y ™ QUL AT wp 1T D ¢cwompm PR v cp T 0QI 0 p& T ¢
pmt PP oopmT d D P& Yppm B VQi 0 ¢& o 1(6.12)
p1t cgumpm D 0OQI 6 p& Popm DQI 6
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60NY (RoCcTPUR @dowupm D pHTPOQ O o X Yp Tt D
v cxpm D D p8roopmm D J0Qi 6 ovYpmm D og x (6.13)
pmm D 30 0uvd pxpm 0 o

En la Tabla 6.15 se muestran los valores correspondientes al analisis de varianza de cada
respuesta. Los modelos propuestos son estadisticamte significativos y se pueden considerar
adecuados para ambas respuestas al nivel de confianza del 95.0% dado que el valpara la
falta de ajuste muestra una baja significancia estadistica. Adicionalmente, los coeficientes de
determinacion, R, muestran que los modelos pueden explicar un alto porcentaje de la
variabilidad en esas respuestas seleccionadas.

Tabla 6.15: ANOVA para los modelos de reduccion de DQO global y costos operacionales
totales globales del esquema secuencial

Suma de Cuadrado .
Respuesta Fuente cuadrados G.l1.* Medio Razon F Valor-p
Modelo 4.651x102 9 5.168x103 14.915 4.211x103
Residuales 1.732x103 5 3.462x104
9 T .F ”ﬁ Falta de ajuste  1.641x103 3 5.461x104 11.565  8.062x102
Error puro 9.443x105 2 4.711x105
R2:0.9641;R2,:0.8994
Modelo 2667.2 9 296.36 530.15  6.587x107
L+ Residuales 2.7950 5 0.5590
(551)7?113) Faltade ajuste 24770 3 08257 51928  0.1657
Error puro 0.3180 2 0.1590

R2:0.9989; R2,:0.9971
*G.l.: Grdos de libertad; aj: ajustado

Con los modelos propuestos y a partir del andlisis de varianza se construyeron los diagramas
de Pareto para cada respuestd{gura 6.13. El tiempo de operacion y la densidad de corriente
de OA tienen influencia estadisticagra la reduccion de DQO. Por otro lado, todos los factores
analizados influyen sobre los costos operacionales totales, incluso algunas interacciones y
términos cuadrados. Estos Ultimos resultados favorecieron para que la falta de ajuste del
modelo polindmico sea despreciable a diferencia del modelo lineal inicialmente postulado.
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Figura 6.13: Diagramas de Pareto para) Reduccion de DQO globah) Costos operacionales
totales globales del esquema secuencial

Usandolos modelos propuestos se corruyeron superficies de respuesta para conocer el
comportamiento de las reducciones de DQO vy los costos operacionales totales en funcién de
los factores con mayor importancia estadistica (Figura 64). Se utilizé la distancia intef
electrodos (3mm) como paametro fijo para las superficies de respuestd_as reducciones de
contaminantes incrementaron con la densidad de corriente por el incremento en la velocidad
de generacion de radicales hidroxilo y con el tiempo debido a la continua oxidacion de los
contaminantes en las cercanias del &nodo. Por otro lado los costos operacionales dismimagie
con los factores expuestos ya que el consumo de energia depende directamente del tiempo y
la corriente eléctrica.

En la superficie de respuesta de la reduccion de DQ@@e demarcé, como en el esquema
secuencial |, una zona de operacion (Figura 6.14a). Esta zona corresponde a los tiempos y las
densidades de corriente para la OA que permiten alcanzar la concentracion de DQO exigida
por la legislacion colombiana (reduccion de DQO mayor a 72.4%). Adicionalmente, se
representd dicha zona en la respuesta de costos operacionales (Figura 6.14b) mostrando que
el tratamiento puedetener costos operacionaleslesde valores intermedios i.e., 7.5 USD/m)
hasta valores considerablementaltos (i.e., 33 USD/m) para cumplir los requisitos de ley.
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>72.4%

Figura 6.14: Superficies de respuesta para) Reduccion de DQ(y) Costos operacionales
totales Globales como funcion de la densidad de corriente y el tiempo de operaciéon de la OA
para elesquema secuencial IDistoA 3 mm

A partir del comportamiento de las variables de respuesta se pueden establecer valores
maximos de reduccién de DQO o minimos de costos operacionales. Estos valores se localizan
en las coordenadas mostradas en la Tablal®. Asi se observa que los valores 6ptimos de
reduccion de contaminantes y de costos operacionales se encuentran en extremos opuestos;
es decir, que las mayores reducciones de DQO se alcanzaron con los més altos costos
operacionales. Segun el modelo poldmico de costos operacionales, su minimo valor se
encuentra utilizando la menor densidad de corriente y el menor tiempo de operacién para la
OA pero con una distancia inteelectrodos grande. Tal resultado no coincide con las
observaciones realizadas durate los ensayos ya que el potencial de celda suministrado a la
etapa de OA siempre fue mayor cuando se incrementé la distancia in&ectrodos y esto
deberia incrementar su costo operacional. Por esta razén y aunque el analisis estadistico haya

indicado que el modelo era adecuado para representar los costos operacionales el modelo tuvo
una falencia de predicciones en la region de costos bajos.
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Tabla 6.16: Condiciones 6ptimasn la etapa de Ofyredichas para cada variable de
respuesta del tratamiento secugcial .

Respuesta A toa Distoa Valores predichos
optimizada (A/m?) | (min) | (mm) | 4113 # F =t ‘(SD/m3)
Y 700 150 | 7.21 | 86.70% 42.485
0 0n"Y (USD/ne) 300 60 16.37 | 65.88% 6.541

Para obtenerun nuevo modelo que supla dicha falencia en las predicciones, se ajusto primero,
como en el sistema secuencial I, una ecuacion que exprese la funcionalidad del potencial
eléctrico de la OA con los factores experimentales. La expresién obtenida fue:

Y O mxntud gepm D pgtt tpmm TUOQ o¢cpnmypm D
ag8tu epm D D v X TP D 0Q 6 vweYPpm W (6.14)
Btpopm I 0Q 6 vdtv wepn 008 o

Los datos del potencial eléctrico promedio de la OAndulados al DBB se reporta en la Tabla
B.4 delanexoB. La Tabla ANOVA correspondiente al modelo se presenta en la Tabla 6.17. El
modelo logré predecir el 99.53% de lavariabilidad en el potencial eléctrico y fue adecuado
estadisticamente para los datos experimentales recolectados.

Tabla 6.17: Analisis de varianza para los modelos del voltaje

Suma de Cuadrado .
Respuesta Fuente cuadrados G.L* Medio Razén F  Valor-p
Modelo 223.05 9 24.783 118.68 3.011x10°
Potencial Residuale; 1.0441 5 2.9808
eléctrico (U) Falta de ajuste 0.8962 3 0.2987 4.0390 0.2048
Error puro 0.1479 2  7.396x10-2

R2:0.9953; R2,:0.9869
Modelo 221.68 3 73.894  337.21 4.195x10-11
Potencial Residuales  2.4105 11 0.2191
eléctrico- Falta de ajuste 1.4423 5 0.2885 1.7876 0.2495
tres efectos  Error puro 0.9682 6 0.1614
R2:0.9892; R2,;:0.9863

*G.l.: Grados de libertad; aj: ajustado

En la Figura 6.15 se incluye el diagrama de R0 para esta respuesta. De acuerdo al diagrama,
solo la densidad de corriente, la separacion de electrodos y su interaccion fueron
estadisticamente significativas para el potencial de la OA. Esos tres efectos aportan el 99.3%
de la significancia estadistia total del modelo. Por esta razoma expresion del potencial
eléctrico se puedesimplificar a la ecuacion (6.15)

Y odtouvtguvupTm D ™ w@E@DQi 0 yBrpopm B 0Qi 6 (6.15)
sin que se incurraen mayores erroresde ajuste y sin perder significancia estadisticgaegun lo
gue se muestra en la parte inferior de la Tabla 6.17 (modelo presentado corfi®otencial
eléctrico- tres e f e c).tEstesniodeloes consecuentecon las observaciones realizadas donde
la distancia erire electrodos y la densidad de corriente utilizadduvieron un efecto evidente
sobre el potencial de la OA
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Figura 6.15: Diagrama de Pareto estandarizado para el potencial eléctrico de@s en el
esquema secuencial I

Posteriormente, se reemplazé laecuacion (6.13) en la relacion empleada para determinar el
consumo de energiadcuacion (2.15) y se encontréuna expresion alternativa para calcular

los costos operacionales totales globales del esquema secuencial Il con 4 grados de libertad
considerando los costos operacionales de EC (2.189 USDimn promedio, segln la Tabla
6.10):

#/ D4 wFuyxpm D D pR cYpmm D D @ptpm D D (6.16)
Qi 0cdyxopm D 2 VQ 0¢pyYw

El minimo costo operacional total con el modelo alterriev 0y sus coordenadas se muestran en
la Tabla 6.18. Epunto 6ptimo de esta forma se encuentra elos menores valores delensidad

de corriente, de tiempo de operacion y de distancia entre electrodos de la etapa OA, resultado
gue es consecuente con las obsraciones.

Tabla 6.18: Condiciones Gptimas para los costos operacionales totales globales del
tratamiento secuencial Il a través demodelo alternativo.

R ¢ timizad Ja toA | Distoa Valores predichos
espuesta optimizada .
P P | a/m2) | min) | (mm) [p{11¢T ¢ Fuiff @sD/mo
00N Y(USDImaparti | 555 | g9 | 3 | 67.04 5.48

del ajuste del voltaje

*Predicho por la ecuacion (6.12)

El Ry el R ajustado para el modelo alternativo fueron de 99.68% y 99.55%, respectivamien
Estos valoesfueron equiparables con los obtenidos en el modelo ajustado directamente a los
datos del disefio experimental. Para comparar las predicciones de los modelos respecto a los
datos experimentalesse construy6 un diagrama de paridad (Figur&.16). Como se puede ver

en ambos modelos, las predicciones son cercanas a los valores experimentales reportados en
la Tabla 6.14 (valores cercanos a la linea de 45°). En costos bajos e intermedios (menores a 30
USD/m?) el modelo alternativo es mas cercana la linea de 45° mientras que en valores
superiores el modelo ajustado directamente parece tener mejor desempefio. Considerando
gue los costos ideales para el disefio del tratamiento deben estar en el intervalo de valores
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bajos o intermedios, el modelo mapertinente para los calculos subsecuentes es el obtenido a
partir del ajuste del potencial de celda (ecuacion (6.16)).
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Figura 6.16: Diagrama de paridad para los costos operacionales totales globales del
esquema secuencial llAjuste CopTleb; modelo ajustado directamentecon los datos;
Ajuste U: nodelo a partir del ajuste dé potencial eléctrico de la OA

El 6ptimo de costos operacionales se encuentra lejos de alcanzar los requisitos de ley para la
concentracion de DQ@omo se haceevidente en la Tablgb.18. Asi,a continuacién se plantea
para el esquema secuencial Il una optimizacién de costos restringida a la zona permisible de
operacion.

Optimizacion restringida de los costos operacionales para el esquema secuencial 11

En la Figura 6.17 se muestralsuperficie de respuesta para los costos operacionales generada
con el modelo alternativo (ecuacién (6.16)). Se utiliz6 como parametro de la superficie una
distancia de 3 mm ya que permite obtener los menores costos operacionales.
Simultaneamente, se grficé la zona de operacién permisible para cumplir la norma ambiental
respecto a DQO. Su interseccién con los costos operacionales genera la curva resaltada en azul.
Dentro de la region limitada por la curva se puede observar que las condiciones de operacio
permisibles, con los mas bajos costos operacionales, se encuentran sobre la misma curva. Esto
demuestra que aunque el problema de optimizacion se haya planteado con una desigualdad
como restriccién (mayor o igual a 72.4%)la respuesta se obtiene exactaente cuando se
alcanza la igualdad en la restriccion debido a la forngue tienela superficie.

El contorno de la superficie se extrae en la Figura 6.18 junto a la curva que limita la regién
permisible de operacion. En ella se observa que la intersecci@mtre la curva limite de
operacion y la menor densidad de corriente evaluada genera los menores costos
operacionales. Este punto 6éptimo es demarcado en la figura como P.O y se constituye como la
respuesta al problema de optimizacion restringida. Las cooahadas exactas de los tres
factores se encontraron numéricamente y se reportan en la Tabla 6.19. De esta forma se disefié
un proceso que, utilizando electrodos de DDBcero en la etapa de OA y con p&0 como
electrolito de soporte, tiene menores costos opacionales que el esquema secuencial | y se
encuentra libre de la posibilidad de generar sustancias organocloradas. Vale la pena
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mencionar que este esquema de tratamiento requiere 11 minutos mas que el esquema I.
Analizando los contornos se puede observaue se podria disefiar un proceso mas rapido para
alcanzar los limites permisibles utilizando la maxima densidad de corriente (700 A/&h Esto
generaria un tiempo de operacion para OA de cerca de 71 minutos (parte inferior de la Figura
6.18) pero haria quesu costo de operacion se incremente hasta 15.91 USD¥m

Minimos costos en la

S %o

Figura 6.17: Superficie de respuestale los costos operacionales totales globales para el
esquema secuencial Il y su valor minimo restringido a cumplir los requisitos de ley.
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Tabla 6.19: Condiciones de la etapa OA para alcanzar los costos operacionales minimos y
cumplir los requisitos de ley mediante el esquema secuencial Il.

. i A toA | DistoA | k£ kwaf y-
Tipo de optimo (A/m?) | (min) | (mm) | (USD/m3) pﬂ“”

Optimoo U Y | 554 | 493 | 3 8.455 | 72.4
con restricciones

A continuacion se realizda validacion de las condiciones 6ptimas encontradas. A esas mismas
condiciones se desarrollé un analisis cinético y una comparacion con el sistema secuencial |.

Posteriormente se incluyd una caracterizacion de los efluentes para cada etapa de los procesos
a través de mediciones de su DPM y ensayos de biotoxicidad.
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6.3.5 Validacion experimental de las condiciones optimas para los
esquemas secuenciales EC-0OA y caracterizacion de los efluentes

Se evaluaron experimentalmente las caracteristicas del efluente después sietratamiento
mediante los esquemasde EGOA. Las condiciones empleadas en cada esquema fueron las
predichas por la metodologia de optimizacién restringida (Tabla 6.9 y Tabla 6.19,
respectivamente). Se realizaron tres replicas para cada esquema de tratamieotm el objetivo

de validar los valores predichos tedricamente y definir claramente los niveles de reduccion de
contaminantes. En la Tabla 6.20 se reportan los valores promedio de esa caracterizacion del
efluente. Se debe reiterar que el esquema secuendiatilizé NaCl como electrolito de soporte
mientras que el esquema secuencial Il utilizé6 N&Q.

Tabla 6.20: Validacion de las condiciones éptimas para los esquemas de tratamiento
secuenciales E€OA y caracterizacion del efluente producido

ES. 1 E.S. 11
PAA/IM2): 425.4| FPAA/m2): 300
Factores optimizados . toAmin): 113
toAmin): 102.4 DisA(mm): 3
Valores CopFleo(USD/n8) 10.52 8.45
predichos pY 72.4 72.4
Valoresde | CopTlob(USD/mne) 10.81+0.25 8.43+0.15
respuesta PY 71.4+1.2 73.7£2.0
experimentales | p'y 96.50+0.2 97.7+0.2
Parimetros DQOGina (g/L) 1.01640.041 0.950+0.071
limitados por SSTral (9/) 0.013+0.004 0.007+0.002
legislacién DBQ final (9/L) 0.412+0.009 0.284+0.018
pH final 6.0+0.1 5.4+0.1
i Color (U PtCo) 124+8 826
Parametros 'pajacion DBEDQO 0.406+0.018 0.300+0.044
fisicoquimicos ey 0.464+0.011 0.36620.012
adicionales
AOS 0.687+0.051 0.149+0.023

E.S.: Esquema secuencial

De la similitud entre los resultados y los estimados por los modelos se puede resaltar la buena
capacidad predictiva ddos modelos ajustados y validar la metodologia de optimiza@n. En la
Tabla 6.20 también se reportan las caracteristicas fisicoquimicas exigidas por la legislacion
ambiental colombiana Teniendo en cuenta la desviacion estandar de las mediciones, se
concluye que el efluente tratado por cualquiera de los dos esquemalcanza los limites de
DQO, DB®Yy solidos suspendidos aunque podria ser recomendable operar el esquema
secuencial | algunos minutos mas para tener una mayor certeza de alcanzar la concentracion
de DQO exigida. En relacion al pH del efluente, este esqaegenera una solucion dentro del
rango permisible mientras que el esquema secuencial Il requerira una pequefia adicion de base
para cumplir con el requisito. Adicionalmente, como se esperaba, la reduccion de color fue
mayor a 95% en ambos esquemado que % ve reflejado en un efluente de color poco
perceptible. En la Figura 6.19 se presentan fotos de la apariencia final déuente tratado por
cada uno de los esquemas
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Figura 6.19: Fotografias de la soluciéra) antes del tratamientoy deuésdel tratamiento a
través deb) esquema secuencial | ¥) esquema secuencial Il

También se incluyen otras caracteristicas y relaciones en la Tabla 6.20 como la concentracion
de COT y la relacién DBIDQO. El primer parametro demuestra que en el esquema semcial

Il se obtuvieron mayores niveles de mineralizacionposiblemente debido al alto poder de
oxidacion de los radicales hidroxilos cuya formacién en los dnodos de DDB prevalece. Con la
relacion DBQ/DQO se muestra que el esquema secuencial | produce wefluente
biodegradable a diferencia del esquema Il. Sin embargo, aunque puede implicar mayores
costos operacionales frente a un proceso bioldgico, si es necesario alcanzar pardmetros
fisicoguimicos mas restringidos se podria utilizar por mas tiempo de opacién la etapa de OA

en el esquema secuencial Il como se observara en el andlisis cinético de los procesos.

Los valores de AOS del efluente final incrementaron respecto al valor inicial de la solucién para
ambos esquemasEnla etapa de E@ermanecieronen solucionmoléculas altamente reducidas
pero en la etapa de O/ellas se degradaron a sustancias oxidadasesto evidencia el caracter
predominantemente quimico del tratamiento. La diferencia del AOS del esquema | frente al
valor reportado del esquema lles grandedebido a las caracteristicas de las reacciones de
oxidacién. Posiblemente mientras que en el esquema Ise produjeron compuestos oxidados
gue permanecieron en solu@n, en el esquema llel electrodo de DDBtransformé los
compuestos organicosa sustancias comoCQ, que no tiene repercusiones sobre el AOS.

Si se establecen comparaciones de los costos operacionales encontrados para los sistemas
secuenciales con los reportados en el trabajo previo (Ilbarffiaquezet al, 2017) a través de un
esquena secuencial con electrodos de grafito y aluminio, se encuentra que el sistema alli
presentado requiere menores costos que los encontrados para el sistema secuencial |
cumpliendo las restricciones de la legislaciércolombiana respecto a DQO y DBOEN ese
trabajo se reportan unos costos operacionales del tratamiento completo igual a 8.90 USB/m
Sin embargo, en €l la concentracion de NaCl fue alta (6.3 g/l) incrementando ostensiblemente
la conductividad de la solucion (con 1.777 g/l de NaCl la conductividees 3.74 mS/cm
mientras que con 6.3 g/ | la conductividad es igual a 11.61 mS/cm). Célculos aproximados de
los costos operacionales a partir de la alta conductividad de la solucion predicen un valor
cercano a 8 USD/r para el esquema secuencial |, obtenelo asi un tratamiento mas
economico que el del trabajo previo si se utiliza la misma concentracion de NacCl.
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6.3.6 Analisis cinético de los esquemas secuenciales

Inicialmente se evalud el desgaste de los electrodos durante toda la operacion de los esquemas
seclenciales bajo las condiciones éptimas. Las mediciones mostraron que valores destacables
solo se producian para el &nodo en la etapa de EC. Es decir, que el desgaste del catodo en ambas
etapas de los procesos secuenciales fue despreciable y, como era demspe, el anodo en la
etapa de OA tampoco se disolvié en ninguno de los dos esquemas. Centrando la atencién en el
anodo en la etapa de EC, se observo un gasto lineal con el tiempo de operacion (Figura 6.20).
Este consumo del dnodo puede ser adecuadamenpeedicho por la ley de Faraday en
cualquiera de los dos esquemas. De alli que ninguno de los dos tipos de electrolito de soporte
utilizados en cada esquema haya producido algin fenédmeno de corrosion quimica destacado
(para corroborar este hecho se puede aervar la similitud de las pendientes de dos modelo
lineales ajustados para cada esquema y presentados en la Figura 6.20). Este comportamiento
es diferente al observado usando anodos de aluminio donde el atague quimico por parte de
iones en solucién es imprtante, principalmente a condiciones basicas, propiciando eficiencias
superiores al 100% en la dilucién del &nodo (conocidas como supeficiencias de Faraday).

Sin embargo, estas supeeficiencias no siempre implican mayores reducciones de DQO como
se pwede demostrar si se comparan las reducciones de DQO del proceso de EC con NaCl frente
a las obtenidas en esa investigacion previa (Ibarfiaquezet al., 2017).

=
[o)]
1

G2°=0.02664.t R:0.9996 -

149 @%%9-0.02644.t R:0.9998 Z

1.24 77
1.04 2

0.8+ 2

0.6

0.4 1
[ —a—E S|
—e—E.S.lI

- - -Ley de Faraday

0.2 1

Gasto del electrodo (g de Fe/l de agua tratada)

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de EC (min)

Figura 6.20: Gasto del &nodo de hierro en la etapa de EC con el tiempo (comparacién con la
ley de Faraday) para el esquema secuencial | (E.S.I) gs&luema secuencial Il (E.S.II)

La produccién de lodos también es similar en ambos esquemas (Figura 6.21). Este fendmeno
solo se genera en la etapa de EC y se constituye para esa etapa en el principahnismo de
remocioén de contaminantes de la solucion. Es evidente que se necesitan unas condiciones
propicias, que se gestan en el tiempo, para que se comiencen a precipitar las sustancias y
formar los sedimentos. Este tiempo es mas corto (cerca de 8 mtns) en la EC con NaCl
(sistema secuencial 1) por lo que en la formacién de sedimentos puede influir, ademas de la
concentracion de hierro que aporta la dilucion electroquimica del anodo y de las condiciones
de pH instantaneas, la presencia de iones. Asitonces los iones cloruros parecen promover
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la formacién de floculos durante la EC incluso desde bajas concentraciones de hierro. Ese
comportamiento de la generacién de lodos fue adecuadamente ajustado a modelos potenciales
con tiempo muerto. Corlas funciones de generacion de lodos, la ley de Faraday y conociendo
los potenciales de celda se pueden calcular los costos operacionales en cualquier tiempo de
operacién del proceso de EC.
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Figura 6.21: Generacion de lodos en la etapa EC durante el tiempo deecgrion para é
esquema secuencial | (E.S.Parael esquema secuencial Il (E.S.1l) y modelos ajustados

También se monitore6 el cambio de DQO, COT y color durante la operacion de los procesos
secuenciales (Figura 6.22, 6.23 y 6.24). De forma similar a tpue se habia observado
previamente para la EC con NaClgpitulo 4), la EC con N&Q (esquema secuencial Il) forma
dos zonas bien diferenciadas de degradacién, una inicial lenta y otra de descenso exponencial
tanto para la concentracién de DQO como pa€OT. La primera zona (zona |, ZI, en las Figuras
6.22 y 6.23) coincide con la nula formacién de lodos, por lo que el mecanismo de reduccion de
contaminantes probablemente esta relacionado con la oxidacidon promovida por sustancias
como las especies de hiear en solucion mas que con la desestabilizacion de coloides. Las
especies de hierro al inicio del proceso se encuentran en baja concentragisegun la ley de
Faraday, y su poder oxidante parece ser bajdAsi,la velocidad del proceso en esta zona sea
también baja. Sin embargo, estas especies de hierro pueden interactuar con las melanoidinas
y otros componentes de la solucién de café formando complejos oscuros que incrementan
notablemente el color del efluente al inicio del tratamiento, como se observa enAmura 6.24
para ambos esquemas. Esta region de incremento de color corresponde a la zona | en esa
figura. En la siguiente zona, el proceso de oxidacién referenciado parece afectar las
propiedades de las melanoidinas y reducir rapidamente el color (zon Ell, para el cambio de
color). Con el incremento de hierro en solucién por electrdilucion del anodo, se comienzan a
desestabilizar los coloides y formar lodos a través de los mecanismos referenciados en el
capitulo 4, ocasionando un descenso rapido d& concentracion de contaminantes que se
refleja en un descenso exponencial de DQO, COT y color. La formacion de los primeros
hidréxidos insolubles, durante la parte final de la zona | en DQO y C(liede ser confirmada

por los datos de pH recolectados pa los tratamientos (Figura 6.25). En esta figura existe,
precisamente al final de esta zona, un descenso de pH ocasionado posiblemente por el
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consumo de alcalinidad para la formacién de esos hidroxidos. Posteriormente por la continua
generacion de iones hdroxilo en el catodo, el pH de la solucion se incremento.
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Respecto al color, como se puede ver en la Figura 6.2# ajuste de pH a 7 en el esquen
secuencial Il produjo una disminucion de coloracion entre el efluente de EC y el inicio de la
etapa de OA. La reduccion de la coloracion en la etapa OA respecto a la producida por EC es
minima. De alli que se hayan seleccionado como variables de respadstreduccion de DQO
global y los costos operacionales para la optimizacién del acople entre EC y OA. Para estas
respuestas la dependencia con algunos factores de proceso seleccionados fue notable. De otro
lado, el sistema secuencial | parecié auteegular el pH para alcanzar el rango permisible de
operacién (Figura 6.25), de tal forma que desde el inicio del tratamiento este esquema no
requirio la adiciéon de ningun otro tipo de reactivo distinto a NaCl. En contraste, el sistema
secuencial Il tuvo una etap intermedia de ajuste de pH y requerird un pequefio ajuste del
efluente final para alcanzar los estdndares ambientales colombianos. Por lo tanto, una buena
alternativa para el esquema Il es no regular el pH en la etapa intermedia o ajustarlo a un valor
superior a 7 que posiblemente influya en un menor consumo posterior de reactivos para la
neutralizacion del efluente.
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Figura 6.25: Variacion de pH con el tiempo en el esquema secuencial | (E.Sdphyelesquema
secuencial Il (E.S.1I)

Comparando el desemefio de los dos esquemas es evidente que la presende los iones
sulfato afecta negativamente la etapa de EC. Estos ionemusan que la reduccién de
contaminantes sea menos efectiva y més lenta en todas las zonas de EC. Asi, por ejemplo, el
incremento de color de la solucién en la primera parte del proceso es mayor respecto al
proceso de EC usando NaCl como electrolito de soporte. Sin embargo, por la similitud de los
dos esquemas en la generacion de lodos, parece ser que la razén del inferior desempefia par
el esquema Il no se encuentra en la formacién continua de fléculos sino en la baja efectividad
de esos floculos para atrapar contaminantes. Adicionalmente, si se observa el incremento del
pH del esquema secuencial Il respecto al esquema |, en los Gltim@3 minutos de EC es
evidente que el valor para el primero es mayor. Esto indica que, aunquefgama una cantidad
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importante de sdélidos en el esquema Il, no parece corresponder a la misnpaoporcién de
hidréxidos del esquema secuencial | que promueven tiescontaminacion del efluente.

Por otra parte, b etapa de OA en el esquema secuencial Il es mas rapida para la disminucién
de DQO, COT y color que la del esquema secuencial I. Esto se debe a la marcada eficiencia de
los radicales hidroxilo producidos enel &nodo de DDB en comparacién con los agentes
oxidantes producidos en el &nodo de grafita.ge., especies de cloro activo). De hecho, se observa
gue, en tan solo 60 minutos de operacidén de la etapa de QA concentracién de COT del
esquema Il ya es infdéor a la del esquema ,Imostrando la capacidad poco selectiva de los
radicales hidroxilo y la conversion del contaminante organico a G@ través de reacciones
como la presentada en la ecuacion (5.6). Las variaciones de las concentraciones de DQO y COT
enambos esquemas a lo largo del proceso fueron ajustadas a diferentes modelos cinéticos. Los
modelos que hicieron parte de este analisis se reportan enAhexo C De elloglos ajustes con
mayores Ry menor incertidumbre en sus parametros fueron finalmenteseleccionados para
trazar las tendencias de los datos de las Figuras 6.22 y 6.23 para cada etapa de los tratamientos.
Los parametros se reportan en la Tabla 6.21 para la concentracién de DQO y en la Tabla 6.22
para la concentraciéon de COT. Una cinética gamer orden fue lamas adecuadagara ajustar

los datos en la etapa de OA en ambos esquemas. Esa tendencia lineal corrobora una vez mas
gue el régimen gque controla esta etapa para el esquema secuencial Il es el cinético y la
limitacion de transferencia de masa en las cercanias del 4nodo de DDB es despreciable
(Comninellis y Chen, 2010) Adicionalmente se podria concluir que el proceso no se limita a
cumplir con los estandares ambientales colombianos sino que podria ser utilizado para
alcanzarparametros ambientalesmasrestrictivo s.

Tabla 6.21: Ecuaciones cinéticas de DQO seleccionadas para representar cada etapa del
proceso en los esquemas secuenciales

C .. Sistema Parametro
Etapa | Ecuacion cinética secuencial 7 E R? R2jjustado
Zona l: 0.002562
o . I 2 +6.8x104 0.9439 0.9439
0 0.001996
. [9/(1-min) ] 1] 2 +3 6x104 0.9737 0.9605
Zona ll: 3.641 0.002492
o o I +0.291 | +5.4x10¢ 0.9973 0.9966
0 3.182 0.002236
[g/(1:min)] ' | 40914 | s19x10s | 09942 | 09912
o | 1| 90037921 4 9950 | 0.9950
~ Es # +1.5x104
0A w 0.005372
[g/(I-min)] Il 1 +2 7x104 0.9927 | 0.9916
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Tabla 6.22: Ecuaciones cinéticas de COT seleccionadas para representar cada etapa de
proceso en los esquemas secuenciales

L. Sist Paramet
Etapa | Ecuacion cinética se:lee:;?al 3 arame r(l')E' R2 R2pjustado
zonal | 2 | SOOI | 09993 | 0.9993
0 . 4.
= E8 #
0 0.00566
EC [g/(1 -min)] I 2 +15x103 | 0-9380 | 0.9071
Zona ll: 4.445 0.0453
S ! +0.82 | +0.0082 | 09935 | 0.9924
[oe) 5.750 0.03742
[g/(I-min) ] I 107 L0017 | 0-9699 | 0.9548
(93 . I 1 0.001375 0.9357 | 0.9357
OA o B +2.3x104
- 0.004982
[9/(I'min)] I 1 +2 9x104 | 0:9927 | 0.9912

6.3.7 Analisis de DPM para los efluentes de los esquemas
secuenciales

Para un mejor entendimiento del proceso de tratamientmediante cada uno de logsquemas
secuenciales EGOA se analizda DPMde sus efluentes Los resultados se presentan en la
Figura 6.26. Como era de eerarse, la etapa de EC de ambos esquemas desestabilizé6 o
adsorbi6 en la superficie de los hidréxidos precipitados prioritariamente las moléculas de gran
tamafio para formar fléculos y sedimentarlas. Por ello las moléculas de un tamafio superior a
10 kDa desparecieron. Se evidencia ademas una mayor eficiencia de mineralizacién para los
pesos moleculares menores a 10 kDa por el proceso de EC utilizando NaCl que utilizando
NaSQ. Esta diferencia se puede deber al efecto mencionado de los sulfatos sobre las
capacidades de adsorcion de las especies poliméricas de hierro.

Por otra parte, b etapa de OA para el esquema secuencial Il parece oxidar moléculas de todos
los pesos moleculares pera@on unamayor afinidad para transformar las moléculas de peso
molecularentre 5y 10 kDa cuya concentraciéon se reduce a la mitad de lo alcanzado en la etapa
anterior de EC. Algo diferente ocurre con la etapa de OA para el esquema secuencial I, cuya
reduccion de COT esta centrada en transformar moléculas entre 1 a 10 kDa. Egtego de
moléculas, segun los resultados de la DPM, no es transformado a, Q@ineralizacion
completa) sino que son transformdas a moléculas de menor tamafo. dalli que la
concentracion de moléculas menores a 1 kDa se incremente respecto a la de la etayarior

de EC. Esta diferencia en los dos tratamientos esta soportada en las capacidades de los
radicales hidroxilo producidos en el anodo de DDB (ecuacion (5.6)) frente a la oxidacion
selectiva de las especies de cloro activo generadassitu por el grafito (ecuacion (5.9)).
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Figura 6.26: Distribucion de Pesos Moleculares para la solucion inicial y para los efluentes
de cada etapa de los tratamientos propuestos.

6.3.8 Ensayos de biotoxicidad y calculo de DL5o

En la Figura 6.27 se muestra la variacion delopcentaje de letalidad para artemias salinas
después de estar sumergidas por 24 horas en una solucién de concentracidon conocida de
diferentes analitos. Los analitos considerados fueron las soluciones iniciales de café soluble y
los efluentes producidos ercada etapa de los tratamientos propuestos.
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Figura 6.27: Variacion de la letalidad para artemias salinas con el cambio de concentracion
de diferentes analitos.Tiempo de exposicion: 24 horas
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Segun las tendencias de la variacion de letalidad con la contrewion de analito, la Unica
solucion que tiene una letalidad mayor a 50% es la solucién original de café soluble. Para ella
se encontré el valor DLsg ajustando modelos mateméticos que representen los datos
experimentales. El modelo mas adecuadsegun elcoeficiente de determinacion ajustado, R,

fue un modelo logaritmico con la siguiente forma:

Pd Qo W QA@Y & @@ T0O0 T X ¢t (6.17)
donde DL es la dosis utilizada de la solucion inicial que genera el porcentaje de letalidad
calculado. De este modelo se puede encontrar s, cuando elb & 'Q 0 @ os&ifacegual a
50%. Asi se encontro que para esa solucion Blsoes iguala 126.43 ppm (En la Figura 6.27
representada por el corte de 50% de letalidad con el modelo propuesto). Esto quiere decir que
si en un cuerpo de agua se vertieran aguas residuales de la industria décoluble sin tratar
y su concentracién en ese cuerpo de agua alcanza 126.43 ppm probablemente la mitad o mas
de la mitad de organismos similares a las artemias moririan. Posterior a los tratamientos, como
se puede observar, bajo ninguna dosis del analitel nivel de mortandad supera el 50%.
Consecuentemente, a partir de estos resultados se puede concluir que los efluentes resultantes
del tratamiento se pueden disponer en un cuerpo de agua sin que representen peligro sobre
organismos similares a las artenas salinas. Esta disposicion es mas segura si se utiliza ambas
etapas de cualquiera de los dos tratamientos propuestos y no Unicamente la etapa de EC.
También cabe anotar que la tendencia para los efluentes donde se utiliza,8l@ (EC vy final
esquema secancial Il) parecen representar mayores niveles de toxicidad probablemente
porque el medio natural donde crecen las artemias es un medio salino compuesto basicamente
por NacCl.

6.4 Conclusiones

Se disefiaron dos procesos de tratamiento que utilizaron el acopleciencial de la tecnologia
de ECcon la OAEI primer proceso de tratamiento propuesto consistié en la etagaeviamente
optimizada de EC (apitulo 4), junto a una etapa complementaria de OA con electrodos de
grafito y acero. Estos electrodos se seleccioman por su buen rendimiento, bajo costo
econdmico y alta resistencia quimica. En este esquema se concluyé que el mecanismo principal
de degradacién de contaminantes en la etapa de OA estd conformado por la oxidacién
mediante especies de cloro activo. Isacondiciones 6ptimas para la etapa de OAueron:
Guac =1.777 g/l, VA =125 RPM,Dist = 3mm; pH = 9.16 (el mismo del efluente de EC),
JF425.4 AlIm2 y t=102.4 minutos. Estas condiciones permitieron alcanzar los estandares
exigidos por la legislacion colombiaa con los minimos costos operacionalesLas
caracteristicas del efluente tratadgpor el primer esquema propuestofueron: DQO=1.0 g/,
DBG = 0.4 g/l, SST=0.01 g/l, pH final = 6,COT= 0.5 g/l y AOS$.687. Los costos totales
operacionales del tratamierito completo fueron de 10.8 USD/rf Adicionalmente se obtuvo un
efluente que es biodegradablelIBG/DQO=0.406).

El segundo tratamiento acoplado estuvo conformado por las condiciones optimizadas de EC
pero con NaSQ como electrolito de soporte con una corentracion de 4.32 g/l. La etapa
complementaria de OA utiliz6 un &nodo de DDB y un catodo de acero. El primesiegido por
tener una mayor eficiencia para reducir contaminantes frente al grafito y el segundoor su
bajo precio y su alta resistencia quimig. Las condiciones 6ptimas de la etapa de OA
encontradas en este esquema fuerord: =4.32 g/l, VA= 125 RPM,Dist= 3mm; pH = 7,
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J=300 A/m2yt =113 minutos. Bajo estas condicionese obtuvo en el efluente tratado las
siguientes caracteristicasDQO= 0.9 g/l, DB@=0.3 g/l, SST=0.007 g/l, pH final= 5.4,relacion
DBQG/DQO=0.300,COF 0.4 g/l y AOS#H.149. Asi, la solucibn alcanzdla mayoria delos
pardmetros establecidos por la legislacién colombiana a excepcion daH. Este dltimo puede
ser ajustado sin que esto representan cambiosignificativo en las dras variables de control
Por otro lado, los costos totales operacionales del tratamiento completo fueron de 8.4 USDB/m
lo que convierte a esta alternativa como la opciémas econémicaen su operacionfrente al
primer esquema. Otra ventajale este tratamientoconsiste en la eliminacion dda posibilidad
de generar sustancias organocloradas que pueden representar un riesgo para el medio
ambiente. Adicionalmente, este esquemaposee unamayor velocidad de degradacion de
contaminantes en la etapa de OA. Sin embargu, etapa inicial tiene menor eficiencia que la
del primer esqguema propuesto, demostrandoel efecto del tipo de electrolito de soporte
seleccionado sobre la&ficiencia deEC.

De un andlisis de DPMe pudo concluir que las etapas de EC en cada esquema pesta
remueven principalmente moléculas con un peso superior a 10 kD&e evidencié también que
las moléculas remanentes desa etapa, con pesos entre 1 a 10 kbatadas luego por la OA no
son convertidas en su totalidad a G@n el primer esquema De ell&,una parte significativa se
fragmentan para incrementar la distribucion de moléculas con peso menor a 1kD&icho
aspecto escongruente con la alta selectividadle las especies de cloro activo producidas por el
grafito. En contraste, la oxidacién produda por el anodo de DDEen el segundo esquema
permitio reducir la COT conformada por moléculage todos los tamafiosdemostrando asi las
caracteristicas propicias del radical hidroxilo para el tratamiento de aguas residuales.

Los ensayos biologicos de togidad revelaron que el efluente fue transformado de una
solucién con unDLso de 126.43 ppm a una solucién que no representa riesgo para organismos
como las artemias salinas. 1 € primer proceso propuesto se produjo un efluente cuya
disposicién es mas sagra en cuerpos de aguas donde organismos similares a los analizados
estén presentes. La diferencia respecto al segundo esquema propuesto puede estar
representada en la afinidad de los organismos por los iones cloruro. Considerando las
caracterizaciones delefluente y la informacién cinética recolectada, los procesos propuestos
alcanzan la mayoria de los requisitos de la legislaci@nlombianaproduciendo adicionalmente
una solucién tratada con bajo riesgo para el cuerpo de agua receptor y que, si se reajier
puede alcanzar niveles mayores de descontaminacion extendiendo el tiempo de operacion del
tratamiento.
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Colombiaposee una destacadandustria de café solublampulsadapor la calidad en el origen
del grano y las adecuadas técnicas de elaboracidral industria puede generar entre 40 y 45
metros cubiccs de agua residual por toneladade caféprocesada Su disposicion adecuada
representa un reto para la proteccidondel recurso hidrico debido alos altos contenidos de
pigmentos y cargas de sustanciasorganicas en estos efluentes Los tratamientos
convencionalescomo coagulacién quimicéloculaciéon (GF) y procesos bioldégicospresentan
capacidades muy limitadasen su operacién para reducir losiiveles de color y DQQ@le estas
aguas residualesLa coagulacién quimica, por ejemplo, consume alta cantiddd reactivos con
la consecuente alta gegracion delodos, mientrasque los procesos bioldgicoposeentiempos
de residencia altos ysu operacidon puede serinestable por la presencia de componentes
inhibitorios en la solucién tratada Por esta razén, en esta tesis se propusmmo objetivo
principal evaluar procesos efectivos de tratamiento para reducir el color y obtener altos
niveles de mineralizacion de los efluentes provenientes de una industria de café soluble
localizada en la regién Para ello se considerarondiferentes opciones de tratamient
especificamentedentro de los Procesos Electroquimicos Avanzados de Oxidacion (PEMNO
Adicionalmente, se examind otra técnica electroquimica de tratamiento de aguas residuales:
el proceso deElectrocoagulacion (EC). La Efdoe seleccionadadebido a las altas remociones
de color reportados para aguas residuales de diversos origenes ge distintos niveles de
complejidad. Ambosprocesos(EC y PEAO) sdesarrollan en una celda electrolitica que tiene
varias ventajasde disefiocomo su tamafio compacto y versit su operacion segura y su facil
automatizacion.

Como “1linea b akgi@hentesedptimizé ¢l pratéso de cH para d tratamiento
de aguassintéticas con caracteristicas similares al efluente proveniente de la industria de café
soluble. Seencontr6 que el coagulante mas adecuado para el proceSé-fue el sulfato ferroso
hidratado (FeSQ- 7.B) con una dosis de 11.35 g/(equivalentes a 2.28 gle hierro /) . Para
garantizar la suficiente alcalinidad de la solucion y formar floculos efectivan esta dosis de
coagulante se agregaron 6.15 g/l de cal. Bajo estas condicione®l proceso GF permitio
principalmente remover color (87% de reduccion) mientras que b reduccion de DQO fue de
61% (Figura 7.1). No obstante, se confirmé el requerimientoalto de reactivos asi como la alta
cantidad delodos generados com@olucion secundaria(6.5 g de solidossecos por cada litro
de agua tratada.

Se comparé luego el tratamiento primario por & conla EC.Para el proceso de EGe
seleccionaronlos elecrodos mas adecuados hierro como anodo y acero como catodo) y se
optimizaron sus condiciones de operacionAsi,seredujo la cantidad de sélidos producidos a
3.86 g/l (Figura 7.2) y se disminuy0 el gasto de reactivospara las soluciones sintéticaen
compaacion conla G-F ya que seagregaron Unicamenteca.1.78 gde NaCll y se disolvieron
electroliticamente 1.56 gde hierro /I en 1 hora deoperaciéon de EC. Con ello sebtuvo una
reduccion de DQO de 56% Yy deolor de 95%. Estos \alores demostraron remociones de
contaminantes equiparable entre GFy EC(Figura 7.1). De otro lado, la EC representéun
ahorro de 0.7 USDde los costos operacionalepor metro cubico de agua tratadarespecto a €

F (Figura 7.2). Pese a los buenos resultados encontrados para éduccion de DQQ@ través de
ambas tecnologias, la concentracion en el efluente final respecto a ese parametro no cumplié
los requisitos exigidos por la legislaciérrolombiana(Figura 7.1). Por esta razéngcualquiera de
estos procesos necesita ser complem&ado por una tecnologia capaz delegradar los
compuestos contaminantes remanentes.
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Posteriormente, se estudiaronlos Procesos Electroquimicos Avanzados de Oxidacion (PEAO)
como tecnologiasde tratamiento para las aguas residuales proveentes de la industria de
cafés solubleEntre tales procesosse seleccionda Oxidacién AnddicgOA) comola opcidn mas
destacada para depurar el efluentga quesu operacionno requiere una adicion de reactivos
diferente al electrolito de soportey su implementacion nonecesita una configuraciércompleja
enlos equipos.Para conocer los alcances da tecnologiaen las aguas residuales bajo estudio,
se optimizé elproceso de OA comdratamiento completo. De esta formada pareja anodo-
catodo mas destacafue grafito-aluminio. Al utilizar aluminio como catodq su corrosion
propicié un proceso de coagulacion quimicde forma simultaneaala produccion de especies
de cloro activoen el &nodo Este fendmeno, aunque genero6 una formacion de lodos que no es
habitual en los procesos de OA (Figura 7.2);gmovio un alto porcentaje dereduccion de color
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(i.e.,96%). En contraste lareduccion de DQGue menor que la obtenida por EC para un tiempo
de operacionsimilar (reduccion de DQO para la Ode ca.50%, Figura 7.3. Por otro lado, &
proceso de OAlisminuyé la concentracion deDQCOde forma continua en el intervalo de tiempo
analizado. Esa tendencia permitié predecir que una ancentracion de DQO dentro de los
estdndares permitidos por la ley ambiental colombiana se alcanzariaa las 2.5 horas de
operacion.Bajo ese tiempogdicho procesorequeriria tanto un alto consumo energéticacomo
un alto costo operacional (cerca de 30 USD/fnsi se extrapolan las tendencias de gasto de
catodo, generacion de lodos y gasto energgén) lo que haria inviable su puesta enperacion.

Considerando especificamente el estudio de OA como un proceso complementario que
potencialice sinérgicamente las caracteristicasde la EG se propusieron dos esquemas
secuencialespara la solucidén bajoestudio. El primer esquema consistié enuna etapa inicial
con las condiciones d&Coptimizadas yuna posterior etapa de OAjue utilizo la pareja grafito
y acero como anodo y catodo, respectivamenfdenominado a lo largo del trabajo como E.S.I)
El uso ce NaCl como electrolito de soporten este esquema fuana condicién necesaria ya que
la principal forma de reduccién de contaminantes en la etapa de Q& a través delasespecies
de cloro activoprovenientes de la interaccion entre el grafito ylos iones cloruros. Lasegunda
alternativa planteada empleduna etapa de EC con las mismas condiciones del primer esquema
seguida de una etapa de OA con anodo de DDB y catodo de a(@nominado a lo largo del
trabajo como E.S.llI)Esta alternativa utiliz6 Gnicamente NaSQ como electrolito de soporte
Este electrolito, aunque disminuydla eficiencia de la etapa de E@ermitio garantizar que el
efluente al final del proceso esté libre de compuestos érgarwdorados o de cloro residual
generando un manejambientalmente masseguro. Con ambos esquemas secuencialepado
cumplir los requisitos de ley establecidos por la legislaciéoolombianarespecto a DQO, DBO
y SSTEn el segundo esquema planteado, pH del efluente finalrequiere un pequefioajuste
para alcanza los estandares de ley perasto no implica ningin cambio significativo ensus
otras caracteristicasfisicoquimicas

En la Figura 7.1 se esboza lavolucion de las alternativas consideradaspara alcanzar el
principal objetivo de las tesisrespecto a lasaltas reducciones de color y los altosiveles de
mineralizacion de los efluentes provenientes déa industria de café soluble Este objetivo se
cumplié con los esquemas secuenciales sintetizadss se tiene en cuenta quse obtuvo una
reduccion de colorde 96.5% y 97.7% para el esquema | y Il, respectivamente. Respecto a los
altos niveles de mineralizaciénse alcanzéuna reduccion de 65% y 72% de la COT pestos
esquemas Ademaslos AOSde los efluentes finales muestran que la mayoriade sustancias
presentes en la solucion final tiende a ser sustancias oxidadasComparando la Figura 7.1y
7.2 se pueda establecer conclusiones clarasntre el desemperioy los costosde los procesa:
() los tratamientos primarios como GF y EC representaron bajos costagperacionalespero
no permitieron alcanzar los estandaregmpuestos por la legislaciérdel pais respecto a DQQ
(i) se confirma el papel deOA comotratamiento terciario o de refinamiento porque su
operacionde forma individual representé baja reduccidh de DQO wltos costosoperacionales
mientras que cuando secombind con la EC en los esquemasecuenciaés los costosde OA
disminuyeron y los resultados globales permitieron alcanzaltos pardmetros estipulados por
la legislacion colombiana Otra conclusén evidente es que los tratamientos secuenciales
producen una cantidad de residuos menor que la generada por un tratamiento primario
convencional como &F (Figura 7.2).

En el mismo sentido de costos,gra los esquemas secuenciales | y llajo las condidones
consideradas como Optimasel costo total de operaciéon deesquemall fue mas bajo que el
primer esquemal (8.43 USD/n® frente a 10.8 USD/m del primer esquema) aunque requirio
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de un tiempo mayor de operacion (162 minutos vs 173 minutos como tiempaootal de
operacion, respectivamente) Estoa consecuencia de la mayor importancia relativaue la
densidad de corrientetuvo sobre los costos operacionales totalefesde ese punto de vista
econdmico, segpueden proponer dos escenarioscomo alternativaspara las empresas locales
relacionadas con la industria del café solubl@l primero, representado por elesquemaEGOA
con el anodo de grafito en la etapa de OA que implibajo coste de inversionpero quepuede
incurrir en mayores costos de operaciéro el segundoescenario conformado por eesquema
ECOA utilizando en la etapa de OA un electrodo de DI@Be puede implicar menores costos
operacionales perogueinvolucra altos costos de inversionPara la adecuada seleccién de ellos
se deben teneren cuentaotros aspectos econdmicos como las tasas retributivas impuestas en
el pais ylas proyeccionesa futuro del proyecto.

Ademas de los aspectos econdmicpsl estudio se complementd con un andlisis del impacto
ambiental de los vertimientos sobre organismos sesibles a la contaminaciénen un cuerpo de
agua Utilizando ensayos de bietoxicidad con artemias salinas se encontré que la solucién
inicial sin tratamiento poseealtos niveles de toxicidad para esos organismokllo se cuantificd
utilizando el conceptode DLso (dosis de la solucion que puede provocar la neute del 50% de

la poblacién). Para la solucn inicial sin tratamiento el DLso fue de 126.43 ppmmientras que
luego dellevar a caboel proceso de EC el efluente dejde ser toxico para la mayoria deal
poblacién (DLsg infinito) . Los niveles de letalidad par&as artemias continuarondisminuyendo

con la posterior etapa de OA para el esquema secuencial | y Il. Esto indica que el efluente al
final del tratamiento por cualquiera de los dossquemas propuetos puede ser dispuesto en

un cuerpo de agua donde estén presentes organismos similares a las artemias salinas sin que
estoimpligue un riesgopara ellos

Para tener una nocién general de los fenédmenos ocurridos durante cada etapa de los esquemas
secuencales se examino la distribucion de pesos moleculares (DPM) de los efluentes. Con ello
se confirmé la eficiencia de EC para remover moléculas gesosuperior a 10 kDa mediante

su precipitacién osuadsorciénsobre especies metalicade otro lado, la capeidad de remover
moléculasde menor peso moleculaa 10 kDapareci6 estar afectadapor la presencia de iones
sulfatos ya que para estos pesosla reduccion de COT fuemenor cuandoen la ECse utilizé
N&SQ en comparacién con NaClEn la etapa de OA por ebsquema secuencial | la
concentracion de COT epesosinferiores a 1 kDaincremento respecto a su etapa anterior de
EC corroborando el fraccionamiento de las moléculate un peso mayory consecuentemente

la alta selectividad de la oxidaciénpor parte delas especies de cloro activden contraste enla
etapa de OA deksquema Il hubo una disminucién déa concentracién de COT en todos los
pesos molecularegespecto a su etapa de E@afirmando la baja selectividad yalta capacidad

de oxidaciondel radical hidroxilo producido por el &nodo de DDB.

Las perspectivagjue se desprenden de estigabajo son amplias. Una dellasenfatizael disefio
detallado de los esquemas de tratamientopropuestos, como por ejemplo determinar la
influencia de lavelocidad deagitacion, la distancia inter-electrodos,la geometria ylas &reas de

los electrodos sobre su ensuciamiento para optimizar cronogramas de limpieza y
mantenimiento. Por otro lado, ate la importancia de la concentracion del electrolito de
soporte sobre los costs operacionales totales, se puede vincular una optimizacién del
esquema secuencial con anodo de grafito al incremento de la concentraciéon de NacCl
monitoreando continuamente la concentracién deustancias organocloradas. Eal caso de la
presencia de esasustancias en perspectiva se pueda evaluar los costos que implicaria su
tratamiento en etapas adicionales \{.g, adsorcion sobre carbén activado) y sidicho
tratamiento es equiparable con esquemas con baja concentracion de NaCl o con esquemas
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donde losiones cloruros no esté& presentes.Aprovechado la versatilidad de los PEAOstras
opciones pueden estar asociadas anodificaciones sobre los tratamientos propuestos. Por
ejemplo, una linea de investigacion alternativa podria evaluar la combinaciéieal entre
electrolitos comoNaCl y NaSQ en el esquemdl para que el desempefio en la etapa de EC no
disminuya pero que tampocose promueva la generacién de compuestos 6rgandorados.
Otras alternativas se puede encontrar en la evaluacionde electrodos diferentes a grafito y
DDB (como algun electrodoDSA e incluso en profundizar sobre el efecto de modificar la
concentracion de boro en el &nodo dBDB. Adicionalmente se puede plantear el cambio en el
orden de los esquemas propuestopara configurar esquemas @-ECy establecer sise puede
alcanzar los requisitos de ley con una menor produccion de residudeniendo en cuenta que
algunas sustancias coloidales se pueden mineralizar con el proceso deiféial. Finalmente,

a pesar de que la calidad del agua sirti€a utilizada en esta tesis presenta la mayoria de las
caracteristicas del agua real industrial, una importante perspectivde estetrabajo la define la
evaluacion de los sistemas de tratamient@mptimizados utilizando aguas residualesreales
provenientes de empresas de produccion de café solubl&sto permitiravalidar la aplicaciéon
de la investigacién erun contexto particular y sentar las bases para examinar las tecnologias
a una mayor escalalLas proyeccionesdel estudio en este campopueden tener un anplio
interés debido a que la implementacién de los PEAOs se ha convertido en un tema pendiente
deingenieria.
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ANEXO0S

Anexo A: Imagenes de los montajes y equipos

Figura A .2: Fotografias de los montajes realizados para OA
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Figura A.3: Fotografia de los equipos principales utilizados para la caracterizacion de los
procesos:a) Espectrofotometro,b) bloque calefactorc) placa agitadora y equipo de medicion
de pH,d) Cdda de ultrafiltracion para la DPM ye) Equipo utilizado para mediciones de COT
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Anexo B: Informacion de potenciales de celda en los ensayos
experimentales y consumo energético

Tabla B.1: Disefio experimental factorial fraccionado de resolucion IV para ehalisis de la
etapa de OA en el esquema secuencial |I. Potenciales de celda y consumo energético

Factores analizados Variables
# JoA Ffi . fOA L DistoA| VACA | Potencial | Consumo de Energia
Alm2| g/l |min =T Tom [RPM| vV Eléctrica KWh/m3
1| 300 1.777 | 30 3 3 125 5.2 12.88
2| 300 | 1.777 | 30| 11 3 700 4.9 11.80
3| 300 1.777 | 90 3 18 700 11.6 61.05
4| 300 1.777 |90 | 11 18 125 12.5 67.10
5| 300 | 6.300 | 30 3 18 700 6.4 14.39
6| 300 | 6.300 | 30| 11 18 125 59 13.76
7| 300 6.300 | 90 3 3 125 3.6 21.80
8| 300 6.300 |90 | 11 3 700 3.8 23.86
9| 500 | 4.039 |60 7 10.5 |412.5 9.0 56.90
10| 500 | 4.039 | 60 7 10.5 |412.5 8.4 50.18
11| 500 | 4.039 | 60 7 10.5 |412.5 8.2 48.46
12| 700 | 1.777 | 30 3 18 125 215 86.24
13| 700 | 1.777 |30 | 11 18 700 23.9 95.53
14| 700 1.777 | 90 3 3 700 7.9 94.54
15/ 700 1.777 | 90 11 3 125 8.1 97.06
16| 700 | 6.300 | 30 3 3 700 4.8 22.71
17, 700 6.300 | 30| 11 3 125 5.6 26.59
18| 700 6.300 | 90 3 18 125 10.4 129.67
19| 700 | 6.300 |90 | 11 18 700 10.7 126.40

Tabla B.2: DCC para el esquema secuencial I. Potenciales de celda y consumo energético

" Ja toA | Potencial | Consumo de energia
(A/m?2) | (min) V) eléctrica (USD/m?)
1 217 60 4.1 63.7
2 300 30 3.6 63.3
3 300 90 6.7 69.6
4 500 17.6 3.9 66.9
5 500 60 8.3 67.8
6 500 60 7.8 69.0
7 500 60 7.6 69.1
8 500 60 8.4 69.3
9 500 60 8.6 70.4
10 500 102 13.0 72.5
11 700 30 7.6 66.8
12 700 90 18.6 75.8
13 783 60 14.2 72.0
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Tabla B.3: Disefio experimentalfactorial fraccionado de resolucién IV para el andlisis de la
etapa de OA en el esquema secuencial Il. Potenciales de celda y consumo energético

Factores analizados Variables medidas
# JA Ff Fp| tor —ﬂf:DiStOA VACA | Potencial | Consumo de Energia
A/mz2 g/l min mm | RPM \% eléctrica kwh/m3
1 | 500 105 9.16 7 | 105 | 4125 5.8 88.54
2 | 500 105 9.16 7 | 105 | 4125 6.1 89.39
3 | 500 105 9.16 7 | 105 | 4125 6.7 88.08
4 | 300 60 4.32 3 3 125 9.9 22.66
5 | 700 60 4.32 3 | 18 | 125 9.2 118.57
6 | 300 150 4.32 3 | 18 | 700 10.1 80.52
7 | 700 150 4.32 3 3 700 5.0 169.08
8 | 300 60 14 3 | 18 | 700 5.3 25.51
9 | 700 60 14 3 3 | 700 8.6 55.58
10 | 300 150 14 3 3 | 125 8.9 44.35
11 | 700 150 14 3 | 18 | 125 8.7 199.44
12 | 300 60 4.32 11 | 3 700 15.0 23.73
13 | 700 60 4.32 11 | 18 | 700 18.7 148.86
14 1 300 150 4.32 11 | 18 | 125 6.6 86.30
15 | 700 150 4.32 11 | 3 125 6.8 162.86
16 | 300 60 14 11 | 18 | 125 8.6 36.43
17 1 700 60 14 11 | 3 125 8.2 55.33
18 | 300 150 14 11 | 3 | 700 10.2 47.07
19 | 700 150 14 11 | 18 | 700 10.6 209.7
Tabla B.4 DBB para el esgema secuencial Il. Potenciales de celda y consumo energético
Ja toa DistoA |Potencial| Consumo de energia
# (A/m 2) (min) (mm) V) eléctrica (USD/m?)
1 500 105 10.5 12.1 121.17
2 300 60 10.5 8.96 32.69
3 700 60 10.5 13.7 109.88
4 300 150 10.5 9.11 78.11
5 700 150 10.5 13.8 274.05
6 300 105 3 5.69 36.37
7 700 105 3 9.10 128.25
8 500 105 10.5 11.7 117.70
9 300 105 18 12.1 74.64
10 700 105 18 20.3 279.71
11 500 60 3 6.80 40.94
12 500 150 3 7.23 104.50
13 500 60 18 15.5 89.63
14 500 150 18 16.7 236.07
15 500 105 10.5 12.2 122.05
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Anexo C: Ecuaciones cinéticas ajustadas

Tabla C.1: Ecuaciones cinéticas de DQO ajustadas para cada etapa del esquema secuencial |

Etapa Ecuacion cinética 7 Parametr(é R2 R2,;
Zonaly Zondl: 0.008589
1 +0.002333 0.9343 | 0.9343
o E8 # 0.002562
[90) . 2 +6.762x10-4 0.9439 | 0.9439
[g/(I- min)]
EC , 0.01480
Zonalll: 1 +0.003879 0.7290 | 0.7290
0.007885
] Eg 2 +0.001531 09195 | 0.9195
. 3.641 0.002492
[g/(I- min)] +0291 | +5.369x10+ 0.9973 | 0.9966
0.003792
1 +1.521x10-4 0.9950 | 0.9950
(0 . 0.003011
EO 5 ES # 2 +1.913x104 0.9908 | 0.9908
[g/(1 - min)] 1.115 0.003694
+0797 | #6.892x10¢ | 09951 | 0.9944

Tabla C.2: Ecuaciones cinéticas de COT ajustadas para cada etapa del esquema secuencial |

Etapa Ecuacion cinética i Parametr(é R2 R2y;

Zonal y Zonall: 0.009746

o ) 1 18 1809x104 | 0-9982 | 0.9982
D 0.007752

[9/( - min)] 2| 14347x104 | 09993 | 09993
_ 0.02244

EC Zonalll; 1 000674 | 07206 | 07206
, 0.02842

Qh’fm e s 2 000800 | 0-8889 | 0.8889
. 4.445 0.04528

[g/(l - min)] +0.821 +0.00825 0.9935 | 0.9924

1| 3T | 09357 | 09357

(o ) =L
EO | —5 B8# 2 | Lo902T, | 09258 | 09258
[o/(- min)] -4.487 | 31138x105 | (ocus | 09597
+5.994 | +1.2929x104 | :
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Tabla C.3: Ecuaciones cinéticas de DQO ajustadas para cada etapa del esquema secuencial Il

Etapa Ecuacion cinética 1 Parametr(é R2 R2y;
Zonaly Zondl: 0.006885
1 +0.001329 0.9674 | 0.9510
'—Q# = 0.001996
o =2# 2 | yae057eioa | 09737 | 0.9605
[9/(l - min)] _
EC _ 0.01761
Zonalll: 1 +0.005539 0.7838 | 0.7406
. 0.007402
Q‘T'*m Ea 4 2 +0.002135 0.8825 | 0.8590
. 3.182 0.002236
[g/(I - min)] +0.914 +0.001919 0.9942 | 0.9912
0.005372
1 +2.7010x104 0.9927 | 09916
EO (0. .. 0.003815
5 Eg # 2 +3.403x104 0.9844 | 0.9822
[g/(l - min)] 1.095 0.005205
+0.687 +0.001235 0.9928 | 0.9904

Tabla C.4: Ecuaciones cinéticas de COT ajustadas para cada etapa del esquema secuencial |

Etapa Ecuacion cinética i Parametr(é R2 R2y;
Zonal y Zonall: 0.007085
1 +0.001991 0.9280 | 0.8920
o ES# 0.005660+
[0 ) 2 0.001537 0.9380 | 0.9071
[g/(l - min)]
EC Fase III 1 o, | 06161 | 05303
. 0.02269
Q?m Br 4 2 +0.00823 0.7868 | 0.7441
. 5.750 0.03742
[9/(I - min)] sr748 | +0.01663 | 0-9699 | 0.9548
0.004982
1 +2.887x10-4 0.9927 | 0.9912
EO [0: N 0.009663
& BB 2 +0.00105 0.9826 | 0.9791
[g/(l - min)] 0.951 0.004823
+0.971 +0.003143 0.9927 0.9891




