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RESUMEN

En numerosas industrias quimicas y petroquimicas de Argentina, asi como ocurre en
muchas partes del mundo, el agua de pozo es ampliamente utilizada tanto en
refrigeracion, en produccién de vapor o como agua de proceso. Generalmente, el agua
de pozo contiene altas concentraciones de silice entre otros compuestos, por lo que se
deben realizar con cierta frecuencia purgas para evitar altas concentraciones de éstos
en el sistema, y su posterior incrustacion por precipitacion. Estas incrustaciones se
adhieren a las superficies de los equipos o en las tuberias, afectando la transferencia
de energia y de materia, ocasionando importantes pérdidas econémicas generadas por
la disminucién de la eficiencia de los procesos y los gastos involucrados a las paradas
de planta, limpieza de equipos y su posterior puesta en marcha.

Por estas razones, es importante la remocién de silice y demas compuestos, ya que
disminuye el consumo de grandes cantidades de agua, pues permite recircular en el
sistema ese caudal de purga que de otra manera se descartaria como desecho,
favoreciendo el uso sustentable de los recursos hidricos y logrando una disminucién en
los costos operativos de la planta

En la bibliografia se describen diferentes métodos para esta remocién: coagulacion
quimica y floculacién, 6smosis inversa, métodos de ablandamiento cal-carbonato y de
ultra-alta cal, etc.

La electrocoagulacién se presenta como una alternativa interesante respecto de los
métodos mencionados anteriormente. Esta técnica involucra la aplicacion de un
potencial eléctrico a electrodos metalicos, contenidos en una celda electroquimica, de
manera de generar la disolucién de uno de ellos, originando productos de hidrélisis
(hidréxidos y/o polihidroxidos) que desestabilizan contaminantes formando fléculos con
los mismos, los que posteriormente son eliminados por flotacion o decantacion.

Tanto la coagulacion y la floculaciéon quimica como la electrocoagulacion remueven las
particulas del agua neutralizando/desestabilizando las fuerzas de repulsion que
mantienen las particulas suspendidas en el agua. Cuando estas fuerzas son
neutralizadas, las particulas suspendidas se aglomeran aumentando su tamafio, lo que
provoca que decanten.

La unidad basica de electrocoagulacion tipicamente consiste en una celda electrolitica
con anodos y catodos metalicos conectados externamente a una fuente de corriente, e
inmersos en la solucion a ser tratada.

El objetivo de este trabajo de investigacion fue el de aplicar la electrocoagulacion como
tratamiento de aguas residuales que surgen de los procesos industriales, o como
pretratamiento de reduccion de la concentracién de silice y contaminantes en aguas de
pozo previo al ingreso a otros procesos, como puede ser el caso de una ésmosis inversa
en la cual es recomendable un tratamiento previo para aumentar la vida util de las
membranas de esos equipos. Determinar las condiciones operativas Optimas en
laboratorio, analizando las diferentes variables involucradas en el proceso de
electrocoagulacion, tales como: corriente y voltaje a aplicar, pH, temperatura, material
de electrodo y condiciones hidrodinamicas; empleando muestras de procesos
industriales reales. También se decidi6 investigar, en el caso del material de los
electrodos, la influencia de modificaciones metalograficas en la estructura cristalina de
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los mismos, y como afectan al consumo especifico de energia y la reaccién de
electrocoagulacién. Caracterizar quimica y fisicoquimicamente los productos que se
obtienen en el proceso de coagulacién/floculacién con este tratamiento electroquimico.
Por ultimo, se logré disefar y construir plantas pilotos, analizando la operacién en flujo
continuo o discontinuo y su posterior empleo en la industria a diferentes escalas.

Los resultados muestran que los tratamientos electroquimicos de electrocoagulacion
para el tratamiento de efluentes industriales son factibles de realizar con buenos
resultados. Se producen fléculos que permiten determinar que hay formacion de
gibbsitas en solucién en la etapa de coagulacién-floculacion que favorecen la mejor
efectividad del método comparandolo con las técnicas convencionales de coagulacion
y floculacion quimica.

Con el tratamiento térmico en las diferentes aleaciones empleadas para la construccion
de los electrodos se consiguié un ahorro energético de hasta el 30%, al modificar los
tamanos de grano, propiciando una capacidad mas rapida para efectos de corrosion que
favorecen su disolucion. Estos desarrollos de nuevos electrodos se encuentran
patentados con el titulo: “Electrode for electrocoagulation, method to obtain the electrode
and electrocoagulation method using the electrode” United States application
17/822,977, presentada en 2022 y aceptada en 2024.

Por ultimo, se realizaron diferentes disefios de plantas pilotos, para escalar el proceso
a una capacidad de tratamiento de hasta 3 m®nh. Junto con WET Argentina S.A. se
diseid un modelo de planta de tratamientos electroquimicos que actualmente se
encuentra en etapa de construccion e implementacion en la industria.
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1.1.  Consideraciones generales

En numerosas industrias quimicas y petroquimicas de Argentina, el agua de pozo es
ampliamente utilizada en refrigeracién, en produccién de vapor o0 como agua de proceso.
El agua de pozo, generalmente, contiene altas concentraciones de silice entre otros
compuestos, por lo que se deben realizar con cierta frecuencia purgas para evitar altas
concentraciones de éstos en el sistema, y su posterior incrustacion por precipitacion.
Estas incrustaciones se adhieren a las superficies de los equipos como pueden ser las
torres de enfriamiento y los intercambiadores de calor, asi como en las tuberias,
afectando la transferencia de energia y de materia, ocasionando importantes pérdidas
econdmicas generadas por la disminucion de la eficiencia de los procesos y, por otro
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lado, por los gastos involucrados a las paradas de planta, la limpieza de equipos y su
posterior puesta en marcha (Mendoza, 2011).

Por estas razones, es importante la remocion de silice y demas compuestos presentes
en el agua, previamente a ser empleada en los procesos industriales, ya que disminuye
el consumo de importantes cantidades de agua, pues permite recircular en el sistema
ese caudal de purga que de otra manera se descartaria como desecho, favoreciendo el
uso sustentable de los recursos hidricos y logrando una disminucién en los costos
operativos de la planta (Mendoza, 2011).

En la bibliografia se describen diferentes métodos para la remocion de silice y demas
sales de aguas y efluentes, siendo los mas empleados:

- Coagulacién quimica y floculacion. Se emplean en el tratamiento de aguas naturales
o residuales para la remocion de particulas pequefias y de coloides que sedimentan de
forma lenta. Los coloides estables son dificiles de remover. Debido a su pequefia masa,
permaneceran en suspension a menos que sean desestabilizados quimicamente o se
los haga crecer de tamafio. Los reactivos mas comunes para la formacion de los floculos
son el sulfato de aluminio (Al2(SO4).14H20), el cloruro férrico (FeCls); el sulfato ferroso
(FeS04.7H20), el aluminato de sodio (NaAlO,); el sulfato de cobre (CuSOQ.); el
policloruro de aluminio (AICI3) y los polielectrolitos. Para aumentar la densidad del
floculo, asi como para ayudar en la formacién, crecimiento y rapida decantacién de
éstos, se agregan productos naturales o sintéticos, conocidos como ayuda-coagulantes.
Los reactivos deben ser suministrados de forma continua, generando grandes
cantidades de lodos que luego deben ser sometidos a otros tratamientos para su
disposicion final (Mendoza, 2011).

- Osmosis inversa. Purifica por medio de membranas semipermeables aplicando alta
presion. Si bien esta técnica presenta un elevado porcentaje de remocion, el agua de
rechazo también queda altamente concentrada con silice y otros compuestos, por lo que
se requiere un tratamiento posterior de la misma para su disposicion final. También
presenta como desventaja los altos costos de inversiébn en los equipos y en el
mantenimiento de las membranas (Mendoza, 2011).

- Métodos de ablandamiento cal-carbonato y de ultra-alta cal. De bajo costo por el tipo
de reactivos quimicos empleados y con buena remocién de contaminantes, pero que
requieren de altos pH de trabajo y un suministro continuo de quimicos, asi como la
necesidad de contar con grandes instalaciones para el proceso y la disposicion final de
importantes cantidades de lodos que deben ser sometidos a tratamientos posteriores
(Mendoza, 2011).

Es por esto que la electrocoagulacion se presenta como una alternativa interesante
respecto de los métodos mencionados anteriormente. Esta técnica involucra la
aplicacion de un potencial eléctrico a electrodos metdlicos, contenidos en una celda
electroquimica, de manera de generar la disolucion de uno de ellos, originando
productos de hidrdlisis (hidroxidos y/o polihidroxidos) que desestabilizan contaminantes
formando fléculos con los mismos, los que posteriormente son eliminados por flotacion
o decantacion. La reaccién de reduccion de protones provenientes del medio acido
produce burbujas de hidrégeno que originan una turbulencia en el sistema, favoreciendo
el mezclado y los procesos de floculacion, haciendo que los contaminantes no se
depositen en la base de la celda (Mores et al., 2016) (Den & Wang, 2008).
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Electrocoagulacion

Si bien el proceso de electrocoagulacion se conoce desde fines del siglo XIX, y existen
una gran cantidad de estudios realizados en el siglo XX fundamentalmente en Estados
Unidos y en la Unién Soviética, permanecié practicamente en desuso debido a las altas
inversiones que se requerian en ese entonces y al costo de la electricidad. A principios
de este siglo, se volvioé a considerar como una alternativa viable para el tratamiento de
aguas y efluentes, despertando gran interés en el sector medioambiental. Esto se debio
principalmente a los precios menores de la electricidad y a la aparicion de nuevas
fuentes de generacion (Den & Wang, 2008).

Entre las ventajas que presenta el proceso de electrocoagulacién se pueden mencionar
(Den & Wang, 2008), (Mendoza, 2011):

- Menor cantidad de coagulantes empleados, comparando con los métodos tradicionales
de coagulacion quimica, lo que favorece la operacion en la planta y los requerimientos
de almacenamiento.

- Menor produccién de lodos, altamente compactos y que requieren menores tiempos
de decantacion.

- Empleo de equipos simples, de facil operacién y automatizables.
- Remocién de materia organica para un posterior tratamiento biolégico.

- Técnica aplicable tanto en pequenas plantas de tratamiento de agua, como en grandes
procesos industriales.

- Eficiencia de corriente del proceso alta (*90%).

Dentro de las desventajas del método se presentan (Den & Wang, 2008), (Mendoza,
2011):

- Reemplazo periédico de electrodos.
- Costo de la energia eléctrica.

- Se requiere que el agua a tratar tenga una adecuada conductividad eléctrica. En
algunos efluentes es suficiente por las concentraciones de iones contaminantes, pero
en otros se debe elevar con un electrolito soporte como NaCl.

- Pasivacion de los electrodos, que inhibe el intercambio electrénico aumentando el
consumo energético. Puede prevenirse con inversiéon de polaridad de los electrodos o
limpieza periédica de los mismos.

Los procesos de electrocoagulacion pueden ser aplicados en:

- Tratamiento de aguas residuales para la remocion de aceites emulsionados, donde se
emplean tanto electrodos de aluminio como de hierro. Se logra desestabilizar las
emulsiones de aceite en agua de manera satisfactoria, siendo los parametros
operacionales mas importantes la corriente empleada, el tiempo de electrdlisis y el pH
de la solucién (Kaliniichuk, 1976), (Balmer, L.M., Foulds, 1986).

- Tratamiento de aguas residuales de industrias textiles, para lograr la decoloracion de
soluciones de tinturas, empleando reactores continuos y discontinuos con anodos de
aluminio o de hierro. Es una herramienta efectiva para el tratamiento de estos efluentes

6
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y la eficiencia en la remocion depende del pH inicial, la concentracion de tinturas, la
densidad de corriente aplicada, el tiempo de electrolisis y la velocidad de flujo
(Daneshvar et al., 2004), (Ulker Bakir Ogtitveren, 1992), (O. T. Can et al., 2003).

- Remocién de compuestos organicos, tales como derivados fendlicos, tratamiento de
aguas residuales municipales, aguas de lavanderias/lavaderos y aguas industriales con
alta demanda quimica de oxigeno (DQO), turbidez, fenoles, hidrocarburos, etc. En estos
casos la eficiencia del proceso depende de la naturaleza del liquido y las
concentraciones iniciales de los contaminantes (Sanchez Calvo et al., 2003), (Dimoglo
et al., 2004), (Lai & Lin, 2004).

- Remocion de metales pesados de efluentes industriales, tales como cadmio y arsénico.
Los mejores resultados se obtienen con electrodos de hierro en condiciones de pH entre
6 — 8 (Lopez et al., 2019), (Balasubramanian & Madhavan, 2001).

- Tratamientos para obtencion de agua potable, empleando electrodos de aluminio. Se
obtienen mejores eficiencias de remocién de contaminantes, para la misma dosificacion
de aluminio, que si se empleara coagulacién quimica tradicional (Holt et al., 2004), (Vik
et al., 1984), (Jiang, 2002).

- Remocién de nitratos, nitritos y amoniaco, empleando tanto electrodos de hierro como
de aluminio; aunque se requiere trabajar a altos valores de pH entre 9,0 — 11,0 para
nitritos y nitratos (Koparal & Otitveren, 2002), (Emamjomeh & Sivakumar, 2005).

- Remocion de fluoruros, usando electrodos de aluminio en reactores de flujo continuo
y discontinuo (Emamjomeh et al., 2004), (N. Mameri, A.R. Yeddou, H. Lounici, D.
Belhocine, H. Grib, 1998).

- Remocién de contaminantes organicos en efluentes provenientes de la fabricacion de
gelatina a través del procesado de cuero y de huesos vacunos (Arturi et al., 2019).

1.3.  Coagulaciéon - floculaciéon convencional y electrocoagulacion

La coagulacion y floculacion convencional normalmente requiere de tres pasos:

- Adicién de reactivos quimicos para desestabilizar los contaminantes por la formacion
de particulas de mayor tamano y menor solubilidad en el medio;

- La formacién de fléculos de mayor tamafio logrado por una suave mezcla o agregado
de floculante quimico, que permite la colision entre particulas y adhesién entre éstas;

- Finalmente, la separacién de estos sélidos por sedimentacion, o por flotacién a través
de aire disperso en la fase liquida.

La electrocoagulacion consiste en la generacion in situ del coagulante, por la
electrodisolucion de un anodo de sacrificio, generalmente de aluminio o hierro (Orhan
Taner Can & Bayramoglu, 2014).

Las reacciones electroquimicas son la oxidacion en el anodo, Ec. 1.1. (Arturi et al.,
2019).

M - M™ +ne” Ec. 1.1
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Y la reduccion del agua en el catodo, Ec. 1.2.
2H,0 + 2e~ - H, + 20H" Ec. 1.2

En la electrocoagulacion empleando electrodos de aluminio, el Al*? liberado interactia
inmediatamente con los OH" del agua para proceder a subsecuentes multietapas de
reacciones de hidrolisis, generando numerosos hidroxilatos monoméricos como
AI(OH),3* y especies poliméricas como Al,(OH)*, que finalmente transforman en
precipitados de hidroxido de aluminio y éxidos de aluminio, Ec. 1.3.

Al*3 5 ALOH)3*™ > AL (OH), ™ = Alyscompiejoy = AL(OH)3(s) Ec.1.3

Los complejos de aluminio mononucleares o polinucleares, formados por las reacciones
de hidrolisis del Al*3, pueden desestabilizar con su fuerte capacidad de adsorcion,
cualquier particula coloidal y sélidos suspendidos generando la formacion de agregados
con los contaminantes; en simultaneo, la evolucion electrolitica de las burbujas de
hidrogeno ayuda en el mezclado y en la separacion. Ademas, algunas moléculas
organicas grandes pueden ser oxidadas en especies menos téxicas como son los acidos
grasos e hidrocarburos moleculares pequefios, o directamente oxidandose a dioxido de
carbono y agua bajo la accién del anodizado, mientras que el hidrégeno producido “in
situ” en el catodo, puede degradar los contaminantes, gracias a que posee una fuerte
capacidad de reduccién (Y. Chen et al., 2019).

Cuando se usan electrodos de aluminio en el anodo, las reacciones son las que se
presentan en las Ec. 1.4 — 1.9 (El-Ashtoukhy et al., 2020):

At + H,0 - AIOH?** + HY Ec. 1.4
A3 + 2H,0 — Al(OH)% + 2H* Ec. 1.5
AI®* + 3H,0 - Al(OH);(ac) + 3H* Ec. 1.6
ABY + 4H,0 - AL(OH); + 4H* Ec. 1.7
A3 + 3H,0 - Al(OH);(s) + 3H™ Ec. 1.8
8AI3T + 20H,0 — [Alg(OH),o]*t + 20H™ Ec. 1.9

Estas diferentes especies monoméricas estan en equilibrio con los iones de aluminio
dependiendo de las condiciones del pH, como también se muestra en la Fig. 1.1 (Garcia-
Segura et al., 2017). Para bajas concentraciones de aluminio y regiones de pH entre 6
a 8, las especies predominantes son los complejos AI(OH).* y AI(OH)4". A medida que
la concentracion de aluminio aumenta, la forma predominante pasa a ser el precipitado
de AI(OH)s.

Los productos de hidrolisis que se han detectado son: Al(OH),*, Al(OH)?*, Al(OH)4,
Ale(OH)153+, A|7(OH)174+, Alg(OH)204+, A|1304(OH)244+, A|13(OH)345+, que finalmente
transforman también a Al(OH); (Den & Wang, 2008).
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Fig. 1.1. Diagrama de zonas de predominancia de especies de aluminio en soluciones
acuosas en funcion del pH (Garcia-Segura et al., 2017).

Mientras que en el caso de anodos de hierro, las reacciones se presentan en las Ec.
1.10 a 1.13 (Lakshmanan et al., 2009):

Fe(s) — Fe?* + 2e Ec. 1.10
Fe*— Fe¥* + e Ec. 1.11
Fe(s) — Fe3* + 3e Ec. 1.12
H.O + e —1/2H, + OH- Ec. 1.13

Los productos de hidrolisis que se han detectado son FeOH?*, Fe(OH),*, Fex(OH)**,
Fe(OH)4‘, Fe(H20)5OH2+, Fe(H20)4(OH)2+, Fe(Hzo)B(OH)z4+, Fe(Hzo)G(OH)42+, que
finalmente forman Fe(OH)s.

La electrocoagulacion remueve los contaminantes solubles o coloidales a través de
varios tipos de mecanismos como son la complejacion ionica o intercambio idnico en los
sitios activos de la superficie del floc y al enredamiento de los contaminantes coloidales
en los fléculos por barrido (sweep flocs), los cuales eventualmente son removidos por
sedimentacion o flotacion (por €j., con las burbujas de H, generadas en los catodos) (Y.
Chen et al., 2019). En la Fig. 1.2 se presenta un esquema del funcionamiento de la
floculacién por barrido.
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Fig. 1.2. Floculacién por barrido (sweep floculation), usando como ejemplo sal de
sulfato de aluminio (Fuente: https.//www.researchgate.net)

Tanto la coagulacion y la floculacion quimica como la electrocoagulacion remueven las
particulas del agua neutralizando/desestabilizando las fuerzas de repulsion que
mantienen las particulas suspendidas en el agua. Cuando estas fuerzas son
neutralizadas, las particulas suspendidas se aglomeran aumentando su tamafo, lo que
provoca que decanten. La coagulacion y la floculacidon quimica usan como coagulantes
y floculantes sales metalicas o polielectrolitos; la electrocoagulacién genera al
coagulante in situ por la oxidacion electrolitica del anodo. Esto ultimo es lo que genera
como ventaja una menor produccion de lodos para la disposicion final (Moussa et al.,
2017).

1.4. Estabilidad de las particulas coloidales y su desestabilizacién

La estabilidad de las particulas coloidales normalmente se explica por la presencia de
cargas eléctricas repulsivas en la superficie de las particulas, la cual se puede estimar
considerando las fuerzas de interaccion entre ellas. Cuando las fuerzas repulsivas son
dominantes, el sistema permanecera en un estado disperso. En contraste, cuando las
fuerzas de interaccion controlan, las particulas coagularan y flocularan y las
suspensiones pueden desestabilizarse del medio acuoso. Como es sabido, las
particulas con la misma carga se repelen, por lo que esta repulsién debe ser minimizada
si se requiere su desestabilizacion.

Los coloides son particulas microscoépicas en el rango de 1 nm a 2 ym. Esto da como
resultado una muy baja relacién de masa por area superficial. Dado que su area total
superficial es grande comparada con su masa y tamano, es por eso que cuando se
estudia la suspension coloidal, las fuerzas gravitacionales de los coloides son
normalmente dejadas de lado, comparadas con el fendbmeno de superficie que
predomina (Ghernaout et al., 2011).
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Con el fin de neutralizar la carga, particulas de carga contraria se usan para ser atraidas
a las superficies de los coloides formando una doble capa eléctrica como se ilustra en
la Fig. 1.3.

= @
@ e

Carga superficial (negativa)

e
@
e @
- @
- Potencial de superficie
5] %1
@ @ ‘;ﬁ Potencial de Stem
@ mv -,
@ M‘i'i'-T;::""""""""""""" Potencial zeta
@ e @ ..........................................

Distancia a la superficie de la particula

Fig. 1.3. Esquema de la doble capa eléctrica (Fuente:
https://www.acniti.com/es/tags/potencial-zeta).

El modelo de la doble capa eléctrica consiste en una region interna, conocida como capa
de Stern (Stern layer), donde los iones de carga opuesta estan estrechamente ligados
a la superficie de las particulas coloidales, y una capa externa donde los iones se
mueven libremente debido a la difusion (diffuse layer). La interfase entre ambas se
conoce como superficie de corte (shear surface) que define el limite externo de la capa
de Stern (Sillanpaa, 2020)

El potencial maximo ocurre en la superficie de la particula coloidal y se conoce como
potencial de Nernst, el cual decrece a través de la capa de Stern debido a la presencia
de particulas de carga opuesta, resultando en lo que se define como el potencial Z (zeta)
medido en la superficie de corte. El potencial Z es la principal razén de la estabilidad del
sistema, y representa la diferencia de cargas eléctricas entre la primera y segunda capa
e indica la extensién de repulsién entre particulas coloidales de una misma carga. A
mayor valor de potencial Z, mayor la magnitud de repulsion entre particulas vy
consecuentemente mas estable es el sistema coloidal. Los coloides en suspensién con
potenciales Z mas positivos de +30 mV o mas negativos que -30 mV normalmente se
consideran estables (Duman & Tung, 2009).

La teoria DLVO (Derjaguin-Landa-Verwey-Overbeek) considera la contribucion de los
potenciales de atraccion de van der Waals y el potencial electrostatico de repulsion. Por
lo tanto, las particulas dispersas estan bajo el efecto de dos fuerzas independientes:
fuerzas atractivas de van der Waals y fuerzas electrostaticas repulsivas derivadas de la
presencia de la doble capa eléctrica en la superficie de la particula (Tadros, 1990),
(Nasser & James, 2006).
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De acuerdo con la teoria DLVO, la energia de interaccion de red (Vt) de dos particulas
esta dada por la suma de la energia de atraccién de van der Waals (Va) y la energia de
repulsién electrostatica (Vr), como se muestra en la Fig. 1.4.

*, VRaek
.

i Va+ Vg B
z /
f / rmt 1"‘-..__‘_‘
e T ——
$[7 e
= e T Separation, X
| -~ iy
= - Secondary minimum

Fig. 1.4. Curva de separacion entre particulas respecto a la energia de interaccion.

1.5. Mecanismos de desestabilizacion de coloides

La coagulacion/floculacion sigue cuatro mecanismos diferentes para desestabilizar los
coloides dependiendo de varios factores como son las propiedades quimicas y fisicas
de la solucién, y tipos de coagulantes, floculantes y contaminantes. Estos mecanismos
también se observan en la electrocoagulacion.

1.5.1. Comprension de la doble capa eléctrica

El espesor de la doble capa eléctrica afecta la extension de la repulsion entre las
particulas y por lo tanto su estabilidad. Cuando este espesor decrece, las fuerzas de
repulsion también se reducen y las particulas pueden facilmente acercarse y formar
nuevas de tamafos mayores. Para lograr la compresion de la doble capa eléctrica, iones
de carga opuesta se agregan a la solucion, ya sea por sales o electrolitos en el caso de
la coagulacién y floculacién quimica, o por oxidacién del dnodo en el caso de la
electrocoagulaciéon. En ambos casos, los iones metalicos difunden a través de la doble
capa causando una alta concentracion de iones opuestos alrededor de la particula
coloidal, lo que reduce el espesor de la doble capa eléctrica y las fuerzas repulsivas.
Cuando esto ocurre, el potencial Z medido en la superficie de corte también se reducira
y la desestabilizacion 6ptima ocurre si el potencial Z se acercaa 0 mV.
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1.5.2. Adsorcién / neutralizacion de cargas

La adsorcion de iones de cargas opuestas en la superficie del coloide neutraliza esa
carga superficial por lo que las fuerzas repulsivas son superadas y pasan a ser
dominantes las fuerzas atractivas de van der Waals. Eventualmente estas particulas se
acercan y coagulan.

1.5.3. Adsorcién / puente interparticular

Cuando los coagulantes metalicos son polimerizados, tienen la habilidad de formar
uniones/puentes entre las particulas coloidales, principalmente cuando los polimeros
tienen alto peso molecular y poseen largas cadenas. Este fendmeno se debe a los
grupos reactivos que tienen los polimeros, los cuales pueden adsorberse a la superficie
de los coloides a través de interacciones carga-carga y uniones hidrégeno. Este puenteo
de particulas coloidales resulta en la formacion de particulas mas grandes y, por lo tanto,
desestabilizacion.

En esta etapa, un rapido mezclado puede romper las uniones entre coloides y
eventualmente reestabilizarlos, por lo que se debe controlar las velocidades de agitado
y mezclado.

1.5.4. Atrapado/barrido de particulas en el precipitado (sweep coagulation)

Este mecanismo se encuentra a menudo cuando se agregan altas concentraciones de
sales metalicas. En estos casos, las sales reaccionan con el agua formando hidratos
insolubles del metal que precipitan formando una manta de lodos. Los precipitados
formados atrapan particulas coloidales durante y después de la precipitacion.

1.6. La celda electroquimica

La unidad basica de electrocoagulacion tipicamente consiste en una celda electrolitica
con un anodo y un catodo metalicos conectados externamente a una fuente de corriente,
e inmersos en la solucion a ser tratada, como se observa en la Fig. 1.5.

Los electrodos mas usados para estas celdas son los de aluminio y de hierro, dado que
presentan alta disponibilidad en el mercado, no son toxicos y ya han demostrado ser
confiables para este tipo de procesos.
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Fig. 1.5. Representacion esquematica de una celda electroquimica.

Cathode

El anodo sirve como coagulante en la celda de electrocoagulacién, donde se disocia
para dar cationes metalicos cuando pasa la corriente. Esta disociacion sigue la ley de
Faraday, que se presenta en la Ec. 1.14.

m = kM Ec. 1.14

zx*xF

Donde | es la corriente eléctrica (A), t es el tiempo de operacion (s), PM es el peso
molecular (g/mol), F es la constante de Faraday (96485 C/mol), z es el numero de
electrones involucrados en la reaccién y m es la masa de anodo disuelto (g).

Varias reacciones secundarias ocurren en la celda de electrocoagulacion, que incluyen
la evolucién de burbujas de Hz en el catodo junto con iones OH" como se indico en la
Ec. 1.2, lo cual lleva a un aumento del pH en la solucion.

En algunos casos, la disolucién anddica real no coincide con la calculada por la ley de
Faraday, lo que indica que otras reacciones electroquimicas pueden estar teniendo lugar
en el anodo. Varios autores sugieren que la evolucion del oxigeno en el anodo puede
estar ocurriendo a pHs alcalinos y suficiente potencial anddico, lo que causaria que no
coincida la disolucién tedrica con la real, como se observa en la Ec. 1.15.

2H,0 -» 0, + 4H* + 4e” Ec. 1.15

1.6.1. Configuracion de los electrodos

En la configuracién monopolar-paralela (MP-P), todos los anodos estan conectados a
los demas y a la fuente de energia; lo mismo aplica para los catodos. En esta
configuracion, en funcion de la resistencia de cada célula, la corriente se divide entre los
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electrodos. Por otro lado, la conexion monopolar-serie (MP-S) se logra cuando los dos
electrodos exteriores estan conectados a la fuente de alimentacion formando el anodo
y el catodo y cada par de electrodos interiores estan conectados sin interconexién con
los electrodos exteriores. Los electrodos internos se conocen como electrodos de
sacrificio y su rol es reducir el consumo del anodo y la pasivacién del catodo. La tercera
opcion es la configuracion bipolar-serie (BP-S), en la cual los electrodos exteriores estan
directamente conectados a la fuente externa, con los electrodos internos (de sacrificio)
sin conectar a ningun medio. Durante el flujo de corriente, los lados neutros de las placas
conductoras se transformaran en lados de carga opuesta en comparacion con el lado
paralelo situado a su lado. En esta configuracion, los dos electrodos externos estan
conectados como monopolares, mientras que los electrodos de sacrificio internos son
bipolares. Estos tipos de conexiones se presentan en la Fig. 1.6.

T - Power Source
A
[Parallel Anode
Parallel Cathode]
Power Source
B
Monepelar
Monopelar
Anode Cathode
Sacrificial Sacrificial
Anodes Ancdes
Power Source
O O
C |__Sacrificial
Anodes
Monopolar > - * L?;;’;ﬁ::r
Anode -

Fig. 1.6. A) Configuracion monopolar paralela (MP-P). B) Configuracion monopolar
serie (MP-S). C) Configuracion bipolar serie (BP-S). (Fuente: Atker S. et al).

1.6.2. Tipo de fuente

El uso de corriente continua para la generacion del coagulante, respecto a usar corriente
variable, es la mas tipica para las celdas de electrocoagulacién. Aunque esta condicién
puede provocar la formaciéon de una capa de 6xido en el catodo que se conoce como
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pasivacion, aumentando el consumo de energia; esta capa pasiva también resulta en
un descenso del flujo de corriente entre los electrodos, reduciendo la eficiencia del
proceso electroquimico. Una de las alternativas para evitarlo es el agregado de
suficientes iones cloruros, los cuales rompen la capa pasiva que se forman en los
electrodos; la otra opcion es alternando pulsos de corriente o inversion de polaridad que
previenen la formacion de esta capa pasiva.

1.6.3. Densidad de corriente

La densidad de corriente (corriente por unidad de area) determina la cantidad de iones
liberados de los electrodos. En ausencia de reacciones secundarias, la oxidacion del
metal a iones metalicos es directamente proporcional a la densidad de corriente
aplicada. No obstante, en presencia de reacciones secundarias es necesario considerar
la eficiencia de corriente expresada como la relacién entre corriente consumida para
producir la especie deseada y la corriente total usada.

1.6.4. Concentracion de iones

La presencia de diferentes aniones tiene efectos en las propiedades de
desestabilizacion de los iones metalicos que van a actuar como coagulantes y
floculantes. Los iones sulfato son conocidos por inhibir la corrosion/disoluciéon metalica
de los electrodos vy, por lo tanto, disminuir la desestabilizacién de los coloides y la
eficiencia de corriente. Los iones cloruros o nitratos previenen la inhibiciéon de los iones
sulfatos rompiendo la capa pasiva formada. También la presencia de iones cloruro
reduce significativamente otro de los efectos adversos de los iones sulfato, que llevan a
la precipitacion de sales en los electrodos cuando la concentracién de sulfato es
suficientemente alta. Los precipitados de sulfato forman una capa aislante que
disminuye la eficiencia de corriente aumentando el potencial entre electrodos.

La conductividad de la solucion es un factor importante que afecta la eficiencia y
consumo energético de la electrocoagulacion; a mas alta conductividad, menor
consumo energético debido a menor resistencia eléctrica del medio acuoso, lo que
genera una mejora en la eficiencia de remocion de contaminantes. La conductividad de
la solucion se aumenta con el agregado de iones en forma de sal, como por €j. el NaCl.

1.6.5. Efecto del pH inicial

El pH es un parametro fundamental cuando se trata de la electrocoagulacién, ya que
afecta la conductividad de la solucion, el potencial Z y la disolucién del electrodo. Sin
embargo, es dificil establecer una clara relacion entre el pH de la solucién y la eficiencia
de la electrocoagulacion dado que el pH del agua tratada cambia durante la
electrocoagulacion, por lo tanto, usualmente se hace referencia al pH inicial de la
solucion.
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Cuando el aluminio se usa como anodo, se somete a electrolisis para formar iones
trivalentes, lo cual es seguido por hidrolisis espontanea para dar varias especies
dependiendo del pH de la solucién, como ya se menciond anteriormente. Las reacciones
anddicas vuelven a la region cercana al catodo levemente alcalina, debido a la evolucién
del H> y la produccién de iones OH(Ec. 1.2). Cuando el pH inicial es acido, se espera
que se eleve en todo el proceso electroquimico, y cuando el pH es alcalino, se espera
que el pH disminuya durante la electrocoagulacion. Por lo tanto, la electrocoagulacion
usando anodos de aluminio se puede considerar como un proceso neutralizador del pH
(G. Chen, 2004), (Barrera-Diaz et al., 2006).

A pH menores de 3,5, el Al*® es la principal especie presente en solucién; para valores
de pH entre 4,0 y 9,5, predomina el Al(OH)s) ¥y cuando el pH es mayor a 12,0 se forma
el Al(OH)4. Estos resultados son coincidentes con lo mencionado enlas Ec. 1.4-1.7,y
se verifica también usando el diagrama de Pourbaix del aluminio de la Fig. 1.7.

Fh (Volts) Al-H20 -System at 25.00 C
2.0 . . . . . - . : .
15 | .
10| s IV
05 | R L o
L .
aEa [T oL anoms AI(OH)4(-a)
1.0 | :
s | .
HZ20O Limits
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Fig. 1.7. Diagrama E-pH del aluminio a 25 °C.

El Al(OH)3(s) atrapa los contaminantes y coloides en una coagulacion por barrido (sweep
coagulation) a medida que precipita. Por otro lado, el Al(OH)4 se conoce por ser un
coagulante débil muy soluble (Terrazas et al., 2010), (Ugurlu et al., 2008).

A diferencia de los anodos de aluminio, los de hierro se pueden disolver como cationes
di y trivalentes, los cuales luego se hidrolizan para formar compuestos insolubles de
hierro dependiendo del pH de la solucion y el potencial de la celda. Varios autores
reportaron la formacién del Fe*? como resultado de la electrdlisis, seguido de hidrdlisis
para producir el Fe(OH)zs) (Moreno C et al., 2009), (Mollah et al., 2004); otros informan
oxidacién del Fe*?2 y entonces hidrolisis para formar el Fe(OH)ss) (Linares-Hernandez et
al., 2009) (Xu & Zhu, 2004); unos pocos autores reportan electrdlisis directa de hierro a
la forma Fe*?, seguida por hidrdlisis para dar el Fe(OH)s) (Abdelwahab et al., 2009). En
todos los casos se va a obtener Fe(OH)s al final, pero puede requerir mas de una
reaccion para llegar a eso.
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En la Fig. 1.8, se presenta el diagrama de Pourbaix del hierro, simplificado. Se pueden

observar las distintas regiones y las especies predominantes.
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Fig. 1.8. Diagrama E-pH del hierro a 25 °C.

1.7. Cinética de la EC

Yilmaz et al. estudiaron el efecto de varios parametros operativos en la remocion de
boro de aguas residuales sintéticas usando un reactor batch de electrocoagulacion.
Estos resultados fueron usados para predecir la cinética de la remocioén de boro usando
modelos de reacciones solido-fluido heterogéneos donde los analisis mostraron que la
cinética sigue una reaccion de pseudo segundo orden, la cual se presenta en la Ec.
1.16.

dXp

=2 = k(1 Xp) Ec. 1.16

Donde Xg es la remocion de boro, y k la constante de velocidad de segundo orden.
(Yilmaz et al., 2008)

1.8. Analisis de costos de la EC

Una de las limitantes de la electrocoagulacion como tecnologia para el tratamiento de
aguas residuales esta vinculado con el supuesto alto costo operativo de esta tecnologia,
haciendo creer que es impractica para aplicaciones industriales. La literatura publicada
carece de optimizacion y evaluacion de los costos operativos para la electrocoagulacion,
donde s6lo es analizado en unas pocas publicaciones.
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Bayramoglu et al., realizaron un analisis econdmico para el tratamiento de aguas
residuales de la industria textil por medio de electrocoagulacion. Los costos operativos
totales incluyen el consumo de energia, el material de los electrodos, la mano de obra,
el manejo de lodos, el mantenimiento y los costos de depreciacion. Para una planta
quimica de tratamiento de 1000 m®dia de efluentes, calculandose para diferentes
materiales de electrodos (en este caso hierro o aluminio), diferentes modos de conexion,
tiempo de operacion, pH y densidad de corriente, los resultados mostraron que la
conexion monopolar paralela con electrodos de hierro a 30 A/m? de densidad de
corriente, pH de 7,0 y tiempo de operacion de 15 minutos fue la mejor opcion de costos
con 0,25 USD/m3. Los autores también compararon el costo de la electrocoagulacion
con la coagulacién quimica para el tratamiento del mismo efluente y encontraron que el
costo de la coagulacién fue 3,2 veces mayor que usando el método electroquimico
(Bayramoglu et al., 2007).

Khaled et al., investigaron el efecto de varios parametros de diseio de reactores en la
eficiencia y costo operativo de la electrocoagulacion para lograr la remociéon de cadmio
de efluentes. Los parametros investigados fueron la distancia entre electrodos, el modo
de conectarlos, la velocidad de agitado, la relacion area superficial por volumen (S/V) y
la temperatura inicial. Los costos operativos de este estudio se definieron por el costo
de los electrodos (emplearon aluminio en este caso), energia eléctrica y quimicos
agregados para el ajuste de pH. La investigacion reveld que se logré el 100% de la
remocién de cadmio con bajo consumo energético y minimos costos operativos (0,06
USD/m?®) en las condiciones 6ptimas de 0,5 cm de espacio interelectrodico, temperatura
inicial de 50°C, 300 revoluciones/minuto de velocidad de agitado, 13,5 S/V y conexion
monopolar. Los autores también reportaron que el costo de la coagulaciéon quimica para
el mismo proceso fue de 2,1 USD/m? (Khaled et al., 2019).

Rodriguez et al., realizaron un analisis tecno-econémico para el tratamiento de aguas
residuales de la industria metalurgica usando electrocoagulacion y coagulacion
floculaciéon quimica. Comparando los resultados se probo que para el mismo caudal de
efluente (110 m%aro) el costo energético para la electrocoagulacion fue de 246,4
USD/ano, mientras que para la coagulacion floculacion quimica fue de 118,7 USD/afo.
Por otro lado, el costo de los materiales para la técnica electroquimica fue de 492,8 USD
comparado con 1232 USD/afio de la quimica convencional (debido a la alta cantidad de
coagulante que se debe agregar). De esta comparacion se puede ver que el costo total
para el tratamiento por electrocoagulacion (739 USD/afio) es mucho menor que el de
coagulacion floculacion quimica (1350,8 USD/afo) (Rodriguez et al., 2007).

Kobya y Demirbas, evaluaron el efecto de diferentes parametros en la eficiencia y costos
operativos de la EC para el tratamiento de aguas residuales de la manufactura de latas.
En las condiciones de operacion optimas de densidad de corriente de 20 A/m?, tiempo
de operacion de 40 minutos y conexion MP-P usando electrodos de aluminio, el costo
operativo fue de 0,41 USD/m3. Los costos incluyen el gasto energético y los materiales
de los electrodos (Kobya & Demirbas, 2015).

Kobya et al., (Kobya et al., 2016) evaluaron los costos operativos de tratar aguas
residuales reales de tintorerias con electrocoagulacion operando a flujo continuo, los
costos operativos fueron expresados como costos energéticos, costo de electrodos y de
consumo de quimicos. Los autores encontraron que en las condiciones operativas
optimas de tiempo de operacion de 80 minutos, densidad de corriente de 65 A/m? y flujo
de 0,01 L/min, el costo usando electrodos de aluminio fue de 1,851 USD/m® comparado
con 1,562 USD/m?3 usando electrodos de hierro (Kobya et al., 2016).
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Lin et al., diseharon y construyeron una planta piloto de electrocoagulacion para
recuperar agua de desechos domésticos, con una capacidad de 28 m®/dia. En las
condiciones Optimas, el costo total de la unidad fue de 0,27 USD/m? el cual incluye el
capital y los costos operativos (0,08 y 0,19 USD/m?, respectivamente). Los costos
operativos cubren los costos energéticos, de los electrodos, de los quimicos consumidos
y el tratamiento del lodo (Lin et al., 2005).

Espinoza-Quifiones et al., estudiaron la efectividad de la EC en el tratamiento de
efluentes de curtiembres. Los resultados experimentales mostraron que Ila
electrocoagulacion es mas efectiva en costos que los métodos convencionales y que se
logran los resultados deseados en eficiencia de remocién. El costo de la EC fue de 1,7
USD/m?® de efluente tratado comparado con 3,5 USD/m® empleando los métodos
convencionales (Espinoza-Quinones et al., 2009).

Como se ha podido ver, si bien la electrocoagulacion tiene una ventaja econémica y, en
varios sentidos, mas ecolégica que el proceso de coagulacion quimica convencional, es
necesario un estudio mas comparativo sistematico debido a los diferentes factores
involucrados en ambos procesos. En muchas partes del mundo, los coagulantes
convencionales se obtienen como subproductos industriales, lo que puede favorecer el
uso de la coagulacion quimica convencional debido a los bajos precios de los reactivos
obtenidos de esa manera, ya que los precios de los coagulantes prehidroxilados son
generalmente muchos mas altos. Por otra parte, la produccién de metales genera
emisiones solidas, liquidas y gaseosas indeseadas durante la extraccion de las minas y
el procesado. La produccion de hierro o aluminio metalico consume altas cantidades de
energia. Por otro lado, hay que considerar que, en la actualidad, una gran cantidad de
aluminio se obtiene en gran parte por reciclado del metal, reduciendo considerablemente
la demanda energética y la contaminacion producida. Ademas, el uso de coagulantes
quimicos reduce significativamente el pH del agua tratada, mientras que el proceso de
electrocoagulacion tiene un efecto de neutralizacién de pH, por lo que casi no se
requieren productos quimicos adicionales (Den & Wang, 2008).

1.9. Conclusiones

El analisis bibliografico previo muestra que es factible emplear procesos
electroquimicos, particularmente electrocoagulacion, para el tratamiento de efluentes
industriales.

Se corrobora que en las ultimas décadas se vienen realizando desarrollos en este
campo en diferentes tipos de aguas y efluentes industriales, aunque la gran mayoria a
escala laboratorio.
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2.1. Muestras para ensayar

Para los ensayos se emplearon muestras de agua provenientes de pozos ubicados en
la provincia de Buenos Aires, zona sur del Gran Buenos Aires, donde se encuentran
ubicadas plantas de tratamiento de agua por ésmosis inversa pertenecientes a la
empresa WET Argentina S.A. Los equipos de ésmosis procesan el agua de pozo para
obtener agua de alta pureza que es utilizada en los procesos de las plantas quimicas
ubicadas en la zona. Por otro lado, también se analizara el tratamiento del agua de
rechazo de estas ésmosis inversas, para evaluar la posibilidad de reprocesar parte de
este rechazo y recircularlo nuevamente en la ésmosis, disminuyendo con ello el caudal
de agua de rechazo y, por otra parte, también se reduciria la extraccion de agua de pozo
para uso industrial.

Las muestras se recolectaron en bidones de plastico de 20 litros, y se trasladaron en el
dia al laboratorio de La Plata, ubicado en la Unidad de Investigacion, Desarrollo,
Extension y Transferencia “Innovacion Energética y Ambiental” (UIDET-IEA), en el
Instituto Malvinas, departamento de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional
de La Plata, donde se procedié al almacenamiento y conservacién en base a los criterios
establecidos en el Standard Methods de APHA AWWA (APHA; AWWA; WPCF, 2017).

2.2. Medicién de parametros fisicoquimicos

Las mediciones de los parametros fisicoquimicos se realizaron con equipos y reactivos
de grado analitico del laboratorio de la UIDET-IEA y con otros suministrados por WET
Argentina S.A. Las técnicas empleadas siguieron lo establecido por el Standard Methods
de APHA AWWA.

2.2.1. pH

La medida del pH es una de las pruebas mas importantes y frecuentes utilizadas en el
analisis quimico del agua. Practicamente todas las fases del tratamiento del agua para
suministro y residual, como la neutralizaciéon acido-base, precipitacién, coagulacion,
desinfeccién y control de la corrosion, dependen del pH. A una temperatura
determinada, la intensidad del caracter acido o basico de una solucion viene dada por
la actividad del ion hidrégeno o pH. Sorenson definié el pH como el - log [H*]. El valor
del pH de una solucion muy diluida es aproximadamente el mismo que el logaritmo
comun negativo de la concentracion del ion hidrégeno. Las aguas naturales tienen
normalmente valores de pH en la zona de 4 a 9, y la mayoria son ligeramente basicas
debido a la presencia de bicarbonatos y carbonatos de los metales alcalinos y
alcalinotérreos.

El valor del pH se puede medir de forma precisa mediante un voltimetro de alta
impedancia, también conocido como pHmetro, un instrumento que mide la diferencia de
potencial entre dos electrodos: un electrodo de referencia, generalmente de Ag/AgCl,
con una membrana de vidrio intercalada entre ambos, siendo la diferencia de potencial
entre ambos lados de esta membrana, funcién de la actividad de los hidrogeniones.
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Las mediciones de pH en el laboratorio se realizaron con un pHmetro digital de mesada
con electrodo especifico para muestras acuosas.

2.2.2. Conductividad

La conductividad es una expresion numérica de la capacidad de una solucién para
transportar una corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la presencia de iones y
de su concentracion total, de su movilidad, valencia y concentraciones relativas, asi
como de la temperatura de la medicién. Las soluciones de la mayoria de los acidos,
bases y sales presentan coeficientes de conductividad relativamente elevados. A la
inversa, las moléculas de los compuestos organicos que no se disocian en soluciones
acuosas tienen una conductividad muy escasa o nula.

Las mediciones de conductividad se realizaron con un conductimetro digital con
electrodo especifico para muestras acuosas.

2.2.3. Silice (SiO2)

El silicio es, después del oxigeno, el elemento mas abundante de la corteza terrestre.
Aparece como Oxido en el cuarzo y la arena y se combina con los metales en forma de
variados silicatos minerales complejos, especialmente en las rocas igneas. La
degradacién de las rocas que contienen silice explica su presencia en las aguas
naturales como particulas en suspension, en estado coloidal o polimérico, y como acidos
silicicos o iones silicato. Con frecuencia, las aguas volcanicas y geotérmicas contienen
silice en abundancia. El contenido de silice en el agua natural suele oscilar entre 1 y 30
mg/L, aunque tampoco resultan raras concentraciones de 100 mg/L e incluso 1000 mg/L
en algunas aguas salobres. La presencia de silice en el agua supone un problema
industrial debido a la formacion de placas de silice y silicatos en los equipos de planta,
dificiles de eliminar, especialmente en las paletas de turbinas de vapor con presién
elevada.

Las mediciones de silice se realizaron empleando la técnica colorimétrica del
molibdosilicato, Método 4500-Si-D (APHA; AWWA; WPCF, 2017).

2.2.4. Dureza

Originalmente, la dureza del agua se entendié como una medida de su capacidad para
precipitar el jabon. El jabon es precipitado preferentemente por los iones calcio y
magnesio. De acuerdo con los criterios actuales, la dureza total se define como la suma
de las concentraciones de calcio y magnesio, ambos expresados como carbonato
célcico, en mg/L. Cuando la dureza es numéricamente mayor que la suma de
alcalinidades de carbonato y bicarbonato, esta cantidad de dureza equivalente a la
alcalinidad total se denomina “dureza de carbonato”; la cantidad de dureza que excede
a ésta se la llama “dureza no carbonatada”. Cuando la dureza es numéricamente
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igual o menor que la suma de alcalinidades de carbonato y bicarbonato, toda la dureza
es de carbonato, estando ausente la de bicarbonato.

Las mediciones de dureza se realizaron empleando el método titulométrico de EDTA,
Método 2340-C (APHA; AWWA; WPCF, 2017).

2.2.5. Alcalinidad

La alcalinidad de un agua es su capacidad para neutralizar acidos y constituye la suma
de todas las bases titulables. El valor medido puede variar significativamente con el pH
de punto final utilizado. La alcalinidad es la medida de una propiedad agregada del agua,
y solamente puede interpretarse en términos de sustancias especificas cuando se
conoce la composicion quimica de la muestra. La alcalinidad de muchas aguas de
superficie depende primordialmente de su contenido en carbonatos, bicarbonatos e
hidréxidos, por lo que suele tomarse como una indicacion de la concentracion de estos
componentes. Los valores determinados pueden incluir también la contribucién de
boratos, fosfatos, silicatos y otras bases, cuando se hallen presentes.

Las mediciones de alcalinidad se realizaron empleando la técnica titulométrica del
Método 2320-B (APHA; AWWA; WPCF, 2017).

2.2.6. Calcio (Ca*?) y magnesio (Mg*?)

La presencia del calcio (el quinto entre los elementos en orden de abundancia) en los
suministros de agua proviene de su paso a través o por encima de depositos
de caliza, dolomita, yeso y pizarras yesiferas. Las pequefias concentraciones de
carbonato de calcio evitan la corrosion de las tuberias metalicas por depositar una capa
protectora. Por otro lado, cantidades apreciables de sales de calcio precipitan al
calentarse, formando incrustaciones perjudiciales en calderas y tuberias. El calcio
contribuye a la dureza total del agua.

El magnesio ocupa el octavo lugar entre los elementos mas abundantes en la corteza
terrestre y es un componente comun de las aguas naturales. Las sales de magnesio,
que contribuyen de forma importante a la dureza del agua, se descomponen al
calentarse, formando costras en las calderas.

Las mediciones de calcio y magnesio se realizaron empleando los métodos
titulométricos de EDTA, Método 3500-Ca-D y 3500-Mg-E (APHA; AWWA; WPCF, 2017).

2.2.7. Sulfatos (SO4?)

El sulfato se distribuye ampliamente en la naturaleza y puede presentarse en aguas
naturales en concentraciones que van desde unos pocos a varios miles de mg/L. Los
residuos del drenado de minas pueden aportar grandes cantidades de SO, debido a la
oxidacion de la pirita.
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Las mediciones de sulfatos se realizaron empleando la técnica SulfaVer4 de HACH, el
cual es una adaptacion del Método 4500-SO42-E (APHA; AWWA; WPCF, 2017).

2.2.8. Cloruros (CI")

El cloruro (Cl), es uno de los aniones inorganicos principales en el agua natural y
residual. En el agua potable, el sabor salado producido por el cloruro es variable y
depende de la composicién quimica del agua. La concentracién de cloruro es mayor en
las aguas residuales que en las naturales, debido a que el cloruro de sodio
(NaCl) es comun en la dieta y pasa inalterado a través del aparato digestivo. A lo largo
de las costas, el cloruro puede estar presente a concentraciones altas por el paso del
agua del mar a los sistemas de alcantarillado. También puede aumentar debido a los
procesos industriales. Un contenido elevado de cloruro puede dainar las conducciones
y estructuras metalicas y perjudicar el crecimiento vegetal.

Las mediciones de cloruro se realizaron empleando la técnica titulométrica de Mohr.
(APHA; AWWA; WPCF, 2017)

2.2.9. Turbidez

La transparencia del agua es importante para la elaboracibn de productos
destinados a consumo humano y para numerosos usos industriales. La turbidez del
agua es producida por materias en suspension organicas e inorganicas. Es una
expresion de la propiedad optica que origina que la luz se disperse y absorba en vez de
transmitirse en linea recta a través de la muestra. En la dispersion luminosa también
intervienen el tamafio, la forma y el indice de refraccion de las particulas.

Las mediciones de turbidez se realizaron con un turbidimetro nefelométrico portatil.

2.2.10. Aluminio (AI*®)

El aluminio ocupa el tercer lugar en orden de abundancia entre los elementos de la
corteza terrestre, formando parte de minerales, rocas y arcillas. Esta amplia distribucién
es la causa de la presencia del aluminio en casi todas las aguas naturales como sal
soluble, coloide o compuesto insoluble. El aluminio soluble, coloidal e insoluble puede
encontrarse también en aguas tratadas o en aguas residuales como residuo de la
coagulacion con material que contiene aluminio.

Las mediciones de aluminios se realizaron empleando la técnica del eriocromo cianina
R, Método 3500-Al-D. Las soluciones de aluminio tamponadas a pH 6,0 producen con
la tincion de eriocromo cianina R un complejo de color rojo a rosado que presenta un
maximo de absorcion a 535 nm. La intensidad del color desarrollado depende de la
concentracion de otros iones en la muestra. Para compensar el color y la turbidez, se
forma un complejo del aluminio de una porcion de la muestra con EDTA para obtener el
blanco. La interferencia de hierro y manganeso, se elimina por adicién de &acido
ascorbico (APHA; AWWA; WPCF, 2017).
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Los reactivos quimicos empleados en la conservacion de las muestras, en el ajuste del
pH y de la conductividad durante los ensayos realizados, asi como los que se usaron
para la medicion de los diferentes parametros fisicoquimicos, son todos de grado
analitico de marcas como Merck, Cicarelli, Anedra, Biopack, etc., adquiridos en quimicas
que comercializan insumos para laboratorios.

2.4. Equipos

Los equipos empleados para la medicion de parametros fisicoquimicos pertenecen a la
UIDET-IEAy ala empresa WET Argentina S.A. Sélo en algun caso concreto se tercerizo
el servicio como, por ejemplo, al realizar analisis por microscopia electrénica de barrido
y difraccion de rayos X (MEB-EDS).

2.4.1. pHmetro

Para la medicién de pH se empled un equipo de mesada de HANNA Instruments HI-
2211 (Fig. 2.1). El vaso de precipitados es cargado con un volumen suficiente como
para permitir la inmersion del electrodo, se mantiene agitado mediante un buzo
magnético, y el valor mostrado en la pantalla se estabiliza gradualmente. Las
determinaciones demoran entre 15 — 30 segundos.

Fig. 2.1. pHmetro de mesada HANNA HI-2211.

2.4.2. Conductimetro

El equipo utilizado para determinar conductividad fue el medidor LaMotte CON 6 PLUS
(Fig. 2.2). Se procede de manera totalmente analoga a la determinacién de pH. La
medida se detiene al oscilar muy levemente el valor de conductividad indicado en la
pantalla, demorando unos segundos en obtenerse esta determinacion.
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Fig. 2.2. Conductimetro LaMotte CON 6 PLUS.

2.4.3. Espectrofotémetro

El equipo empleado en distintas determinaciones colorimétricas fue el
espectrofotémetro VIS con tecnologia RFID, HACH DR3900* (Fig. 2.3).

Fig. 2.3. Espectrofotometro VIS HACH DR3900.

2.4.4. Turbidimetro

El equipo empleado para la determinacién de turbidez fue el turbidimetro nefelométrico
portatil HACH 2100Q? (Fig. 2.4) disefiado de acuerdo con el método de USEPA 180.1.
Los valores medidos se expresan en NTU (Nephelometric Turbidity Unit).

Fig. 2.4. Turbidimetro HACH 2100Q.

! https://es.hach.com/dr3900-espectrofotometro-con-tecnologia-rfid/product?id=24821585772
2 https://es.hach.com/2100g-turbidimetro-portatil-epa/product?id=24930077421
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2.4.5. Microscopios

Para la observacion de los tamafios de granos en los electrodos se emplearon un
microscopio estereoscépico y uno de platina invertida, ambos de la marca DIGIMESS,
los cuales se presentan en la Fig. 2.5y 2.6.

Fig. 2.6. Microscopio optico de platina invertida.

2.4.6. Mufla para tratamientos térmicos / secado de lodos

El tratamiento térmico de los distintos electrodos de aleaciones de aluminio, o el secado
de los lodos obtenidos luego de los tratamientos electroquimicos, se realizé empleando
una Mufla Estigia, con capacidad de calentamiento de hasta 1000 °C y ajuste electrénico
de los programas.
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Fig. 2.7. Mufia Estigia.

El pesaje de las distintas sales o bases, empleadas para preparar las soluciones
correspondientes para realizar las determinaciones de parametros fisicoquimicos o
ajustes de pH, se realizaron empleando una balanza granataria como la de la Fig. 2.8,
0 una balanza analitica como la de la Fig. 2.9 y 2.10.

Fig. 2.9. Balanza analitica Mettler H5.
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Fig. 2.10. Balanza analitica Shimadzu.

2.4.8. Equipo de jarras

Para los ensayos con adiciébn de coagulantes y floculantes quimicos, se requiere
mezclar para que las particulas se aglomeren y de esta manera coagulen, floculen y
sedimenten. El equipo empleado es como el que se presenta en la Fig. 2.11.

Fig. 2.11. Equipo de jarras.

2.4.8. Conos Imhoff

Los conos Imhoff se emplean para determinar la eficiencia de un sedimentador, y de
esa manera también establecer el contenido de sdélidos en suspension eliminables en
una etapa de decantacion. Son recipientes graduados con paredes trasparentes de
forma cénica, con capacidad de 1 litro.

Fig. 2.12. Conos Imhoff.
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2.5. Celda electroquimica

Las celdas electroquimicas empleadas consistieron en vasos de precipitados de
diferentes voliumenes, de vidrio pirex®.

Se fabrico en teflén una tapa contenedora de los electrodos planos paralelos, con
capacidad de trabajo de hasta 7 electrodos en simultaneo separados 5 mm; o bien
reduciendo el numero de electrodos por ensayo pudiendo modificar las separaciones
entre ellos a 5, 15, 25 0 35 mm.

El mezclado de la solucién durante la etapa de electrocoagulacién se realizé por medio
de agitacién mecanica con un buzo magnético.

2.6. Electrodos

Los materiales empleados para los electrodos fueron aleaciones de aluminio, las cuales
se pretenden adquirir comercialmente en el mercado local, ya sea en forma de placas o
de barras cilindricas. A partir de estas placas o barras se cortan los electrodos en las
dimensiones que son necesarias.

2.6.1. Aluminio de alta pureza

Es el aluminio comercial de mayor pureza (99,5% aluminio). Posee una resistencia muy
baja a la traccion y una dureza escasa. Se trabajé con chapas de 6 mm de espesor.

2.6.2. Aleacion de aluminio — magnesio

Se emplea principalmente en aplicaciones marinas. Tiene una gran resistencia si se le
realiza un conformado en frio (trabajado mecanico) lo que le genera un endurecimiento
por deformacion plastica. Se trabajé con chapas de 6 mm de espesor.

2.6.3. Aleacioén de aluminio — cobre

El cobre incrementa las propiedades mecanicas, pero reduce la resistencia a la
corrosion. Se emplea principalmente para piezas que requieran maquinado ya que se le

3 Si bien el vidrio pirex es a base de silice, y este es uno de los elementos que se desea eliminar de las
aguas a tratar, se consider6 que, para el tiempo que demoraba en realizarse el proceso electroquimico, no
era incidente la posible disolucién y el aporte de silice del vaso, por lo que no iba a afectar en las medidas
de este parametro. Por otro lado, una vez completado el proceso electroquimico, las muestras se
trasvasaban a un recipiente de plastico para que se diera la etapa final de floculacion y la posterior
extraccién de muestras del sobrenadante para el analisis.
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suelen realizar tratamientos térmicos de endurecimiento por precipitaciéon. Se trabajo
con barras cilindricas de 10 mm de diametro.

2.7. Bibliografia

APHA; AWWA; WPCF. (2017). Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewaters (23rd ed.).

https://es.hach.com/dr3900-espectrofotometro-con-tecnologia-
rfid/product?id=24821585772

https://es.hach.com/2100q-turbidimetro-portatil-epa/product?id=24930077421
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Capitulo 3. COAGUALACION Y FLOCULACION QUIMICA
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3.1. Introduccién

Como se menciond en el Capitulo 1, la coagulacién y la floculacion quimica se emplean
en el tratamiento de aguas naturales o residuales para la remocion de particulas
pequefas y de coloides que sedimentan de forma lenta, y generalmente permaneceran
en suspension a menos que sean desestabilizados quimicamente o se los haga crecer
de tamano (Mendoza, 2011). Dentro del listado de los reactivos mas comunes para este
tipo de tratamientos se mencionaron el cloruro férrico (FeCls) y el sulfato de aluminio
(Al2(SO4)3).

El cloruro de hierro (lIl) o tricloruro de hierro, tradicionalmente llamado cloruro férrico,
es un compuesto quimico utilizado a escala industrial perteneciente al grupo de los
haluros metalicos, cuya formula es FeCls. Cuando se disuelve en agua, se hidroliza y
libera calor, resultando una solucion acida y corrosiva de color marréon que se utiliza
como coagulante en el tratamiento de aguas residuales, para la potabilizacion del agua
y en la industria electrénica para el grabado quimico de placas de circuito impreso. Al
disolverse en agua forma una disolucién coloidal de hidréxido de hierro (1), Fe(OH)s,
que presenta el tipico color pardo de estas disoluciones (Babor & Ibarz, 1973). Entre las
ventajas técnicas del cloruro férrico se destaca su capacidad para tratar aguas en un
amplio rango de pH, que va desde 4,5 hasta 12,0. Es muy eficaz en la eliminacion de
sélidos suspendidos, rastros de metales y demanda bioquimica de oxigeno (DBO).
Remueve fosfatos con una eficiencia superior al 95%. También precipita los sulfuros
evitando la formacion del acido sulfhidrico.
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El sulfato de aluminio es una sal de formula Alz(SO.4)s. Es un compuesto solido y de color
blanco (en el caso del sulfato de aluminio tipo A, con un contenido de hierro inferior
0,5%) o marrén (para el caso del sulfato de aluminio tipo B con contenido de hierro
inferior al 1,5%). Es usado en la industria como coagulante en la purificacion de agua
potable, como agente de encolado en la industria del papel y como aditivo para
hormigones especiales (Bondalti, 2021). Cuando el pH del agua es débilmente acido,
neutro o débilmente alcalino, el aluminio precipita arrastrando las particulas en
suspension. Es usado en el tratamiento de aguas industriales para evitar formacion de
germenes y algas (Isusa, 2021). El sulfato de aluminio de elevada pureza se produce
mediante la reaccion de acido sulfurico con hidréxido de aluminio. Produce sedimentos
menos densos que el cloruro férrico, con menor capacidad de arrastre, requiere ajustes
de pH mas precisos y es poco efectivo en la remocion de particulas coloidales, metales,
sulfuros y fosfatos.

De acuerdo a Zhao et al., para las mismas condiciones operativas, se observa que la
dosis Optima para tratamiento empleando FeCls, puede llegar a resultar mas del doble
de la que se requiere con sales de aluminio (Zhao et al., 2021).

Los polimeros catidnicos de alto peso molecular (CPAM, por sus siglas en inglés) son
floculantes basados en polimeros catidnicos sélidos con una base poliacrilamida y
diferentes densidades de carga, de alto peso molecular. Actuan como aceleradores en
la formacion de fléculos en sistemas de flotacién y como agentes de separacion de agua
en lodos, mejorando los procesos de deshidratacion de fangos (Betz, 1991) (Sanitronec,
2021). Los floculantes catiénicos pueden ser utilizados en procesos de clarificacion
como complemento con cualquier coagulante. Este tipo de floculantes son de alto peso
molecular. Son utilizados con cualquier coagulante (Betz, 1991), (Ingenieria Liquid
Tehnologies, 2021b).

Los polimeros anidnicos de alto peso molecular (APAM, por sus siglas en inglés) son
floculantes preparados a base de copolimeros de acrilamida y acido acrilico, con carga
idnica negativa. Se unen con cargas catidnicas residuales sobre coagulantes adsorbidos
a coloides coagulados. Su poder floculante intrinseco aumenta con el peso molecular.
Las poliacrilamidas tienen el peso molecular mas alto en el intervalo de 10-20 millones.
Los floculantes anidnicos se aplican en el tratamiento de aguas residuales industriales
que contienen particulas en suspension con cargas positivas y bajo valor de pH. Son
muy eficaces en el tratamiento de aguas residuales de plantas de hierro y acero, electro-
enchapado, fosfatizado, plating, deshidratado de lodos y otras industrias. También se
emplean para el tratamiento de agua potable, en la recuperacion de subproductos de
fermentacion y en el procesamiento de minerales y textiles. Tienen un peso molecular
que ayuda al proceso de entrecruzamiento de sélidos por medio de la cadena
polimérica. Aumentan la consistencia de los coagulos, lo cual favorece la formacién de
floculos para una sedimentacion mas rapida (Betz, 1991), (Ingenieria Liquid
Tehnologies, 2021a).

Un floculante anidnico normalmente reacciona con una suspension cargada
positivamente. Este es el caso de sales e hidréxidos metalicos. Los polimeros mas
comunes son los basados en poliacrilamida, que es un polimero no idnico. Su efecto se
debe al puente entre particulas por cadenas de polimero. Tienen un peso molecular
medio especifico (es decir, longitud de cadena) y una distribucion molecular dada. Para
cada suspension, es beneficioso un cierto grado de caracter aniénico, catiénico o no
iénico (Betz, 1991), (Ingenieria Liquid Tehnologies, 2021a).
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3.2. Parte experimental

En este capitulo se presentan diferentes ensayos que se realizaron en agua de pozo,
empleando como coagulantes quimicos el cloruro férrico (FeCls) o el sulfato de aluminio
(Al2(S0O4)3). Previo al tratamiento se le realiza un ajuste al pH de la muestra. Para la
etapa de floculacién, como reactivos floculantes se emplearon polimeros de alto peso
molecular cationicos (CPAM) o polimeros de alto peso molecular aniénicos (APAM).
Tanto las bases para ajuste de pH, los coagulantes y los floculantes fueron dosificados
como soluciones liquidas.

Es necesario mencionar que, en los ensayos preliminares se observo que a valores de
pH menores a 8,0 no se consiguié una adecuada coagulacion empleando los diferentes
coagulantes y floculantes quimicos mencionados. Debido a esto, se realizaron todos los
ensayos a pH basicos y esos resultados son los que se presentaran en este capitulo.

Los volumenes de los coagulantes, FeCls o Alx(SO.)s, y de los floculantes, CPAM o
APAM, que se emplearon en todos los ensayos, se adicionaron en base a informacién
obtenida sobre dosificaciéon de estos productos, los cuales son empleados en diferentes
plantas de tratamientos de efluentes, en base a informacién suministrada por WET
Argentina S.A.

3.2.1. Coagulacion y floculacion empleando cloruro férrico (FeCls)

Los parametros iniciales de las muestras de agua de pozo reales, recolectadas en la
provincia de Buenos Aires, zona sur del Gran Buenos Aires, que se usaron en estos
ensayos, se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Parametros iniciales del agua de pozo.

Parametro Valor
pH 6,50
Turbidez (NTU) 0,24

Conductividad (uS/cm) 1114

Silice (mg/L) 60,5

Ensayos ajustando el pH inicial con NaOH

Estos ensayos en el agua de pozo se realizaron ajustandole el pH inicial con NaOH 1N.
Luego se le agregaron diferentes concentraciones de coagulante FeCls y de floculante
CPAM.

En una segunda etapa, se repitieron estos ensayos en el agua de pozo ajustandole el
pH inicial con NaOH 1N a las que luego se le agregaron diferentes concentraciones de
coagulante FeCls y de floculante APAM.
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En todos los casos, para cada ensayo se emplearon 150 mL de muestra y para el
mezclado de los productos quimicos se empled el equipo de jarras PARSEC Aries VII,
a una velocidad constante de 150 rpm para la etapa de coagulado durante 60 segundos
y luego a 50 rpm para el mezclado final del floculante durante 30 segundos. Finalizadas
estas etapas, se dejaron decantar los sélidos durante 2 horas y se extrajeron muestras
del sobrenadante para el analisis de los parametros fisicoquimicos finales.

Ensayos ajustando el pH inicial con Ca(OH):

Estos ensayos en el agua de pozo se realizaron ajustandole el pH inicial con Ca(OH)a.
Luego se le agregaron diferentes concentraciones de coagulante FeCls y de floculante
APAM.

En una segunda etapa, se repitieron estos ensayos en el agua de pozo ajustandoles el
pH inicial con Ca(OH),, a las que luego se le agregaron diferentes concentraciones de
coagulante FeCls, y de floculante CPAM.

En todos los casos, para cada ensayo se emplearon 150 mL de muestra y para el
mezclado de los productos quimicos se empled el equipo de jarras PARSEC Aries VII,
a una velocidad constante de 150 rpm para la etapa de coagulado durante 60 segundos
y luego a 50 rpm para el mezclado final del floculante durante 30 segundos. Finalizadas
estas etapas, se dejaron decantar los sélidos durante 2 horas y se extrajeron muestras
del sobrenadante para el analisis de los parametros fisicoquimicos finales.

3.2.2. Coagulacioén/floculacién empleando sulfato de aluminio (Al>(SQO4)s)

El agua de pozo que se empled es la misma que la de la seccién 3.2.1 para los ensayos
con FeCls y sus caracteristicas fisicoquimicas son las que se presentaron en la Tabla
3.1.

Ensayos ajustando el pH inicial con NaOH

Estos ensayos en el agua de pozo se realizaron ajustandole el pH inicial con NaOH 1N.
Luego se le agregaron diferentes concentraciones de coagulante Alx(SOs); y de
floculante CPAM.

En una segunda etapa, se repitieron estos ensayos en el agua de pozo ajustandoles el
pH inicial con NaOH 1N, a las que luego se le agregaron diferentes concentraciones de
coagulante Alx(SOs4)3 y de floculante APAM.

En todos los casos, para cada ensayo se emplearon 150 mL de muestra y para el
mezclado de los productos quimicos se empleé el equipo de jarras PARSEC Aries VII,
a una velocidad constante de 150 rpm para la etapa de coagulado durante 60 segundos
y luego a 50 rpm para el mezclado final del floculante durante 30 segundos. Finalizadas
estas etapas, se dejaron decantar los sélidos durante 2 horas y se extrajeron muestras
del sobrenadante para el analisis de los parametros fisicoquimicos finales.

Ensayos ajustando el pH inicial con Ca(OH):

Estos ensayos en el agua de pozo se realizaron ajustandole el pH inicial con Ca(OH)a.
Luego se le agregaron diferentes concentraciones de coagulante Alx(SOs); y de
floculante CPAM.
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En una segunda etapa, se repitieron estos ensayos en el agua de pozo ajustandole el
pH inicial con Ca(OH),, a las que luego se le agregaron diferentes concentraciones de
coagulante Alx(SQa4)s y de floculante APAM.

En todos los casos, para cada ensayo se emplearon 150 mL de muestra, para el
mezclado de los productos quimicos se empled el equipo de jarras PARSEC Aries VII,
a una velocidad constante de 150 rpm para la etapa de coagulado durante 60 segundos
y luego a 50 rpm para el mezclado final del floculante durante 30 segundos. Finalizadas
estas etapas, se dejaron decantar los sélidos durante 2 horas y se extrajeron muestras
del sobrenadante para el analisis de los parametros fisicoquimicos finales.

3.3. Resultados y discusion

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos en la Seccion 3.2.1 donde al agua
de pozo se le realizd el ajuste de pH inicial con NaOH y se empleé FeCl; como
coagulante y 13,3 mg/L de CPAM como floculante en cada ensayo.

Tabla 3.2. Ensayos de coagulacion/floculacion con coagulante FeCls y floculante
CPAM en agua de pozo. Ajuste del pH inicial con NaOH 1N.

Parametro Valores
pH inicial 6,5 8,0 9,0 10,0 12,0
FeCls (mg/L) - 280 280 280 280
pH final 6,50 6,27 7,40 7,24 12,86

Conductividad final (uS/cm) | 1114 1234 1175 1550 4000

Turbidez final (NTU) 0,24 3,69 3,52 3,81 3,91

Silice final (mg/L) 60,5 56,1 52,6 46,4 18,6

En la Fig. 3.1 se representa la variacién de la concentracién de silice y de la
conductividad final respecto al pH de trabajo.

4 La primera columna de esta tabla, asi como las de las siguientes, corresponde al valor inicial del agua
de pozo, sin tratamiento. Se agrega a modo comparativo de parametros.
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Fig. 3.1. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de pozo
luego de la coagulacién con FeCls y floculacion con CPAM, a diferentes pH.

De la Tabla 3.2 y la Fig. 3,1, se puede observar que a medida que se aumenta el pH
para una misma condicion de agregado de coagulante y floculante, se logra una mejora
considerable desde el punto de vista de reduccion de la silice en el sobrenadante final.
Este agregado de NaOH para aumentar el pH junto con el coagulante y floculante
utilizado, generan que se produzca un aumento en la conductividad final del agua, como
se observa en la Fig. 3.1.

En las Fig. 3.2, 3.3 y 3.4, se presentan los diagramas de Pourbaix para el silicio
(Nikolaychuk, 2014).
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Fig. 3.2. Fraccion del diagrama de Pourbaix para el silicio.
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Fig. 3.3. Diagrama de Pourbaix para una concentracion de silicio de 10 M.
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Fig. 3.4. Diagrama de Pourbaix para una concentracion de silicio de 10° M.

De la Tabla 3.1 se obtiene que la concentracion inicial de silice en el agua sin tratar
corresponde a 10 M, y observando las Fig. 3.2 — 3.4, se establece que la especie
predominante a los valores de pH en que fueron realizados los ensayos es [H7SiOg¢1],
favoreciendo la interaccion con los iones Fe*3. Por otro lado, la presencia de OH- por el
agregado de NaOH, también favorece la formacion de Fe(OH)s, el cual tiene baja
solubilidad, favoreciendo la decantacion de éste, ocasionando el arrastre de
contaminantes.
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Analizando la Fig. 3.1, seria recomendable que se trabaje hasta un valor de pH de 10,0,
debido a que a partir de valor los valores finales de conductividad hacen inviable la
utilizacion del sobrenadante en un proceso posterior de 6smosis inversa, debido a que
el limite tolerable de conductividad para las membranas es de 2000 uyS/cm, aunque a
ese valor de pH la remocion de silice no resulta tan efectiva.

En la Tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos en la Seccion 3.2.1 donde al agua
de pozo se le realizd el ajuste de pH inicial con NaOH y se empleé FeCls como
coagulante y 13,3 mg/L de APAM como floculante en cada ensayo. En este caso, se
presentan los resultados a pH 12 ya que, en base a lo que se observé en la Fig. 3.1
respecto a la variacion de la concentracion final de la silice, y viendo experimentalmente
en el laboratorio que se producia una correcta formacién del floculo, se decidié continuar
trabajando a ese valor de pH y comenzar a variar la concentracion de coagulante para
obtener las condiciones dptimas que serian necesarias para llevar a cabo el proceso.

Tabla 3.3. Ensayos de coagulacion/floculacion con coagulante FeCls y floculante
APAM en agua de pozo. Ajuste del pH inicial a 12,0 con NaOH 1N.

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
FeCls (mg/L) - 140 280 560
pH final 6,50 11,50 11,14 10,27

Conductividad final (uS/cm) 1114 3062 2813 2768
Turbidez final (NTU) 0,24 5,64 12,20 5,43
Silice final (mg/L) 60,5 35,9 19,1 11,0
En la Fig. 3.5 se representa la variacidon de la concentracién de silice y de la

conductividad final respecto a la concentracion de coagulante empleado, manteniendo
constante el pH y la concentracion de floculante APAM.
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Fig. 3.5. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de pozo
luego de la coagulacion con FeCls y floculacion con APAM; a pH 12,0 ajustado con
NaOH.

De la Tabla 3.3 y la Fig. 3.5, se puede observar que, fijando el pH, a medida que
aumenta el contenido de coagulante agregado se logra aumentar la coagulacion y la
floculacién de la silice, mejorando las condiciones finales del sobrenadante, debido a la
mayor presencia de iones Fe*™ que, como se explico antes, van a interactuar con mas
iones [H7SiO¢7], y que por otro lado formaran también mas Fe(OH)s, que van a arrastrar
mayor contenido de contaminantes. Como se comenté previamente, observando los
resultados de la Fig. 3.5, se sigue teniendo un elevado valor de conductividad final en
el sobrenadante.

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos en la Seccién 3.2.1 donde al agua
de pozo se le ajusté el pH inicial con Ca(OH)2 y usando FeCls como coagulante y 13,3
mg/L de APAM como floculante en cada ensayo. En este caso, también se procedio a
fijar el valor de pH en 12, variando la concentracién de coagulante.
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Tabla 3.4. Ensayos de coagulacion/floculacion con coagulante FeCls y floculante
APAM en agua de pozo. Ajuste del pH inicial con Ca(OH)..

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
FeCls (mg/L) - 140 280 560
pH final 6,50 1,72 11,25 9,69

Conductividad final (uS/cm) 1114 1980 1782 1994
Turbidez final (NTU) 0,24 8,25 11,25 5,22

Silice final (mg/L) 60,5 218 95 14,5

En la Fig. 3.6 se representa la variacion de la concentracion de la silice final y de la
conductividad respecto a la concentracién de FeCls manteniendo constante el pH y la
concentracién de APAM.
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Fig. 3.6. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de pozo
luego de la coagulacion con FeCls y floculacion con APAM; a pH 12,0 ajustado con
Ca(OH)..

En base a lo que se observa en la Tabla 3.4 y la Fig. 3.6, las condiciones finales de
conductividad del sobrenadante hacen factible el tratamiento de coagulacion/floculacion
con ajuste previo de pH usando Ca(OH);, mostrando ser mas efectiva la cal para el
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ajuste de pH sin que se genere un aumento tan marcado de la conductividad como si
ocurria empleando NaOH. También se observa en la Fig. 3.6 un 6ptimo del tratamiento
con una concentracion aproximada a los 300 mg/L de coagulante FeCls.

Un posible inconveniente, que se podria presentar en la aplicacion de estas condiciones
de tratamiento, seria el tener que realizar un posterior ajuste de pH del sobrenadante
hacia valores mas cercanos a los de la neutralidad, lo que implicara un gasto extra en
lo referente a reactivos quimicos.

En la Tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos en la Seccion 3.2.1 donde al agua
de pozo se le ajusté el pH inicial con Ca(OH); y usando FeCl; como coagulante y 13,3
mg/L de CPAM como floculante en cada ensayo.

Tabla 3.5. Ensayos de coagulacién/floculacién con FeCl; y CPAM en agua de pozo.
Ajuste del pH inicial con Ca(OH)..

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
FeCls (mL) - 140 280 560
pH final 6,50 11,66 11,04 9,67

Conductividad final (uS/cm) 1114 2048 1588 1949
Turbidez final (NTU) 0,24 3,001 2,73 4,12
Silice final (mg/L) 60,5 179 75 12,7
En la Fig. 3.7 se representa la variacion de la concentracion de la silice final y de la

conductividad respecto a la concentracion de FeCls a pH 12,0 y a concentraciéon
constante de CPAM.
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Fig. 3.7. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de pozo
luego de la coagulacion con FeCls y floculacion con CPAM; a pH 12,0 ajustado con
Ca(OH).

De acuerdo a lo que se puede observar en la Tabla 3.5y en la Fig. 3.7, nuevamente se
consiguen las mejores condiciones operativas empleando una concentracion cercana a
300 mg/L de coagulante FeCls, como también se habia observado en la Fig. 3.6,
logrando una considerable reduccion de la silice y una adecuada conductividad final en
el sobrenadante. El aumento de conductividad que se observa empleando una menor
concentracion de FeCls, puede deberse a que el coagulante no fue suficiente para la
desestabilizacion coloidal y posterior floculacion, lo que ocasiond una menor remocion
de iones de la solucién impactando directamente en la conductividad final del
sobrenadante.

Las mejores condiciones de conductividad final empleando Ca(OH), como agente
regulador de pH también se debe a que el ion Ca*? precipita en el proceso de
coagulacion floculacion, en cambio el ion Na* no precipita.

En la Tabla 3.6 se presentan los resultados obtenidos en la Seccion 3.2.2 donde al agua
de pozo se le realizé el ajuste de pH inicial con NaOH hasta pH=12, empleando Al>(SO.)3
como coagulante y 13,3 mg/L de CPAM como floculante en cada ensayo, para mantener
condiciones similares a los ensayos empleando FeCls.
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Tabla 3.6. Ensayos de coagulacion y floculaciéon con Alo(SO.4)s y CPAM en agua de
pozo. Ajuste del pH inicial con NaOH 1N.

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
Alx(SO4)3 (mg/L) - 16,4 32,8 65,6
pH final 6,50 11,79 11,76 11,78

Conductividad final (uS/cm) 1114 3678 3388 3433
Turbidez final (NTU) 024 290 321 4,19

Silice final (mg/L) 60,5 52,8 50,0 53,0

En la Fig. 3.8 se representa la variacion de la concentracion de silice final y de la
conductividad respecto a la concentracion de Alx(SO4); a pH 12,0 y a concentracion
constante de CPAM.

70

40
Silice
mg/L
(mg )30

20
10

0 10 20 30 40 50 60 70
Aly(SO,); (Mg/L)

Fig. 3.8. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de pozo
luego de la coagulacion con Al>(SQ.)s y floculacion con CPAM; a pH 12,0 ajustado con
NaOH.

Como se observa en la Tabla 3.6 y la Fig. 3.8, el empleo de Alx(SO.); como coagulante,
a diferentes concentraciones y a distintos pH, no logra una reduccioén significativa de la
silice en el sobrenadante. Como se habia observado en los ensayos previos, las
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cond|C|ones de trabajo a hacen que la conductividad se eleve considerablemente y, en
este caso particular, al observar que casi no se produce remocion de silice, es posible
que la concentracién del coagulante no fuera suficiente para la desestabilizacion coloidal
y posterior floculacién, lo que ocasiond que quedaran en suspension, generando un
aumento en la conductividad final del sobrenadante. Por lo tanto, se descarta la
posibilidad de tratamiento de agua con Alx(SQO.)s como coagulante y usando CPAM
como floculante.

En la Tabla 3.7 se presentan los resultados obtenidos en la Seccion 3.2.1 donde al agua
de pozo se le realizé el ajuste de pH inicial con NaOH, empleando Alx(SQO4)s; como
coagulante y 13,3 mg/L de APAM como floculante en cada ensayo.

Tabla 3.7. Ensayos de coagulacion/floculacion con Alx(SO4)sy APAM en agua de
pozo. Ajuste del pH inicial con NaOH 1N.

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
Al2(SO4)3 (Mg/L) - 16,4 32,8 65,6
pH final 6,50 11,74 11,79 11,59

Conductividad final (uS/cm) 1114 3334 3231 2898
Turbidez final (NTU) 0,24 4,68 5,05 4,38

Silice final (mg/L) 60,5 52,0 51,3 49,1

En la Fig. 3.9 se representa la variacién de la concentracién de la silice final y de la
conductividad respecto a la concentraciéon de Alx(SOs)s.

51



\ Innovacién
. Energéfics
UNIVERSIDAD Desarrollo de procesos de electrocoagulacion ”ll "Ambiental

NACIONAL para su aplicacion en el tratamiento de efluentes I INSTITUTO
DE LA PLATA MALVINAS

70
e e

40
Silice
mg/L

(mg )30

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70
Aly(SO,); (Mg/L)

LA

Fig. 3.9. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de pozo
luego de la coagulacion con Al>(SQ4)s y floculacion con APAM; a pH 12,0 ajustado con

NaOH.

En la Tabla 3.7 y la Fig. 3.9, se puede observar un comportamiento similar a lo que se
habia visto en la Tabla 3.6 y la Fig. 3.8. Por lo tanto, se descarta usar un tratamiento

con la combinacion Alx(SO4)3y APAM.

En la Tabla 3.8 se presentan los resultados obtenidos en la Seccién 3.2.2 donde al agua
de pozo se le realizé el ajuste de pH inicial con Ca(OH)2, empleando Alx(SO4)3 como

coagulante y 13,3 mg/L de CPAM como floculante en cada ensayo.

Tabla 3.8. Ensayos de coagulacion/floculacion con Al;(SO4)3y CPAM en agua de

pozo. Ajuste del pH inicial con Ca(OH).

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
Alz(SO4)s (mg/L) - 16,4 328 656
pH final 6,50 11,81 11,66 11,56

Conductividad final (uS/cm) 1114 2578 1907 1696
Turbidez final (NTU) 0,24 520 10,20 16,50

Silice final (mg/L) 60,5 32,4 23,1 17,4
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En Ia Fig. 3.10 se representa la variacion de la concentracion de la silice final y de la
conductividad respecto a la concentracion de Alx(SOa)s.
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Fig. 3.10. Variacién de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de
pozo luego de la coagulacion con Al,(SQy)s y floculacion con CPAM; a pH 12,0
ajustado con Ca(OH)..

En base a lo que se observa en la Tabla 3.8 y la Fig. 3.10, se puede concluir que
resultaria factible aplicar como coagulante Alx(SOa4)s, con un ajuste previo de pH a 12,0
con Ca(OH),, obteniéndose el mejor resultado con 65,64 mg/L de coagulante, donde se
observa una reduccion de la silice mayor al 70%. Nuevamente el empleo de Ca(OH);
para el ajuste de pH no genera un aumento tan marcado de la conductividad final del
sobrenadante. En este caso se observa una buena coagulacién quimica y floculacion,
con buena remocion de silice y empleando una concentracién de coagulantes hasta 5
veces menor que lo que se requeria empleando FeClz como coagulante.

En la Tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos en la Seccion 3.2.2 donde al agua
de pozo se le realizé el ajuste de pH inicial con Ca(OH)., empleando Alx(SO4)3 como
coagulante y 13,3 mg/L de APAM como floculante en cada ensayo.
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Tabla 3.9. Ensayos de coagulacion/floculacion con Alo(SO4)sy APAM en agua de
pozo. Ajuste del pH inicial con Ca(OH)..

Parametro Valores
pH inicial 6,5 12,0 12,0 12,0
Alx(SO4)3 (mg/L) - 16,41 32,82 65,64
pH final 6,50 11,72 11,84 11,76

Conductividad final (uS/cm) 1114 2378 2275 1990
Turbidez final (NTU) 0,24 395 3,63 270

Silice final (mg/L) 60,5 29,6 249 168

En la Fig. 3.11 se representa la variacién de la concentracién de silice final y de la
conductividad respecto a la concentracion de Alx(SOa)s.

70

50 AN

40 X
Silice “
mg/L *
M) 5 "o

-
~eo
-
-
-~

-
-
-
-
-
-
20 Teea
-
-
=
-<
-
-

10

0 10 20 30 40 50 60 70
Aly(SOy)3 (mg/l)

Fig. 3.11. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad en agua de
pozo luego de la coagulacion con Al>(SO4)s y floculacion con APAM; a pH 12,0
ajustado con Ca(OH)..

En base a lo que se observa en la Tabla 3.9 y la Fig. 3.11, se obtienen buenos
rendimientos del proceso con 65,6 mg/L de coagulante, pero en este caso se observa
que la conductividad final esta por encima del limite tolerable para su posterior empleo
en un proceso de dsmosis inversa, por lo que pareciera indicar que el CPAM es mas
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efectivo como floculante comparado con el APAM para las mismas condiciones de
tratamiento.

3.4. Conclusiones

Considerando todos los casos analizados, se observaron que las mejores condiciones
operativas para el proceso de coagulacién y floculacion quimica, resulta al usar como
coagulante FeCls, en combinacién con floculante CPAM, y ajustando el pH con Ca(OH),
como se pudo observar en la Fig. 3.7, donde con 560 mg/L de FeCls y 13,3 mg/L de
CPAM por cada 150 mL de agua de pozo tratada, se logra una reduccion de silice del
84%, obteniéndose 7,50 mg/L de silice final en el sobrenadante. Esta condicién éptima
también se encuentra favorable para la conductividad final, donde este valor sélo llega
a 1588 uS/cm, lo que no resultaria perjudicial para usar ese sobrenadante en una
posterior etapa de ésmosis inversa.

Para conseguir una reduccion del 71% de silice empleando Alx(SO4)s se requiere
emplear 65,6 mg/L de coagulante y empleando de floculante CPAM por cada 150 mL
de agua de pozo tratada, como se observa en la Fig. 3.10, donde la concentracién de
silice final es de 17,4 mg/L. También se observa que la conductividad final de 1696
pNS/cm, se encuentra dentro de los valores adecuados para emplear ese sobrenadante
en una posterior etapa de ésmosis inversa. Para lograr estas condiciones es necesario
emplear ocho veces menos mg/L de coagulante que si se usara el FeCls lo cual podria
resultar una ventaja para aplicar este tratamiento en industrias con escaso espacio en
planta para nuevas instalaciones.
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Capitulo 4. ELECTROCOAGULACION
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4.1. Introduccion

Como ya se mencioné en el Capitulo 1, la electrocoagulacién consiste en la generacion
in situ del coagulante por la electrodisolucion de un anodo de sacrificio, generalmente
de aluminio o hierro (Can & Bayramoglu, 2014).

Las reacciones electroquimicas son la oxidacion en el &nodo, Ec. 4.1 (Arturi et al., 2019).
M - M™ +ne” Ec. 4.1

Y la reduccion del agua en el catodo, Ec. 4.2.
2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ Ec.4.2

En la electrocoagulacién empleando electrodos de aluminio, el Al*? liberado interactua
inmediatamente con los OH" del agua para generar por hidrélisis numerosos hidroxilatos
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monoméricos como Al(OH),3* y especies poliméricas como Alz(OH)8*, que finalmente
se transforman en hidroxido de aluminio y 6xidos de aluminio, Ec. 4.3.

Al*3 5 ALOH):*™ > AL (OH), ™ = Alyscompiejoy = AL(OH)3(s) Ec.4.3

En este proyecto se desarrollara la electrocoagulacién empleando electrodos de
aluminio ya que, como sostienen varios autores, han encontrado que el aluminio tiene
mayor capacidad de remocién de contaminantes que el hierro ante las mismas
condiciones operativas, afirmando que esto se debe a que el Al(OH); tiene menor
densidad que el Fe(OH)s;, causando que tenga mayor tiempo de estabilizacion para
retener los contaminantes (Al-Qodah et al., 2020).

También se atribuye la superioridad del empleo de anodos de aluminio respecto a los
de hierro a que estos ultimos se disuelven anddicamente en iones ferrosos de acuerdo
con la reaccion de la Ec. 4.4.

Fe(sy = Felly + 2e~ Ec. 4.4

Ese Fe* resultante debe ser oxidado a Fe*? y luego hidrolizarse a Fe(OH); para que
resulte efectivo en el tratamiento del efluente. Estos pasos extras hacen mas lento al
proceso de electrocoagulacion empleando hierro, comparado con los anodos de
aluminio donde el paso de oxidacién no es necesario (El-Ashtoukhy et al., 2020).

4.2. Parte experimental
4.2.1. Estimacién de la concentracion de Al*°.

Se prepararon muestras de 200 mL de agua destilada a la que se le ajustd la
conductividad a 2000 uS/cm con una solucién de NaCl 1 M, a la cual se le realizaron
ensayos de electrocoagulacion en la celda electroquimica, a 2,5 A de corriente para
garantizar una alta disolucidon de aluminio en cortos periodos de tiempo, con el fin de
determinar la concentracién de aluminio generado y compararla con el esperado
tedricamente por la ecuacion de Faraday (Dura & Breslin, 2019), la cual se presenta en
la Ec. 4.5.

+3 (Mg __ I#txPM
Al (L ) = (Ec. 4.5)

Donde:

I: Corriente de proceso, en A;

t: Tiempo de proceso, en segundos;

PM: Peso molecular del aluminio, en miligramos por mol (PM = 27000 mg/mol);
n: Numero de electrones puesto en juego en el proceso por el aluminio (n = 3);
F: Constante de Faraday, en Coulomb por mol (F = 96500 C/mol);

V: Volumen de muestra procesada, en litros.
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Por lo tanto:

+3 @ _18*I*t
Al (L ) =2 (Ec. 4.6)

4.2.2. Ensayos en agua de pozo

Se realizaron ensayos de electrocoagulacion empleando muestras de agua de pozo
provenientes de la provincia de Buenos Aires, zona sur del Gran Buenos Aires. Las
caracteristicas fisicoquimicas se presentan en la Tabla 4.1, ya que corresponden a
muestras tomadas en fechas diferentes respecto a la Tabla 3.1.

Tabla 4.1. Parametros fisicoquimicos del agua de pozo.

Parametro Valor
pH 7,48
Turbidez (NTU) 0,39

Conductividad (pS/cm) 1187

Silice (mg/L) 61,5

Las condiciones operativas fueron: un anodo y un catodo de aluminio de alta pureza de
dimensiones 14,0 x 6,0 x 0,6 cm, con una separacion de 1,5 cm, siendo el area
sumergida de 108 cm?. En la etapa electroquimica, para favorecer la interaccion del ion
Al*® generado in situ con las distintas sales presentes en el medio, el mezclado de la
solucion se hizo por medio de agitacidon magnética. Se empleé la fuente Keithley para
generar una corriente constante de 0,15 A. Los tiempos de proceso fueron variables
entre 35 a 60 minutos, con intervalos de 5 minutos para cada ensayo. Se realizaron
ensayos preliminares a tiempos menores, pero no se obtuvieron resultados
satisfactorios.

En esta etapa experimental, antes de cada ensayo, a ambos electrodos se les realizé el
siguiente procedimiento de limpieza:

- Inicialmente, lijado superficial con lijjas al agua 150, 220, 360 y 600 de
granulometria FEPA (Federation of European Producers of Abrasives), para
garantizar las mismas condiciones superficiales en los electrodos en cada
ensayo.

- Posteriormente, lavado con esponja y detergente no ionico, para remover
suciedad o grasitud que se haya adherido en los electrodos durante su
manipuleo.

- Para finalizar, se sumergieron durante un minuto en una solucién de HCI 0,1N,
para eliminar cualquier resto de suciedad que hubiera quedado, con posterior
enjuague con agua destilada y secado con aire caliente a 50°C.
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Finalizada la etapa electroquimica, se dejaron decantar los fléculos formados durante
60 minutos para luego extraer el sobrenadante y poder medir los parametros finales del
agua tratada.

4.2.3. Ensayos en agua de rechazo de 6smosis inversa

Se realizaron ensayos de electrocoagulacién empleando muestras provenientes de un
rechazo de ésmosis inversa obtenido en la misma planta de la que se extrajeron las
muestras de agua de pozo de la Seccion 4.2.2. Las caracteristicas fisicoquimicas se
presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametros fisicoquimicos del agua de rechazo de dsmosis inversa.
Parametro Valor
pH 8,1
Conductividad (uS/cm) 1938
Turbidez (NTU) 0,39

Silice (mg/L) 91,3

Se utilizaron: un anodo y un catodo de aluminio de alta pureza de dimensiones 14,0 x
6,0 x 0,6 cm, con una separacion de 1,5 cm, siendo el area sumergida de 108 cm?. En
la etapa electroquimica, se realizé el mezclado de la soluciéon por medio de agitacion
magnética; de esta manera se favorece la interaccion del ion Al*3 generado in situ con
las distintas sales presentes en el medio. Se empled la fuente Keithley para generar una
corriente constante de 0,15 A. Los tiempos de proceso fueron variables entre 35 y 60
minutos, con intervalos de 5 minutos.

En estos ensayos, como se usaron electrodos del mismo tipo que con el agua de pozo,
se limpiaron como se indicé en la Seccién 4.2.2.

Finalizada la etapa electroquimica, se dejaron decantar los fléculos formados durante
60 minutos para luego extraer el sobrenadante y poder medir los parametros finales del
agua tratada.

4.2.4. Ensayos variando la separacion entre electrodos

En base a los resultados observados con los tratamientos electroquimicos empleando
el agua de pozo, se realizaron ensayos variando la separacion de los electrodos y
manteniendo los demas parametros sin modificar. Las condiciones operativas fueron:
dos electrodos de aluminio de alta pureza de dimensiones 14,0 x 6,0 x 0,6 cm, siendo
el area sumergida de 108 cm?. En la etapa electroquimica, se realizé el mezclado de la
solucion por medio de agitacion magnética; de esta manera se favorece la interaccién
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del ion Al*3 generado in situ con las distintas sales presentes en el medio. Se empleo
una corriente constante de 0,15 A, durante un tiempo de 60 minutos, por lo que la
concentracion de Al*® generado fue de 56 mg/L, calculado con la Ec. 4.6.

La limpieza de los electrodos se realizé de la misma forma que como se menciond
anteriormente en la Seccién 4.2.2.

Finalizada la etapa electroquimica, se dejaron decantar los fléculos formados durante
60 minutos para luego extraer el sobrenadante y poder medir los parametros finales del
agua tratada.

4.2.5. Ensayos variando el pH y empleando floculante quimico

Se realizaron ensayos de electrocoagulacion con muestras de rechazo de ésmosis
inversa, variando el pH de los ensayos y empleando floculante quimico. Las
caracteristicas fisicoquimicas de esta agua se presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Parametros fisicoquimicos del agua de rechazo de dsmosis inversa.
Parametro Valor
pH 8,20
Conductividad (pS/cm) 1496
Turbidez (NTU) 1,08

Silice (mg/L) 80,8

Las condiciones operativas fueron: dos electrodos de aluminio de alta pureza de
dimensiones 14,0 x 6,0 x 0,6 cm, siendo el area sumergida de 108 cm?. En la etapa
electroquimica, se realiz6 el mezclado de la solucién por medio de agitacion magnética;
de esta manera se favorece la interaccion del ion Al*® generado in situ con las distintas
sales presentes en el medio. Se empled una corriente constante de 1,00 A, durante un
tiempo de 10 minutos, para conseguir en todos los ensayos la misma concentracion de
Al*3. Por muestra se ensayaron 900 mL de efluente; una vez finalizada la etapa
electroquimica se hicieron extracciones de 450 mL a los cuales se les ajustaron el pH a
valores de 4, 5, 6, 7, 8 y 9, siendo estos valores factibles de aplicar en procesos
industriales, empleando HCI 6N para el ajuste a valores acidos, y NaOH 1N para el
ajuste hacia valores alcalinos, agitando mecanicamente en el equipo de jarras Parsec
Aries VIl a 200 rpm durante 60 segundos. Inmediatamente, se le adicionaron 0,5 mL de
floculante polimérico de alto peso molecular aniénico, APAM WET 927®, manteniendo
el agitado a 50 rpm durante 30 segundos. Una vez realizada la mezcla, se dejé decantar
durante 60 minutos los flocs formados y luego se procedié a extraer muestras del
sobrenadante para el analisis de los parametros fisicoquimicos.
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4.2. 6 Determinacion de la velocidad de sedimentacion

En base a los resultados observados en la Seccién 4.2.5, se procedioé a determinar la
velocidad de sedimentacion de los fléculos formados en los tratamientos
electroquimicos. Para ello, se emplearon conos Imhoff y se analizaron muestras a las
que se les ajustd el pH entre los valores de 6,0 a 9,0, luego de la etapa de
electrocoagulacion, ya que previamente se habia observado que en este rango de pHs
se presentaban las mejores condiciones de sedimentacion.

Los ensayos se realizaron con iguales condiciones y de la misma forma que en la
Seccidn 4.2.5, pero sin el agregado de floculante. Para cada cono Imhoff se tomaron
450 mL de efluente, se les ajustd el pH a los valores mencionados y se procedié a
determinar su velocidad de floculacion/sedimentacion midiendo durante 120 minutos el
volumen de sodlidos, con intervalos de 5 minutos durante los primeros 20 minutos y luego
a intervalos de 10 minutos hasta completar el tiempo total.

4.3. Resultados y discusion
4.3.1. Determinacién de la concentracién de Al

EnlaTabla4.4yenlaFig. 4.1 se presentan los resultados obtenidos en la determinacion
experimental de la concentracion de aluminio generada por electrocoagulacion (Al*3),
comparandolo con lo que predice teéricamente Faraday.

Tabla 4.4. Determinacion de aluminio teodrico y experimental.

Tiempo | Aluminio teérico | Aluminio generado experimental
(min) (mg/L) (mg/L)

0 0 0

1 70 42
2 140 125
3 210 228
4 280 277
5 350 339
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Fig. 5.1. Determinacion de concentracion de Al*® generado experimental y
tedricamente por Faraday.

En la Fig. 5.1. se puede observar la generacion de aluminio por electrodisoluciéon sigue
una tendencia lineal de acuerdo con la ley de Faraday, corroborandose también con lo
encontrado en la bibliografia (Moussa et al., 2017).

Por lo tanto, habiendo verificado experimentalmente lo predicho por la ley de Faraday,
en los ensayos electroquimicos experimentales que se realicen, la determinacién de Al*3
obtenido por electrodisolucién se va a realizar empleando la ecuacién de Faraday de la
Ec. 5.2.

4.3.2. Ensayos en agua de pozo

En la Tabla 4.5 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos
del agua de pozo de la Tabla 4.2. En ésta se indica el tiempo de proceso, el voltaje
requerido por la fuente empleando una corriente constante de 0,15 A y los parametros
finales del sobrenadante luego de la precipitacion de los floculos.
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Tabla 4.5. Resultados del proceso de electrocoagulaciéon en agua de pozo.

Parametro Valores
Tiempo (min) 0 35 40 45 50 55 60
Voltaje (V) - 3,99 | 3,70 | 3,81 | 3,86 | 4,10 | 3,65
Al*® generado (mg/L) - 326 | 37,3 | 42,0 | 46,6 | 51,3 | 56,0
Consumo especifico (kWh/kg) - 1,9 | 11,0 | 11,3 | 11,56 12,2 | 10,9
pH final 748 | 819 | 8,13 | 8,32 | 857 | 8,56 | 8,58

Conductividad final (uS/cm) 1187 | 1134 | 1143 | 1142 | 1185 | 1143 | 1141

Turbidez final (NTU) 0,39 | 46,30 | 49,90 | 31,10 | 4,73 | 3,87 | 4,63

Silice final (mg/L) 61,5 | 423 | 36,3 | 31,2 | 7,5 7,1 5,5

En la Fig. 4.2 se grafica la variacion de la concentracion de silice y la conductividad final
respecto al Al*® calculado.

100
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60 @

Silice .o | | TTeeal_.
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0 10 20 30 40 50 60
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Fig. 4.2. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad final en el
sobrenadante de agua de pozo a diferentes concentraciones de Al*°.

De la Tabla 4.5 y la Fig. 4.2, se puede determinar que a partir de los 50 minutos de
electrocoagulacion se observa una importante disminucién en la concentracion de silice
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final junto con una baja turbidez en el sobrenadante, habiendo generado entre 46 y 56
mg/L de Al*® para que actle de coagulante; en los valores intermedios de la Fig. 4.2
donde se generaron entre 20 a 40 mg/L de Al*3, se observo poca remocion de silice y
una alta turbidez final, lo que puede ser causado porque al no ser suficiente el contenido
de Al*3, éstos desestabilizaron parte de los coloides pero luego no fue suficiente para
que aglomeraran y flocularan, por lo que quedaron suspendidos en el sobrenadante
enturbiandolo.

A diferencia de lo que se observaba en el Capitulo 3 con la coagulacion/floculacion
quimica convencional, el pH y la conductividad final del efluente tratado con
electrocoagulacion presentan leves variaciones, cuando con la otra técnica para lograr
resultados satisfactorios debia elevarse considerablemente el pH, y el posterior
agregado del coagulante y floculante ocasionaban en muchos casos un aumento
significativo de la conductividad final en el efluente, lo que lo volvia inviable de usar en
un posterior proceso de dsmosis inversa.

Segun Zhang et al., los iones Al*? precipitan la silice soluble en el rango de pH de 5 a
11, y al menos 4 partes de Al*® son requeridas por una parte de SiO; (Zhang et al.,
2019). Al observar la Tabla 4.5 se comprueba que el pH de trabajo en el que ocurrio la
precipitacién concuerda con el rango que indican Zhang et al., Por otro lado, se observa
que la cantidad de Al*® requerida por parte de SiO2 es menor que lo indicado por ellos,
observandose una relacion aproximadamente 1 a 1 a partir de generar 46,6 mg/L de
Al"®. En los ensayos donde se generaron entre 32,6 y 42,0 mg/L del coagulante Al*3 la
relacion fue aproximadamente de 2 a 1. Esto ocurre porque a menor concentracion de
Al*® se produce menor formacion de Al(OH); que genera la floculacion por arrastre de
los distintos coloides presentes.

De acuerdo a Liu et al., la magnitud de la densidad de corriente determina la cantidad
de iones metalicos disueltos en el anodo por unidad de area durante la electrolisis y la
velocidad a la cual las burbujas son generadas en el catodo; por lo que, la densidad de
corriente, es el principal factor determinando la efectividad de la electrocoagulacién. La
razon para este fendmeno es principalmente que, en el estado inicial de la electrolisis,
el numero de iones metalicos producidos por el anodo, y el numero de compuestos
hidroxilados polinucleares producidos por la hidrolisis de los iones metalicos y los OH"
son ambos relativamente pequefnos, por lo tanto, el grado de polimerizacién del
floculante producido es relativamente pequefio. Con mayores tiempos de electrdlisis, el
numero de iones metalicos producidos por el anodo se incrementa gradualmente, y un
mayor numero de coloides o complejos de coordinacion de hidroxidos metalicos
polinucleares se forman por hidrdlisis. Las particulas coloidales, los sdlidos suspendidos
y los polimeros se desestabilizan bajo la accién de esos complejos y forman
aglomerados. Estos aglomerados colisionan y se agregan con los otros a través de
movimiento browniano y la conveccién y la turbulencia producida por la agitacién forman
floculos grandes los cuales precipitan. A mayores densidades de corriente generan mas
iones metalicos y, por lo tanto, mas rapido y evidente es el efecto de precipitacion.
Simultdneamente, el numero de burbujas producidas en el catodo se incrementa
gradualmente, aumentando el efecto de transferencia de masa en el dispositivo y
promoviendo la rapida formacion de aglomerados (Liu et al., 2019).
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4.3. 3 Ensayos en agua de rechazo de 6smosis inversa

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos
del efluente de rechazo de ésmosis inversa. Se indica tiempo de proceso, corriente
empleada, voltaje necesario y los parametros finales del sobrenadante luego de
separado de los fléculos.

Tabla 4.6. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de rechazo de
6smosis inversa.

Parametro Valores
Tiempo (min) 0 35 40 45 50 55 60
Corriente (A) - 0,15 0,25 0,15 0,25 0,15 0,15
Voltaje (V) - 221 219 217 234 217 224
Aluminio generado (mg/L) - 326 37,3 42,0 466 51,3 56,0
Consumo especifico (kWh/kg) - 6,58 6,52 646 697 6,46 6,67
pH final 810 8,21 845 846 848 855 8,53

Conductividad final (uS/cm) 1938 2963 2916 2929 2934 2894 2965
Turbidez final (NTU) 0,39 45,50 45,30 45,60 40,80 46,80 51,40

Silice final (mg/L) 91,3 833 830 811 812 799 796

En la Fig. 4.3 se grafican la variacion de la concentracion de silice y de la conductividad
respecto al aluminio generado electroquimicamente.
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Fig. 4.3. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad final en el
sobrenadante de agua de rechazo de 6smosis inversa.

En base a lo que se puede observar en la Tabla 4.6 y la Fig. 4.3, se aprecia que el
proceso genera remocidn de silice, pero la concentracion de Al*3 no es suficiente para
una remocién adecuada, donde se genera desestabilizacion de los coloides, pero no es
suficiente para favorecer la floculacion, y eso se refleja en un aumento considerable en
la turbidez final del sobrenadante.

Tal como indicaban Zhang et al., en cuyo trabajo emplearon aguas simuladas con 200
— 500 mg/L de SiO2, empleando directamente para su tratamiento Al(OH)z (Zhang et al.,
2019) de la Tabla 4.6 se observa que, para el tratamiento, se requiere de una relacién
4 a 1 entre AlI*® y SiO, llegando en algunos casos a observarse una relacion 5 a 1. Esta
diferencia se debe a que en el proceso de 6smosis los contaminantes se concentran al
triple de lo que contiene el agua de alimentacion (en este caso el agua de pozo), por lo
tanto, el Al*® generado no es suficiente para formar la cantidad necesaria de Al(OH);
que pueda flocular tanto a la silice como a otros contaminantes presentes.

Comparando la Tabla 4.6 con la Tabla 4.5, se corrobora que cuanta mas alta
conductividad tiene el medio, se reduce el consumo energético especifico, tal como lo
indica la teoria. En este caso, se puede observar que la conductividad del agua de
rechazo de ésmosis es casi el doble de la de pozo, y el consumo energético especifico
se reduce a casi la mitad, cuando se mantienen el resto de las condiciones operativas
constantes.
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4.3.4. Ensayos variando la separacion entre electrodos

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos
en agua de pozo variando la separaciéon de electrodos como se indicé en la Seccion
4.2.4.

Tabla 4.7. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de pozo variando la
separacion entre electrodos.

Parametro Valores

Separacion entre electrodos (mm) Sin EC 15 25 35 45 55

Voltaje (V) - 365 593 734 927 10,00

pH final 7,48 858 831 8,10 8,11 8,06
Conductividad final (uS/cm) 1187 1041 959 963 955 947

Consumo especifico (kWh/kg) 0,00 10,87 17,66 21,86 27,60 29,78
Turbidez final (NTU) 0,39 463 1,15 1,02 143 1,23
Silice final (mg/L) 61,5 55 1,8 2,6 2,1 3,4
Dureza final (mg/L)* 183,0 97,0 93,0 96,0 93,0 90,0

En la Fig. 4.4 se grafican la variacion de la concentracion de silice y de la concentracion
de dureza respecto a la separacion de electrodos. En la Fig. 4.5 se grafica el consumo
especifico del tratamiento respecto a la separacion de electrodos.

5> A partir de esta etapa de ensayos, se comienza a determinar la concentraciéon de dureza. En planta, el
agua de pozo, previamente al ingreso a las membranas de ésmosis, pasa por un ablandador con el objetivo
de disminuir su dureza, para aumentar la vida util de las membranas. En esos casos, el agua de rechazo
de 6smosis al determinarle la dureza presenta valores que se consideran muy bajos para contemplar en el
estudio de factibilidad con técnicas electroquimicas.
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Fig. 4.4. Variacion de la concentracion de silice y de la dureza final en el sobrenadante
de agua de pozo a diferentes separaciones entre electrodos.
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Fig. 4.5. Variacion del voltaje en el proceso electroquimico al tratar el agua de pozo a
diferentes separaciones entre electrodos.

Como se puede observar en la Tabla 4.7 y en las Fig. 4.4 y 4.5, la separacion de
electrodos no afecta en la remocién de contaminantes como la silice y la dureza, debido
a que la concentracion de Al*® generado en todos los casos es la misma (las variaciones
en los valores finales son propios del error de medicién del método empleado). Influye
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directamente en el consumo energético especifico final del proceso, aumentando a
medida que aumenta la separacion entre electrodos, producto de una mayor resistencia
del medio ante el paso de electrones, que se ve reflejado en el voltaje que debe generar
la fuente para mantener los mismos valores de corriente constante.

La caida 6hmica en el electrolito esta dada por la Ec. 4.5:
Mg =1 % Ec. 4.5
Donde:
I: Corriente (A)
d: Distancia entre los dos electrodos (m)
A: Area de superficie activa del electrodo (m?)
k: Conductividad especifica (mS/m)

De la Ec. 4.5 se concluye que, a conductividad de la solucion y area de superficie del
electrodo constantes, el voltaje aumenta con el aumento de la distancia entre electrodos.
Por lo tanto, se recomienda para realizar los procesos electroquimicos que la distancia
de separacion entre electrodos sea la menor posible, preferentemente que no superen
los 5 0 10 mm entre catodo y anodo.

4.3.5. Ensayos variando el pH y empleando floculante quimico

En la Tabla 4.8 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos
en agua de rechazo de 6smosis variando el pH luego de la electrocoagulacion y
agregando floculante quimico, como se indic en la Seccién 4.2.5.

Tabla 4.8. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de rechazo de
6smosis ajustando el pH luego de la EC.

Parametro Valores
pH 4 5 6 7 8 9

Conductividad final (uS/cm) 2247 1430 1548 1508 1500 1485

Silice final (mg/L) 653 308 223 168 7,2 17,7
Aluminio final ¢ (mg/L) 28,14 218 1,01 1,40 1,92 4,53
Turbidez final (NTU) 445 118 095 1,14 2,07 11,60

6 Medido experimentalmente con la técnica del eriocromo cianina R, Método 3500-Al-D.
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En la Fig. 4.6 se grafican la variacién de la concentracion de silice y de la conductividad
finales para diferentes pH de trabajo.
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Fig. 4.6. Variacion de la concentracion de silice y de la conductividad final en el
sobrenadante de agua de rechazo de 6smosis a diferentes pH.

Tal como se puede observar en la Tabla 4.8 y la Fig. 4.6, se obtienen los mejores
resultados para la electrocoagulacion de la silice en el agua de rechazo de 6smosis
inversa, en cuanto a cantidad de mg/L de silice removidos, cuando los valores de pH
son cercanos a la neutralidad, en este caso especifico en el rango de pH de 6,0 a 9,0;
esto coincide con lo que se observa en el diagrama E-pH del aluminio de la Fig. 1.7
donde, como ya se habia mencionado en el Capitulo 1, a pH menores de 3,5 el Al*® es
la principal especie presente; para valores de pH entre 4,0 y 9,5 predomina el Al(OH)ss)
y cuando el pH es mayor a 12 se forma el Al(OH)4".

El Al(OH)s(s) atrapa los contaminantes y coloides en una coagulacion por barrido (sweep
coagulation) a medida que precipita. Por otro lado, el Al(OH)s se conoce por ser un
coagulante débil muy soluble, ya que posee una carga negativa, que no esta disponible
para desestabilizar coloides (Terrazas et al., 2010) (Ugurlu et al., 2008). En el rango de
pHs entre 6,0 a 9,0, la especie de aluminio predominante es Al(OH)s y es la que tiene
las mejores propiedades como coagulante. Esto también se corresponde al observar la
Tabla 4.8 con los bajos valores de aluminio remanente en el sobrenadante, lo cual indica
que casi todo el Al*® generado se aprovecho como coagulante. Contrario a lo que pasa
a pH 4,0 donde comienza a predominar como especie el Al*3 el cual no es bueno como
coagulante y por eso no se obtiene buena reducciéon de la silice, perdiéndose en el
sobrenadante como aluminio residual.
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4 3. 6. Determinacion de la velocidad de sedimentacion

En las Fig. 4.7 — 4.10 se presentan las graficas de las determinaciones de velocidad de

sedimentacion de la Seccion 4.2.6, donde se representa el volumen de soélidos que
sedimenta respecto al tiempo, a los diferentes pH
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Fig. 4.7. Ensayo en cono Imhoff a pH 6,0. Volumen de sélidos respecto al tiempo
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Fig. 4.8. Ensayo en cono Imhoff a pH 7,0. Volumen de sélidos respecto al tiempo
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Fig. 4.9. Ensayo en cono Imhoff a pH 8,0. Volumen de sélidos respecto al tiempo.
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Fig. 4.10. Ensayo en cono Imhoff a pH 9,0. Volumen de sdlidos respecto al tiempo.

En la Fig. 4.11 se presentan estos ensayos en cono Imhoff hasta los primeros 15 minutos

de tiempo de sedimentacion, para comparar en mas detalle la zona donde se produce
la mayor velocidad de precipitacion.
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Fig. 4.11. Ensayos en cono Imhoff a diferentes pH hasta los primeros 15 minutos de
sedimentacion.

Como se puede observar en las Fig. 4.7 a 4.10, la velocidad de sedimentacion de los
floculos formados con la técnica de electrocoagulacion combinada con un ajuste de pH
posterior al valor deseado, generan una buena sedimentacion, consiguiéndose en todos
los casos, en el lapso de los primeros 5 — 10 minutos, una gran velocidad de floculacion
y posterior compactacion de los sélidos, siendo estos valores los tiempos de residencia
optimos, los cuales resultan independientes del pH de trabajo.

Segun Zhang et al., la reaccion entre SiO, y AlI"®* produce coloides densos vy
equitativamente distribuidos. En efecto del Al*® en la eficiencia de remocion de silice
depende de la formacion de AI(OH)s precipitado en agua (Zhang et al., 2019). Sus
formaciones son también influenciadas por la disponibilidad de alcalinidad en agua.
Analizando la Fig. 4.11 se observa que, en los valores de pH mas basicos, pH 8y 9, se
produce la mayor precipitacion de los solidos durante los primeros 5 minutos; en cambio,
apH 6y 7 esto ocurre a los 10 minutos. Este efecto se correlaciona con la presencia de
mayor alcalinidad en el medio que favorece la formaciéon de Al(OH)s, mejorando la
velocidad de precipitacion y la eficiencia en la remocién de silice.

Por otro lado, se realizaron en el laboratorio ensayos con electrodos de acero al carbono
1040 y se observo que genera una coloracién verdosa en el sobrenadante producida
por la presencia de los iones Fe*3, lo cual obligaria a una etapa posterior extra para su
remocion. Por lo tanto, en este estudio se descarté la posibilidad de emplear electrodos
de acero al carbono.
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4.4. Conclusiones

Los ensayos realizados empleando la técnica de electrocoagulacién con electrodos de
aluminio dieron resultados satisfactorios demostrando que se puede obtener una
reduccion considerable de silice sin modificar abruptamente el pH, como sucedio en el
Capitulo 3, cuando se realizaron tratamientos similares empleando coagulacion y
floculacién quimica convencional. El agregado de bases para modificar el pH, junto con
la dosificacion de coagulante y floculante también ocasionaban un aumento de la
conductividad final del sobrenadante.

Se corroboré que la separacion entre electrodos afecta al consumo energético,
generando un aumento del potencial para lograr que la fuente mantenga la misma
corriente constante, sin influir en la generacion del coagulante Al*3, el cual depende de
la corriente suministrada al electrodo.

Se comprobd la influencia del pH en las condiciones de floculacién, observandose las
mejores condiciones de remocién de silice cuando se trabaja en el rango neutro a
levemente basico. Se encontr6 también una incidencia del pH en la velocidad de
precipitacién de los floculos formados, siendo mejor trabajar a pH levemente basico. De
todos modos, en los ensayos realizados, a los 10 minutos de empezar la floculacién se
alcanza casi el maximo de precipitacién, por lo que se puede considerar un
relativamente bajo tiempo de residencia para la formacion y extraccion de los fléculos.

Un analisis con mayor detalle de la técnica de electrocoagulacién con electrodos de
aluminio se realizara en los préximos capitulos.
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Capitulo 5. ELECTROCOAGULACION Y PH
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5.1. Introduccion

Ampliando lo desarrollado en el Capitulo 4, en este capitulo se presentan resultados del
tratamiento de agua de pozo y de agua de rechazo de 6smosis inversa empleando
electrocoagulacion con electrodos de aluminio, en donde se variaron los tiempos de
proceso entre 2 — 10 minutos, a una corriente constante de 1 A, para generar diferentes
concentraciones de Al*®, a los que luego se les ajustaron los valores de pH para
comparar si se producen cambios en la formacién de los floculos, asi como en las
caracteristicas finales del sobrenadante tratado.

5.2. Parte experimental

5.2.1. Ensayos en agua de pozo

Las muestras que se emplearon son de agua de pozo provenientes de la provincia de
Buenos Aires, zona sur del Gran Buenos Aires. Las caracteristicas fisicoquimicas se
presentan en la Tabla 5.1. Estas muestras se extrajeron en fechas diferentes a las de
los capitulos previos.
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Tabla 5.1. Parametros fisicoquimicos del agua de pozo.
Parametro Valor
pH 7,82

Conductividad (uS/cm) 1060

Turbidez (NTU) 0,46
Silice (mg/L) 62,4
Dureza (mg/L) 201
Alcalinidad (mg/L) 507

Para cada ensayo se emplearon 900 mL de muestra en un vaso de precipitados pirex
de 1000 mL, empleando dos electrodos de aluminio de alta pureza de dimensiones 14,0
X 6,0 x 0,6 cm, con una separacion de 1,5 cm, siendo el area sumergida de 108 cm?. Se
suministré corriente continua de 1 A empleando la fuente Keithley, fijando el tiempo de
proceso en 2, 4, 6, 8 o 10 minutos. Para favorecer la interaccion del Al*®* generado in
situ con las distintas sales presentes en el medio, el mezclado de la solucion se hizo por
agitaciéon mecanica con buzo magnético.

En esta etapa experimental, antes de cada ensayo, a ambos electrodos se les realizé el
siguiente procedimiento de limpieza:

- Inicialmente, lijado superficial con lijas al agua de granulometria 150, 220, 360 y
600.

- Posteriormente, lavado con esponja y detergente no iénico.

- Parafinalizar, se los sumergieron durante un minuto en una soluciéon de HCI 0,1N
con posterior enjuague con agua destilada y secado con aire a 50°C.

Finalizada la etapa electroquimica, luego de la generacion del Al*3 se ajusté el pH a 5,5,
6,0, 6,5 0 7,0, empleando HCI 6N. Se dejé flocular durante 60 minutos y se procedié a
extraer sobrenadante para medir los parametros finales del agua tratada.

La razén de emplear este rango de pHs se debe a que, como indican El-Ashtoukhy et
al., a pH < 4 predomina el cation Al*® soluble, mientras que a pH > 10 predomina el
aluminato soluble; de otra manera el que predomina es el Al(OH)s. La hidrdlisis genera
diferentes productos diméricos, triméricos y polinucleares, como son Aly(OH),*,
A|3(OH)45+, A|e(OH)153+, A|7(OH)17 ) A|8(OH)204+, A|13O4(OH)247+, Yy A|13(OH)345+ Si el
potencial del anodo es suficientemente alto una reaccion secundaria puede ocurrir
donde el agua se oxida al ion hidronio y a gas oxigeno. Si hay iones CI" presentes, éstos
se oxidan a gas cloro. El Cl, es un oxidante fuerte y contribuye a la oxidacion de
compuestos disueltos o forma iones CIOH que actuan como un oxidante (El-Ashtoukhy
et al., 2020).
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5.2.2. Ensayos en agua de rechazos de 6smosis inversa

Las caracteristicas fisicoquimicas del agua de rechazo de O&smosis inversa,
provenientes de la provincia de Buenos Aires, zona sur del Gran Buenos Aires, se
presentan en la Tabla 5.2. Estas muestras se extrajeron en fechas diferentes a las de
los capitulos previos.

Tabla 5.2. Parametros fisicoquimicos del agua de rechazo de 6smosis inversa.
Parametro Valor
pH 7,82
Conductividad (uS/cm) 1938
Turbidez (NTU) 0,39
Silice (mg/L) 91,3

Alcalinidad (mg/L) 1111,5

En la Tabla 5.2 no se presenta el valor de dureza debido a que, previamente al ingreso
a las membranas de 6smosis, el agua pasa por un ablandador con el objetivo de
disminuir su dureza, para aumentar la vida util de las membranas. En esos casos, al
determinarle la dureza, al agua de rechazo de ésmosis inversa, presenta valores que se
consideran muy bajos para contemplar en el estudio de factibilidad con técnicas
electroquimicas.

Se procedié de la misma manera que en la Seccion 5.2.1. Para cada ensayo se
emplearon 900 mL de muestra en un vaso de precipitados pirex de 1000 mL, empleando
dos electrodos de aluminio de alta pureza de dimensiones 14,0 x 6,0 x 0,6 cm, con una
separacion de 1,5 cm, siendo el area sumergida de 108 cm?. Se suministré corriente
continua de 1 A empleando la fuente Keithley, fijando el tiempo de proceso en 2, 4, 6, 8
o 10 minutos. Para favorecer la interaccion del Al*® generado in situ con las distintas
sales presentes en el medio, el mezclado de la solucidn se hizo por agitacion con buzo
magnético.

Finalizada la etapa electroquimica, luego de la generacion del Al*3 se ajusté el pH a 5,5,
6,0, 6,5 0 7,0, empleando HCI 6N. Se dejé flocular durante 60 minutos y se procedio a
extraer sobrenadante para medir los parametros finales del agua tratada.

Antes de cada ensayo, a los electrodos se les realiz6 el mismo procedimiento de
limpieza que en la Seccion 5.2.1.
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5. 2.3. Andlisis microgréfico

Del tratamiento electroquimico de la seccién 5.2.2, los fléculos formados en los ensayos
donde se ajustd previamente el pH a 6,0, y para tiempos de 8-10 minutos de
electrocoagulacion, se filtraron con membrana de celulosa de 0,45 pm, y luego se
secaron en la mufla Estigia a 70°C durante 24 horas.

Una vez secos, se molieron, se metalizaron y fueron observados por microscopia
electrénica de barrido de alto vacio (MEB), y analizada su composicion quimica por
técnicas de dispersioén de rayos X (EDS), con que cuenta el mismo equipo MEB.

5.3. Resultados y discusion
5.3.1. Ensayos en agua de pozo

Los resultados obtenidos en el sobrenadante, luego de los procesos de
electrocoagulacion, ajuste de pH y floculacion, se presentan en la Tablas 5.3 — 5.6. La
concentracién de aluminio generado se calcula con la Ec. 4.6; el resto de los parametros
se determinan con los equipos y técnicas mencionadas en el Capitulo 2.

Tabla 5.3. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de pozo a pH 5,5.

5,5

Tiembo Aluminio | Conductividad | Aluminio | Alcalinidad | Dureza | Turbidez | Silice
(minr; generado final final final final final final
(mgl/L) (uS/cm) (mgl/L) (mgl/L) (mg/L) | (NTU) | (mg/L])
0 0,0 1060,0 < 0,01 507,0 201,0 0,46 62,4
2 12,4 1361,0 0,118 67,5 200,0 4,75 40,6
4 249 1335,5 0,119 72,0 196,5 1,17 28,4
6 37,3 1261,5 0,223 86,3 193,5 2,16 30,9
8 49,7 1236,0 0,138 47,0 190,5 0,96 21,0
10 62,2 1290,0 0,183 36,8 177,0 5,68 17,4
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Tabla 5.4. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de pozo a pH 6,0.

Tiembo Aluminio | Conductividad | Aluminio | Alcalinidad | Dureza | Turbidez | Silice
(minr; generado final final final final final final
(mg/L) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (NTU) | (mg/L])

0 0,0 1060,0 < 0,01 507,0 201,0 0,46 62,4
2 12,4 1296,5 0,097 183,8 195,0 0,80 38,0

pH
6,0 4 24,9 1234,5 0,141 197,3 193,5 1,59 25,6
6 37,3 1204,5 0,126 188,3 195,0 1,47 27,7
8 49,7 1158,5 0,203 184,5 180,0 1,64 17,9
10 62,2 1223,5 0,140 102,8 181,5 5,67 15,2

Tabla 5.5. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de pozo a pH 6,5.
Tiembo Aluminio | Conductividad | Aluminio | Alcalinidad | Dureza | Turbidez | Silice
(minp) generado final final final final final final
(mg/L) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (NTU) | (mg/L])

0 0,0 1060,0 < 0,01 507,0 201,0 0,46 62,4
2 12,4 12445 0,137 302,0 195,0 3,25 36,3

pH
6,5 4 24,9 1171,5 0,348 308,3 187,5 3,34 23,3
6 37,3 1144,5 0,278 276,0 189,0 1,65 24,8
8 49,7 1073,0 0,314 290,3 174,0 0,64 15,3
10 62,2 1129,0 0,240 257,3 172,5 2,96 13,4
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Tabla 5.6. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de pozo a pH 7,0.

7,0

Tiembo Aluminio | Conductividad | Aluminio | Alcalinidad | Dureza | Turbidez | Silice
(minF; generado final final final final final final
(mg/L) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (NTU) | (mg/L])
0 0,0 1060,0 < 0,01 507,0 201,0 0,46 62,4
2 12,4 1143,0 0,243 412,3 183,0 3,09 34,3
4 249 1102,0 0,481 409,5 172,5 1,34 20,4
6 37,3 1063,5 0,326 394,5 171,0 0,72 19,4
8 49,7 1037,5 0,588 385,5 157,5 1,38 11,1
10 62,2 1031,5 0,498 367,5 157,5 6,87 11,8

En las Fig. 5.1 — 5.6, se presentan las comparativas de variacion de diferentes
parametros fisicoquimicos del efluente tratado, a los diferentes valores de pH con que
fueron ajustados posteriormente.

70
60
50

Silice 40
final

(mg/L) 30
2
| I ” I| L

24.9 37.3
Al*3 generado (mg/L)

o

o

o

mpH55 mpHG6,0 mpH6,5 WpH7,0

Fig. 5.1. Evolucién de la concentracion de silice en el sobrenadante de agua de pozo a
diferentes concentraciones de Al*® y de pH.

En la Fig. 5.1 se observa, para los diferentes valores de pHs ensayados, una tendencia
en funcién de la concentracion de aluminio generado, en la que se encuentra que, a
medida que mas Al*® se genera electroquimicamente, hay mayor interaccion de estos
iones favoreciendo la reduccién de silice en el medio. También se observan que los
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menores valores remanentes se encuentran en condiciones de pH cercanas al neutro
6,5y 7,0).

210
200
190

Dureza 180

final

(mg/L) 170
160
150 I
140

24.9 37.3
Al*3 generado (mg/L)

mpH55 mpHB,0 pH6,5 mpH7,0

Fig. 5.2. Evolucion de la concentracion de dureza en el sobrenadante de agua de pozo
a diferentes concentraciones de Al"® y de pH.

En el caso de la dureza, en la Fig. 5.2, también se observa que hay una tendencia
decreciente con respecto al aumento de la concentracion de Al*3, lo que demuestra que
hay una dependencia entre ambos parametros. Nuevamente, se observan los mejores
resultados en condiciones de pH neutro de la misma forma que ocurria con la silice
analizada previamente.
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600
500
400
Alcalinidad
final 300
(mg/L)
200
. i m
24.9 37.3 62.2
Al*3 generado (mg/L)

mpH55 mpHB,0 pH6,5 mpH 7,0

Fig. 5.3. Evolucion de la concentracion de alcalinidad en el sobrenadante de agua de
pozo a diferentes concentraciones de Al*® y de pH.

En la Fig. 5.3, al analizar el comportamiento de la alcalinidad, para cada pH y en funcion
de la concentracién de Al*® se observa una reduccion del parametro vinculado a un pH
dado, alcanzando un plateau de concentracion en una determinada condicion.

1
0.9
0.8
0.7
0.6

Aluminio
final 0.5

(mg/L) 0.4

0.3
0.2
SO '
62.2

12.4 24.9 37.3 49.7
Al*3 generado (mg/L)

o

mpH55 mpHB,0 pH6,5 mpH?7,0

Fig. 5.4. Evolucioén de la concentracion de aluminio en el sobrenadante de agua de
pozo a diferentes concentraciones de Al*® y de pH.
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En Ia Fig. 5.4, en el caso del Al*®* remanente en el sobrenadante, resulta importante
conocer esta informacion porque no sélo da un indicio de que la electrocoagulacion esta
funcionando bien y se esta aprovechando ese Al*® generado, sino que ademas si ese
remanente es superior a 2 mg/L se lo va a considerar como un nuevo contaminante en
el sobrenadante. En este caso, se puede observar que a todos los pHs y tiempos
ensayados, el aluminio remanente esta por debajo de 0,6 mg/L lo cual es indicativo de
que fue aprovechado satisfactoriamente el coagulante generado in situ.

1400

1300

1200
Conductividad
final 1100
(MS/cm)
1000
90
80

12.4 24.9 37.3 49.7
Al*3 generado (mg/L)

o

o

mpH55 ®pH6,0 =pH6,5 mpH7,0

Fig. 5.5. Evolucion de la conductividad en el sobrenadante de agua de pozo a
diferentes concentraciones de Al y de pH.

En la Fig. 5.5, se observa que se produce un aumento de la conductividad del medio.
Esto es esperable producto de la propia electrocoagulacion sumado al uso de acido para
el ajuste de pH. Al observarse valores cuasi constantes se puede concluir que hay un
balance entre el aumento por agregado de iones y la eliminacion de otros por medio de
los flocs, observandose la mejor condicién posible cuando se generan 49,7 mg/L de Al*3
junto con valores de pH cercanos al neutro, lo cual coincide con las mejores condiciones
operativas para silice y dureza.
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Turbidez
final
(NTU)

N W h~ OO0 O N

0.0 12.4 24.9 37.3 49.7 62.2
Al*3 generado (mg/L)

pH55 mpH6,0 mpH6,5 mpH 7,0

Fig. 5.6. Evolucion de la turbidez en el sobrenadante de agua de pozo a diferentes
concentraciones de Al y de pH.

En la Fig. 5.6, la turbidez final del sobrenadante se va a ver afectada por coloides
desestabilizados que no aglomeraron posteriormente en un floc mas grande. Se puede
observar que, respecto al valor inicial de la muestra sin tratar, hay un leve aumento de
turbidez en el sobrenadante, el cual en el peor de los casos no supera las 7 NTU. Se
aprecia que no hay una tendencia en el comportamiento dependiente de la
concentracion de Al*? y del pH, pero se puede observar que los mejores resultados se
obtuvieron cuando se generaron 49,7 mg/L de Al*3 en condiciones de pH neutras, lo cual
se complementa con lo observado para la conductividad, la silice y la dureza.

De las Tablas 5.3 — 5.6, y las Fig. 5.1 — 5.6, se puede determinar que, para el caso de
agua de pozo, el tiempo de proceso Optimo es de 8 minutos a 1 A, y que luego es
necesario un ajuste de pH hasta el valor de 6,0, 6,5 6 7,0 antes de que inicie la etapa
final de floculacion. En estas condiciones se obtiene buena formacion de floc y buena
velocidad de decantacion (esto se observé in situ en los ensayos experimentales), y
donde se consigue la mejor relacion en cuanto a aluminio generado respecto a
disminucion de silice (aproximadamente 80%), alcalinidad (cercana al 60%) y dureza
(es la que menos se logra reducir, hasta un 20%), baja concentracién de aluminio
remanente (Al*3< 0,6 mg/L), junto con una baja turbidez final (menor a 2,0 NTU) y sin
generar una variacion considerable en la conductividad del sobrenadante (menor a 1200
puS/cm). Esto hace factible que se considere hacer un pretratamiento del agua de pozo
con electrocoagulacion antes del ingreso del sistema de 6smosis inversa, con el objetivo
de aumentar la vida util de las membranas y reducir el tiempo de limpieza de éstas.

Como mencionan Akter et al., el pH es uno de los parametros mas importantes que
afectan la conductividad de la solucién, la distribucion del contaminante, la potencial
zeta de las particulas cargadas, las caracteristicas idnicas de las moléculas organicas,
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la disolucion de electrodos y la concentracion de las burbujas de gas. También gobierna
la formacién de especies metalicas hidrolizadas y, por lo tanto, determina el mecanismo
de coagulacién. Durante la EC, el pH de la solucién cambia a valores neutros (alrededor
6-8) dependiendo del material del electrodo y el pH inicial. Este efecto de amortiguacion
durante la EC lo hace diferente de la coagulacion quimica tradicional y se puede atribuir
debido al equilibrio entre la generacion y el consumo de iones hidroxilo durante la EC.

También mencionan que, a una mayor densidad de corriente, aumenta la tasa de
disolucion de metales anddicos que trae una mayor cantidad de flocs del hidroxido del
metal para la eliminacion de los contaminantes. Ademas, a alta densidad de corriente,
la electroflotacion domina sobre la precipitacion, mientras que, a baja densidad de
corriente, la precipitacion o sedimentacién domina sobre la flotacion. Esto se debe a la
mayor densidad de burbujas de H2 a una densidad de corriente mas alta (Akter et al.,
2022).

5.3.2. Ensayos en agua de rechazo de 6smosis inversa

Los resultados obtenidos en el sobrenadante, luego de los procesos de
electrocoagulacion, ajuste de pH y floculacién, se presentan en las Tablas 5.7 — 5.10.
La concentracién de aluminio generado se calcula con la Ec. 4.6; el resto de los
parametros se determinan con los equipos y técnicas mencionadas en el Capitulo 2.

Tabla 5.7. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de rechazo de
o6smosis inversa a pH 5,5.

Aluminio Conductividad Aluminio Alcalinidad Turbidez Silice

Tzfnan;o generado final final final final  final
(mgl/L) (uS/cm) (mg/L) (mgl/L) (NTU) (mg/L)

0 <0,01 1938,0 < 0,01 1111,5 039 913

2 12,4 27455 0,796 201,0 11,90 89,8

55 4 24,9 2781,5 0,473 195,8 16,41 86,5
6 37,3 2849,5 0,121 180,0 4,11 71,9

8 49,7 2675,0 0,095 172,5 413 65,1

10 62,2 2722,5 0,078 168,0 324 562
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Tabla 5.8. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de rechazo de
o6smosis inversa a pH 6,0.

Aluminio Conductividad Aluminio Alcalinidad Turbidez Silice

(min) generado final final final final final
(mg/L) (uS/cm) (mg/L) (mg/L) (NTU) (mgl/L)

0 <0,01 1938,0 < 0,01 1111,5 0,39 91,3

2 12,4 2657,5 1,174 495,8 8,43 91,5

pH

6,0 4 24,9 2684,5 0,882 463,5 28,65 90,6

6 37,3 2769,5 0,732 420,0 40,80 87,4

8 49,7 2674,0 0,138 396,0 5,16 62,7

10 62,2 2633,5 0,070 381,8 2,87 52,0

Tabla 5.9. Resultados del proceso de electrocoagulacion en agua de rechazo de
o6smosis inversa a pH 6,5.

Tiempo Aluminio Conductividad Aluminio Alcalinidad Turbidez Silice

(minp) generado final final final final final
(mgl/L) (uS/cm) (mg/L) (mgl/L) (NTU) (mg/L)

0 <0,01 1938,0 < 0,01 1111,5 0,39 91,3

2 12,4 2310,4 0,866 726,0 11,20 89,8

pH

6,5 4 24,9 2583,0 1,116 766,5 27,55 90,2

6 37,3 2633,0 2,599 762,8 55,35 89,4

8 49,7 2562,0 2,118 706,5 85,45 89,2

10 62,2 2568,0 0,986 692,3 30,75 72,2
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Tabla 5.10. Resultados del proceso de electrocoagulaciéon en agua de rechazo de
o6smosis inversa a pH 7,0.

. Aluminio Conductividad Aluminio Alcalinidad Turbidez Silice
Tiempo

(min) generado final final final final final
(mgl/L) (uS/cm) (mg/L) (mgl/L) (NTU) (mg/L)
0 <0,01 1938,0 < 0,01 1111,5 0,39 91,3
2 12,4 2517,5 1,765 1023,8 8,10 91,3
pH
7,0 4 249 2479,5 0,759 909,5 24,95 91,2
6 37,3 2548,0 2,497 975,0 52,50 91,1
8 49,7 2429,5 1,978 942,8 89,40 90,4
10 62,2 2442,0 2,123 924,0 97,60 89,9

En las Fig. 5.7 — 5.12, se presentan las comparativas de las variaciones de diferentes
parametros fisicoquimicos del efluente tratado, a los diferentes valores de pH con que
fueron ajustados posteriormente.
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90
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Silice
final 7
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mpH55 mpH6,0 mpH6,5 WpH7,0

Fig. 5.7. Evolucién de la concentracion de silice en el sobrenadante de agua de
rechazo de 6smosis a diferentes concentraciones de Al*® y de pH.

En la Fig. 5.7, se puede observar que, en este caso, como el agua de rechazo de
6smosis presenta mayor concentracion de sales que el agua de pozo, ante una misma
concentracion de Al*3, como en el caso de la Seccion 5.3.1, solo hay un efecto de
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reducmon de silice a concentraciones mayores de 37,3 mg/L de Al*3, y se observan
mejores resultados a pH 6,0. Para el tratamiento de este efluente seria necesario

aumentar la corriente o el tiempo de proceso para tener mayor contenido de Al*3
disponible como coagulante.

1200

1000

80
Alcalinidad
final 600
(mg/L)
40
20 I II II

24.9 37.3 49.7 62.2
Al*3 generado (mg/L)

o

o

o

o

EpHS5,5 mpHG,0 pH6,5 mpH7,0

Fig. 5.8. Evolucion de la concentracion de alcalinidad en el sobrenadante de agua de
rechazo de 6smosis a diferentes concentraciones de Al*® y de pH.

En la Fig. 5.8, para cada pH y en funcion de la concentracién de Al*3,se observa una
reduccion del parametro vinculado a un pH dado, alcanzando un plateau de
concentraciéon en una determinada condicion.

90



3
2.5
2
Aluminio
final 1.5
(mg/L)
1
0.5
0

\ Innovacion

( \%; UNIVERSIDAD  Desarrollo de procesos de electrocoagulacion Il “hmbiental (4 F:
"ﬁ’” NACIONAL para su aplicacion en el tratamiento de efluentes ll INSTITUTO " u
“‘ DE LA PLATA MALVINAS

24.9 37.3 49.7 62.2
Al*3 generado (mg/L)

mpH55 mpHB,0 pH6,5 mpH 7,0

Fig. 5.9. Evolucién de la concentracion de aluminio en el sobrenadante de agua de
rechazo de ésmosis a diferentes concentraciones de Al*® y de pH.

En la Fig. 5.9 se observan valores fuera del limite tolerable de vertido, dependiendo de
la generacion de aluminio inicial y del pH final. Esto se debe a que la concentracion
inicial de aluminio no fue suficiente para lograr la desestabilizacion de cargas coloidales,
lo que provocdo que al no reaccionar quedaran en el medio, ocasionando
concentraciones finales de Al*®* mayores a 2 mg/L comparado con el tratamiento del

agua de pozo.
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2800
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24.9 37.3 49,
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mpH55 mpHG6,0 mpH6,5 WpH7,0

Fig. 5.10. Evolucion de la conductividad en el sobrenadante de agua de rechazo de
6smosis a diferentes concentraciones de Al y de pH.
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En la Fig. 5.10, de igual manera que con el caso equivalente en la seccion 5.3.1, se
observa el mismo comportamiento y tendencia en la conductividad final del
sobrenadante. El problema es que, debido a la alta conductividad inicial del efluente,
junto con el proceso de electrocoagulacion y el ajuste de pH con HCI, se sobrepasa el
limite tolerable de 2000 uS/cm, lo cual no es recomendable si se quiere recircular este
caudal nuevamente por el tren de O6smosis inversa para un mejor ajuste de los
parametros fisicoquimicos.

120
100
80
Turbidez
final 60
(NTU)

40

20 I

0 |
0.0 12.4 24.9 37.3 49.7 62.2

Al*3 generado (mg/L)

pH 5,5 pH 6,0 pH6,5 mpH7,0

Fig. 5.11. Evolucion de la turbidez en el sobrenadante de agua de rechazo de 6smosis
a diferentes concentraciones de Al"® y de pH.

En la Fig. 5.11, se observa un aumento considerable en la turbidez final, en algunos
casos cercanas a 100 NTU. La causa de esto se debe a que como la concentracion de
Al"® generada no es suficiente, el coagulante genera desestabilizacién de los coloides
que luego no encuentran nuevo Al*® con el que aglomerarse y formar el floc de mayor
tamafio que luego decantara, por lo que ese coloide desestabilizado queda en
suspension en el sobrenadante final. Una alternativa para el tratamiento seria agregar
floculantes de alto peso molecular que aglomeren los coagulos formados favoreciendo
su decantacion o flotacion.

De las Tablas 5.7 — 5.10, y en las Fig. 5.7 — 5.11, se puede determinar que, para el caso
de agua de rechazo de 6smosis inversa, el tiempo de proceso es de 8 minutos a 1 A de
corriente constante, generando una concentraciéon de 49,7 mg/L de Al*® y que luego es
necesario un ajuste de pH hasta el valor de 6,0 antes de que inicie la etapa final de
floculacién. En estas condiciones se obtiene buena formacion de floc y buena velocidad
de decantacion (esto se vio en los ensayos experimentales, junto con las condiciones
de pH a 6,5 y 7,0), y donde se consiguen la mejor relacion en cuanto a aluminio
generado respecto a disminucion de silice (aproximadamente 30%) y alcalinidad (hasta
cerca del 65%), baja concentracion de aluminio remanente (Al*3 < 0,25 mg/L), junto con
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una baja turbidez final (menor a 5,5 NTU). Con este tipo de aguas, y por el agregado del
HCIl para ajustar el pH a los valores deseados, se genera un incremento en la
conductividad final del sobrenadante (cercana a 2700 uS/cm), lo cual podria ser un
limitante al momento de usar parte de este caudal para recircular en el sistema de
6smosis inversa de la planta y disminuir el consumo de agua de pozo. Con esta ultima
condicién deberia evaluarse la posibilidad de un mezclado con otras corrientes de
rechazo o con agua de pozo.

5.3.3. Anélisis microgréfico

Los resultados obtenidos con las técnicas microscopicas y de rayos X se presentan en
la Fig. 5.12 - 5.16.
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Fig. 5.12. Floc a 200X con analisis EDS.
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Fig. 5.13. Floc a 800X con analisis EDS en dos zonas diferentes del sélido.
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Fig. 5.15. Floc a 200X con analisis EDS.
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Fig. 5.16. Floc a 800X con analisis EDS en tres zonas diferentes de los sdlidos.

En las Fig. 5.12 — 5.16, a través de la microscopia electrénica de barrido, se puede
observar la microestructura de los flocs formados. Los analisis EDS indicaron que estas
estructuras corresponden a silicoaluminatos donde, en base a la relacién porcentual de
silice, se considera que lo observado en el MEB/EDS esta vinculado a diferentes
especies de hidroxidos de aluminio.

De acuerdo con Castruita & Perera, el hidréoxido de aluminio posee una forma de
precipitado gelatinoso de color blanco y es anfétero; esto concuerda con lo observado
al filtrar los floculos formados ya que los soélidos hidratados tenian una consistencia
gelatinosa de color blanco.

Un exceso de hidroxido disuelve el precipitado por formaciéon de aluminato. Acidulando
cuidadosamente esta solucion de aluminato reprecipita el hidroxido, el cual, en un
exceso de acido, también se disuelve originando el cation aluminico. Por consiguiente,
se puede formular esquematicamente, de la siguiente manera:

+0OH" +0OH"
APt «—  AJOH); — AlO*

+H* +H*
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Ademas del hidréxido de aluminio amorfo, que puede representarse como
Al(OH)3-xH20, existen los siguientes ortohidroxidos y metahidréoxidos de aluminio
cristalinos:

Gibbsita y-Al(OH)s (También llamado hidrargilita)
Bayerita a-Al(OH); (Metaestable)

Boehmita y-AIOOH

Diasporo a-AIOOH

El orden de estabilidad creciente de estas formas parece ser: hidréxido de aluminio
amorfo < boehmita < bayerita < gibbsita, pero el equilibrio se alcanza con lentitud. Las
condiciones de precipitacién y envejecimiento del hidroxido de aluminio determinan la
composicion del precipitado, que usualmente es una mezcla de componentes. Las fases
presentes pueden identificarse por difraccién de rayos X y analisis térmico diferencial.

La Fig. 5.17 muestra la solubilidad del AI(OH); en funcion del pH. Las tres zonas
correspondientes a aquellas en que tiene lugar la existencia del AlI**, Al(OH)s, Al(OH).*
y Al(OH)4. Cuando el hidroxido envejece se hace mas insoluble y la zona de pH en la
que puede existir el AI(OH); es mas amplia.

Temperatura K
&on |- | _]
200
.J.].;i::lljr2 i
AICH)
400 [ |
A

300 |

AljOH**

| | |

1 3 5 7
pH

Fig. 5.17. Solubilidad de las especies de Al en funcién del pH.

Debido a la complejidad del equilibrio cerca del punto isoeléctrico (pH de minima
solubilidad del AI(OH)3) el cual es cercano a pH 7,7, éste no puede calcularse
satisfactoriamente usando la solubilidad en esta region, a partir de constantes de
equilibrio obtenidas en tablas. Sin embargo, estudios de la solubilidad del aluminio en la
region critica, después de la precipitacion con amoniaco, indican que la precipitacién es
cuantitativa a pH 7 (o cerca de este valor) y la redisolucion del precipitado es
verdaderamente significativa a pH 9.
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Fig. 5.18. Solubilidad del Al(OH)3 en funcién del pH.

La figura 5.18 muestra la relacion de la solubilidad del AI(OH)s en funcién del pH; debido
a la pronunciada pendiente de la curva de solubilidad, un pequefio cambio en el pH
puede causar una considerable supersaturacion y, en consecuencia, la rapida
precipitaciéon. Los hidréxidos de aluminio son hidrofilicos y forman coloides los cuales
se coagulan facilmente y forman geles (Castruita & Perera, 2012).

Como mencionan Zhang et al, las particulas de gibbsita tienden a adoptar una
morfologia de plaquetas. La gibbsita tiene una estructura cristalina hexagonal,
compuesta por capas cuasi bidimensionales de AIP*(OH)s en hojas octaédricas
compartiendo bordes. La temperatura modula el alcance de la sobresaturacién y
también afecta la cinética de crecimiento del cristal. Los productos preparados a baja
temperatura (60 y 70 °C) contienen una fase amorfa, que no sélo aparece en los
patrones de XRD, sino que también fue identificable en analisis TEM y SAED. Sin
embargo, los productos preparados a temperaturas mas altas (80, 90 y 100 °C) eran de
gibbsita pura, como fue determinado por XRD, TEM y SAED, y el rendimiento fue mayor
al 80%. El tamano y la morfologia de la particula se vieron fuertemente afectados por la
temperatura. EI MEB indico que los productos de baja temperatura contenian
nanoparticulas irregulares, pero, a mayor temperatura, los cristales tomaron la forma de
nanoplacas uniformes hexagonales, que también fue confirmada por XRD. El tiempo de
reaccion también afecta, con respecto al rendimiento del producto aparecié una cantidad
minima de producto cristalino después de tiempos de reaccién cortos (12 y 24 h). El
rendimiento aumentd sustancial y sistematicamente del 29% al 83% cuando el tiempo
de reaccion se incrementé a 48 h y luego a 72 h. Sin embargo, no hubo un aumento
adicional obvio en el rendimiento cuando el tiempo de reaccién se extendié a 96 h. El
XRD indic6 que las muestras recolectadas a 48, 72 y 96 h eran pura gibbsita. El MEB
demostré que las morfologias de todas estas tres muestras fueron nanoplacas
hexagonales con tamanos de 200 a 400 nm. También realizaron ensayos evaluando el
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efecto del pH. El analisis de XRD indico que las muestras entre pH 1 a 12 eran gibbsita
pura. Sin embargo, la muestra a pH 13,5 fue una mezcla de 70% de gibbsita y 30% de
bayerita (Zhang et al., 2017).

Mamedov et al han argumentado que la boehmita se forma en condiciones acidas. A pH
6,5—6,7, un rango estrecho en el que la solubilidad del hidréxido de aluminio es minima,
precipita como boehmita. Por otro lado, la formacion de la boehmita en condiciones mas
alcalinas ha sido registrado en algunos experimentos. La boehmita se forma en
soluciones débilmente mineralizadas con un bajo contenido de SiO: y alta concentracion
de aluminio (Mamedov et al., 2022).

Esto ultimo es consistente con las condiciones operativas en que se realizaron los
ensayos de electrocoagulacion, donde en esa regién de pHs se observaron las mejores
condiciones para el tratamiento.

Es por lo expuesto anteriormente que se considera que en la formacion de floculos en
el proceso de electrocoagulacion con electrodos de aluminio en aguas con contenidos
inorganicos como son el caso de estas aguas de pozo y de rechazos de 6smosis inversa
se forman diferentes especies de hidréxidos de aluminio, con una posible predominancia
de boehmita, por la concentracién de aluminio y el bajo porcentaje de SiO,. Esto se pudo
comprobar por los analisis de SEM-EDS, pero no se verificd con la técnica de difraccién
de rayos X, ya que el volumen de fase cristalina era muy bajo, lo que resulta insuficiente
para el limite de deteccion del equipo al que se tercerizé esta determinacién; la causa
de esto ultimo puede deberse al poco tiempo de secado al que se expuso al gel de
floculos en la mufla ya que sélo estuvieron 24 hs, cuando Zhang et al observaron que lo
recomendable eran al menos 48 hs y hasta 72 hs de secado para darle tiempo a
favorecer la reaccion de formacion de la gibbsita, y obtener una alta concentracion de
ésta.

Las zeolitas son una familia de minerales aluminosilicatados cristalinos e hidratados,
dentro de la familia de los tectosilicatos, silicatos tridimensionales o silicatos de
estructura en armazén constituido por una estructura principal de tetraedros (TOa),
donde T representa a un ion tetravalente como el Si* y/o trivalente como el Al** que
comparten sus cuatro vértices y que encierra cavidades ocupadas por iones y por
moléculas de agua, teniendo libertad de movimiento y permitiendo por tanto, un
intercambio idnico y deshidratacién. Esta relacion Si/Al es realmente importante debido
a que cada atomo de Al que sustituye isomérficamente a uno de Si proporciona una
carga negativa, lo que se traduce en la neutralizacién de las cargas positivas por parte
de los cationes. De forma general la proporcién de atomos de Al puede variar en un
amplio rango (Si/Al = 1 — «). Se consideran zeolitas de baja relacion Si/Al, cuando esos
valores oscilan entre 1 a 5, y de alta relacion Si/Al para valores superiores a 5 (Chaves,
2017).

En los resultados obtenidos a escala laboratorio, se comprueba al analizar los analisis
por EDS que la relacion Si/Al < 1 en todos los casos, descartando la posibilidad de que
se traten de estructuras zeoliticas, pero si se corresponden con las estructuras de los
hidroxidos de aluminio ya que se encuentra alto contenido de aluminio en los solidos
analizados junto con bajos valores de silicio. Estos hidréxidos de aluminio son los pasos
intermedios en los procesos de sintesis para la formacién de distintas zeolitas artificiales
(Kusumawati, Munasir Diah Hari, Sunaryono, Nugrahani Primary Putri, Nurul Hidayat,
Ahmad Taufig, 2018) (Rodriguez-Castro et al., 2021); la formacién de zeolitas se
observé en un trabajo previo realizado en el grupo (Arturi et al., 2019). Estos hidroxidos
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de aIuminio también son promotores de la formacién de y-Al.Os, que es un material
nanoporoso sélido con baja densidad aparente, baja conductividad térmica y tiende a
tener una estructura amorfa, alta porosidad y superficie especifica. A continuacion, se
presentan las Fig. 5.19 — 5.23, donde se observan micrografias en MEB de boehmita,
gibbsita, hidréxido de aluminio, y gamma alumina.

SEMHV: 200KV WD 566mm i ”II MIRAS TESCAN
vmrrmennn Det: SE 200 nm

SEM MAG: 283 kx  Date{m/dly): 1273115 Kurdistan Univeesity

Fig. 5.19. Imagen MEB de boehmita (Fuente: Pd(0)-Arg-boehmite: As Reusable and
Efficient Nanocatalyst in Suzuki and Heck Reactions).

Fig. 5.20. Imagen MEB de boehmita y gibbsita (Fuente: The Problem of the Formation
of Boehmite and Gibbsite in Bauxite-Bearing Lateritic Profiles).
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Fig. 5.21. Imagen MEB y EDS de un catalizador a base de Al,O3 y dxido de cobalto

(Fuente: Dissolution of Cobalt from CoO/Al,O; Catalyst with Mineral Acids).
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Fig. 5.22. Imagenes MEB y EDS de catalizadores a base de Al,O3 (Fuente: Catalytic

decomposition and kinetic study of mixed plastic waste).
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Fig. 5.23. Imagen MEB de Al(OH)s a pH 6,0 (Fuente: Nanostructural characterization
of Al(OH)s formed during the hydration of calcium sulfoaluminate cement).

Comparando las Fig. 5.12 — 5.16 con las Fig. 5.19 — 5.23, se puede decir que en el
proceso de electrocoagulacion se obtuvieron diferentes especies de 6xidos e hidroxidos
de aluminio, los cuales actuan como paso intermedio en la formacion de las zeolitas,
disueltas en el medio acuoso, favoreciendo la eficiencia del proceso aumentando la
capacidad de retenciéon de diferentes iones para removerlos del agua a través de la
precipitacion, como se habia observado en el trabajo previo (Arturi et al., 2019).
Comparado con la coagulacién y floculacién quimica convencional, se observa una
mejora sustancial para las mismas concentraciones de coagulante agregado.

5.6. Conclusiones

Se demuestra que se consiguen resultados satisfactorios tanto en agua de pozo como
en agua de rechazo de ésmosis inversa aplicando procesos de electrocoagulacién con
bajos tiempos de proceso y a una corriente constante relativamente baja de 1 A. Si antes
de la etapa de floculacion se ajusta el pH en valores cercanos a la neutralidad se observa
que se favorece la formacion del floc y la velocidad de decantacién de éstos, lograndose
las mejores condiciones fisicoquimicas finales en el sobrenadante.

La mayor limitante se puede presentar en el tratamiento del agua de rechazo de 6smosis
inversa el cual inicialmente ya presenta una alta conductividad y que luego del proceso
electroquimico junto con el ajuste de pH hace que se eleve por encima de los 2500
pNS/cm, lo cual no seria recomendable para el ingreso a las membranas de dsmosis sin
un ajuste previo de esta conductividad por debajo de los 2000 uS/cm ya sea por dilucion
con otra corriente de rechazo o con agua de pozo.
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El analisis por MEB-EDS, de los solidos formados por electrocoagulacion, indicé que se
obtienen especies de hidroxidos de aluminio, que favorecen los procesos de
aglomeracion y precipitacion de diferentes contaminantes por medio de la floculacion,
los cuales resultarian en el paso intermedio de formacién de zeolitas, encontrandose
disueltos en el medio acuoso.
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Capitulo 6. TRATAMIENTO TERMICO DE LOS ELECTRODOS
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6.1. Introduccion

En la bibliografia, se han encontrado pocas referencias a las caracteristicas de los
materiales empleados como electrodos para las técnicas de electrocoagulacion, tanto
para el catodo como para el anodo, ya sean de aluminio o de hierro. Generalmente,
mencionan que usaron electrodos de diferentes dimensiones de aleaciones de hierro,
de aluminio o una combinacién de éstos, pero sin ampliar en lo relativo a la composicion
quimica de estas aleaciones o caracteristicas metalograficas. A modo de ejemplos, Niza
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et al. mencionan que emplearon electrodos de aluminio de la aleacion 5052 (Muhammad
Niza et al., 2020); Kim et al. mencionan que para los diferentes ensayos emplearon
electrodos de hierro y de aluminio de pureza superior al 99% (Kim et al., 2020); Ozyonar
et al. indican la composicién del aluminio empleado y mencionan que utilizaron acero
inoxidable SS 316 (Ozyonar et al., 2020); Dura et al. encontraron mejores resultados
empleando aleaciones de Al-Mg y Al-Zn-In, de las cuales indican los porcentajes de
aleantes (Dura & Breslin, 2019). En todos los casos analizados previamente, no se
detalla que hicieran tratamientos térmicos para modificar las microestructuras de las
aleaciones y determinar si hay influencia en las condiciones operativas finales de los
procesos electroquimicos.

En este capitulo se presentan resultados del tratamiento de agua de rechazo de 6smosis
inversa empleando electrocoagulacion con electrodos de diferentes aleaciones de
aluminio, los cuales previamente fueron sometidos a diversos tratamientos térmicos.

6.1.1. Diagramas de fase de las aleaciones y tratamientos térmicos

Aluminio de alta pureza (>99,9%)

Para el tratamiento térmico de este material, siendo que esta aleacién es de alta pureza
y que el silicio es un elemento que siempre esta presente en la metalurgia del aluminio,
se va a tomar como referencia el diagrama de fases Al-Si que se presenta en la Fig. 6.1.
En este diagrama se puede observar que, para un alto contenido de aluminio, Si < 1,5%,
es de esperarse encontrar una zona monofasica al momento del tratamiento térmico en
el rango de los 400 — 650°C, o un minimo precipitado de segunda fase, por debajo de
los 400°C.
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Fig. 6.1. Diagrama de fases Al-Si (Fuente: ASM Metal Handbook).

Aleacion de aluminio — magnesio

Para el tratamiento termico de una aleacién de aluminio cuyo segundo principal aleante
es el magnesio, se va a trabajar con el diagrama de fases Al-Mg, de la Fig. 6.2.
considerando un porcentaje de Mg entre 4-5%, por lo que es de esperarse la
precipitacion de una segunda fase de la forma AlsMga.
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Fig. 6.2. Diagrama de fases aluminio — magnesio (Fuente: ASM Metal Handbook).

Aleacién de aluminio — cobre

Para el tratamiento térmico de una aleacién de aluminio cuyo segundo principal aleante
es el cobre (hasta 5% Cu), se empleara el diagrama de fases Al-Cu, de la Fig. 6.3. Este

tipo de aleaciones es endurecible por precipitacion, por lo que es esperable la formacion
de una segunda fase 6 (CuAly).
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Fig. 6.3. Diagrama de fases Al-Cu. a) Diagrama completo, b) Regién acotada de la
zona del diagrama hasta 10% Cu (Fuente: ASM Metal Handbook).
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6.2. Parte experimental
6.2.1. Tratamientos térmicos seleccionados

Tomando como referencia el diagrama de la Fig. 6.3, se presenta la Fig. 6.4 donde se
pueden observar 3 zonas bien demarcadas para llevar a cabo los tratamientos térmicos
de los electrodos de las aleaciones que se mencionaron en la Seccién 6.1.1. (ASM,
2001).
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Fig. 6.4. Zonas de tratamientos térmicos para aluminio-cobre (Fuente: ASM Metal
Handbook).

Como el objetivo de estos procedimientos es reducir el consumo energético en la etapa
operativa de electrocoagulacion, y no son de interés las propiedades mecanicas finales
que pueda tener el material, dado que no van a estar sometidos a esfuerzos, impactos
o deformaciones considerables durante el servicio, por ser electrodos que van fijos en
el reactor, se toman como referencia las temperaturas a las que puede hacerse el
tratamiento térmico “solution heat treatment” de la Fig. 6.4.

En base a esto, se decidié hacer el calentamiento hasta 550°C en la mufla Estigia; a esa
temperatura se comprueba que, para este tipo de aleaciones, en base al diagrama de
fases, nos encontramos en la zona monofasica alfa y, por el lado de la velocidad de
enfriamiento que se emplee, cuanto mas lenta sea mas cercana estara a las condiciones
de equilibrio. Los cambios en las velocidades de enfriamiento propiciaran la precipitacion
de la segunda fase distribuida en la matriz 0 en los bordes de grano de la fase primaria.
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Los electrodos se dejan calentando durante 3 horas en la mufla a la temperatura de

550°C,

ya que para las dimensiones de los electrodos que se emplearon, ese tiempo

garantiza en la pieza condiciones de homogeneidad.

Los enfriamientos hasta temperatura ambiente se realizaron de las siguientes maneras:

En medios que garantizaron condiciones de enfriamiento rapido.
En medios que garantizaron condiciones de enfriamiento intermedio.
En medios que garantizaron condiciones de enfriamiento lento.

Con estos electrodos se realizaron ensayos de electrocoagulacion en agua de rechazo
de dsmosis inversa donde, para realizar la comparacion, se evaluaron las diferentes
aleaciones de aluminio y el tipo de tratamiento térmico, junto con el analisis de
consumos energéticos para las mismas condiciones de proceso.

6.2.2. Micrografias de las aleaciones tratadas térmicamente

Las microestructuras finales de los electrodos antes y después de los tratamientos
térmicos fueron analizadas por microscopia Optica, con el objetivo de verificar que se
produjeron cambios microestructurales que influyeron en la performance final en su uso
en procesos de electrocoagulacion.

Para el analisis metalografico, se procedié de la siguiente manera:

Se cortaron muestras de 1 cm? representativas de cada electrodo con su
tratamiento térmico, y se incluyeron en resina fendlica.

Se realiz6 el desbastado y el lijado con lijas al agua de 100, 150, 220, 360, 600
y 1000 de granulometria FEPA (Federation of European Producers of Abrasives).
Por ultimo, el pulido se realizé en pafio con pasta de diamante de 6 um y luego
de 1 um.

El ataque quimico de revelado de la superficie se realiz6 empleando el reactivo
experimental de Weck (Weck’s Reagent) (Mohammadtaheri, 2012). Este se
prepar6 en el laboratorio empleando 1 g de NaOH en 100 ml de solucion de
KMnO; al 5%. Los tiempos de ataque fueron variando, dependiendo del tipo de
aleacion de aluminio, donde se hicieron inmersiones en la solucién a temperatura
ambiente en etapas de 20 segundos, repitiendo si era necesario hasta llegar a
un maximo acumulado de 60 segundos de contacto del metal con el reactivo.
Luego de retirar la pieza del reactivo de Weck, se lavd con agua a temperatura
ambiente, se enjuagd con agua destilada seguido de alcohol etilico y por ultimo
se sec6 con una corriente de aire.

Las imagenes fueron tomadas con una camara anexada al microscopio 6ptico
de platina invertida, a través de su software LISSVIEW; los analisis de los
tamanos de granos se realizaron empleando el software FlJI-ImageJ.
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6.3. Resultados y discusion
6.3.1. Micrografias de la aleacién de aluminio de alta pureza (>99,9%)

Los resultados observados en el revelado metalografico para la aleacion de aluminio de
alta pureza se presentan en las Fig. 6.5 — 6.8. En cada imagen se presentan con flechas
rojas las mediciones de los tamafos de grano observados, y en el margen inferior
derecho una escala de referencia para la medicion de estas longitudes.

Fig. 6.5. Aleacion de aluminio de alta pureza sin tratamiento térmico.
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Fig. 6.6. Aleacion de aluminio de alta pureza, 3 hs de calentamiento a 550°C y
enfriado hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento rapido.

Fig. 6.7. Aleacion de aluminio de alta pureza, 3 hs de calentamiento a 550°C y
enfriado hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento intermedio.
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Fig. 6.8. Aleacion de aluminio de alta pureza, 3 hs de calentamiento a 550°C y
enfriado hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento lento.

En la Fig. 6.9 se presentan imagenes de la bibliografia, correspondientes a un aluminio
1100, una aleacién comercial de aluminio de alta pureza, en diferentes condiciones de
tratamientos (ASM, 2000).

Fig. 6.9. Alecion de aluminio 1100 de alta pureza. a) Deformada en frio. 500X. b)
Deformada en frio y con un tratamiento térmico. 500X. (Fuente: ASM Metal
Handbook).
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En la Fig 6.9 los puntos oscuros son particulas insolubles de FeAls. Comparando la Fig.
6.9.a) con la Fig. 6.5 se puede decir que la aleacion de alta pureza que se usé6 en estos
procesos tiene una deformacién en frio desde fabrica, ya que ambas muestran un grano
alargado. Luego de los tratamientos térmicos, Fig. 6.6 — 6.8, los granos se regeneran y
se asemejan a los observado en la Fig. 6.9.b). En las Fig. 6.5 — 6.8 no se observan los
precipitados de FeAls, como se indica en la Fig. 6.9.

En base a lo observado en las Fig. 6.5 a 6.8, se puede realizar una comparacion de los
tamafos de grano antes y después del tratamiento térmico. Estos resultados se
presentan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Tamarios de grano vinculados a los tratamientos térmicos de la aleacion de
aluminio de alta pureza.

Aluminio de alta | Sin tratamiento | Enfriamiento | Enfriamiento | Enfriamiento
pureza térmico rapido intermedio lento
Tamano de grano 1,52 0.49 0,43 0,53
(mm)

De los valores obtenidos en la Tabla 6.1 se puede observar que con los tres tratamientos
térmicos se generaron nuevos granos de menor tamafio respecto a los granos
deformados en la aleaciéon sin tratar. Los cambios en el medio de enfriamiento no
generaron variaciones considerables en el tamafio del nuevo grano.

En las Fig. 10 y 11 se presenta el analisis de esta aleacion de aluminio de alta pureza
por medio de la tecnologia MEB-EDS.
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Fig. 6.10. Imagen MEB de la aleacion de aluminio de alta pureza.
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Fig. 6.11. a) y b). Analisis por EDS de dos sectores en el aluminio de alta pureza de la
Fig. 6.10.

Del analisis por EDS, en la Fig. 6.11 a) y b) se observa que hay oxigeno en un 11% lo
que indica la presencia del 6xido de aluminio Al.O3; que se forma naturalmente. Y se
observa un bajo porcentaje de Fe (maximo 1,5%), lo que se corresponderia con los
puntos negros de FeAls, los cuales también se observaban en la Fig. 6.9.

6.3.2. Micrografias de la aleacion de aluminio — magnesio

Los resultados observados en el revelado metalografico para la aleacion de aluminio —
magnesio se presentan en las Fig. 6.12 — 6.15. En cada imagen se presentan con
flechas rojas las mediciones de los tamafios de grano observados, y en el margen
inferior derecho una escala de referencia para la medicion de estas longitudes.
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Fig. 6.13. Aleacion de aluminio — magnesio, 3 hs de calentamiento a 5650°C y enfriado
hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento rapido.
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Fig. 6.14. Aleacién de aluminio — magnesio, 3 hs de calentamiento a 550°C y enfriado
hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento intermedio.

Fig. 6.15. Aleacién de aluminio — magnesio, 3 hs de calentamiento a 550°C y enfriado
hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento lento.

En la Fig. 6.16 se presentan imagenes de la bibliografia correspondientes a aleaciones
comerciales de aluminio — magnesio de la serie 5086, en diferentes condiciones de

tratamientos (ASM, 2000).
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Fig. 6.16. Aleacion de aluminio — magnesio 5086. 250X. a) Lingote como se obtiene
de la colada b) laminada en frio y tratada térmicamente. 250X. (Fuente: ASM Metal
Handbook).

La Fig. 6.16.a) representa una muestra de la aleacion 5086, donde se observan bien
demarcados los granos. La Fig.6.16.b) corresponde a una placa deformada
plasticamente y estabilizada a 120 — 175 °C. Hay Mg-Als (puntos negros) que precipita
en bordes de grano. Las particulas mas grandes son fases insolubles. Comparando con
las Fig. 6.13 — 6.15, se puede observar consistencia con las formas de los granos
comparados con las Fig 6.16, pero no pareciera que se hubiesen formado las fases que
precipitan en borde de grano o las fases insolubles.

En base a lo observado en las Fig. 6.12 a 6.15, se puede realizar una comparacién de
los tamafos de grano antes y después del tratamiento térmico. Estos resultados se
presentan en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Tamarios de grano vinculados a los tratamientos térmicos de la aleacion
aluminio — magnesio.

Aleacion de Sin tratamiento | Enfriamiento | Enfriamiento | Enfriamiento

- Mg térmico rapido intermedio lento
UEmmEre o 0,17 0,19 0,09 0,17
grano (mm)

De los valores obtenidos en la Tabla 6.2 se puede observar que con los tres tratamientos
térmicos soélo se hubieran generado nuevos granos en condiciones de enfriamiento
intermedio, en los otros dos casos no se observan variaciones significativas comparados
con el tamafo del grano sin tratamiento térmico.
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En las Fig. 6.17 y 6.18 se presenta el analisis por MEB-EDS de la aleacion de aluminio
— magnesio.
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Fig. 6.17. Imagen MEB de la aleacion de aluminio — magnesio.
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Fig. 6.18. a), b) y c). Anélisis por EDS de tres sectores en la aleacion de aluminio —
magnesio de la Fig. 6.17.

Del analisis EDS, en la Fig. 6.18. a) y b) se observa la presencia de oxigeno entre 14 —
23%, propio del 6xido de aluminio Al2O3. También hay un 2 — 3% de Mg indicando lo
que seria el porcentaje de magnesio propio de la aleacién, y también comprueba la
presencia de los precipitados negros de Mg.Als que se indicaban en la Fig. 6.16, que no
habian sido observados por microscopia 6ptica en las Fig. 6.12 — 6.15.
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Los resultados observados en el revelado metalografico para la aleacién de aluminio —
cobre se presentan en las Fig. 6.19 — 6.22. En cada imagen se presentan con flechas
rojas las mediciones de los tamafos de grano observados, y en el margen inferior
derecho una escala de referencia para la medicién de estas longitudes.
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6. 3. 3. Micrografias de la aleacién de aluminio cobre

Fig. 6.20. Aleacion de aluminio — cobre, 3 hs de calentamiento a 550°C y enfriado
hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento rapido.
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Fig. 6.21. Aleacion de aluminio — cobre, 3 hs de calentamiento a 550°C y enfriado
hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento intermedio.

Fig. 6.22. Aleacion de aluminio — cobre, 3 hs de calentamiento a 550°C y enfriado
hasta temperatura ambiente en condiciones de enfriamiento lento.

En la Fig. 6.23 se presentan imagenes de aleaciones comerciales de aluminio — cobre
de la serie 2000, en diferentes condiciones de tratamientos (ASM, 2000).
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Fig. 6.23. Aleciones de aluminio — cobre de la serie 2000. a) aleacion 2014 forjada y
tratada térmicamente. 100X. b) igual que a) pero con tratamiento térmico insuficiente.
250X. ¢) placa de aleacion 2024 tratada térmicamente y enfriada en agua. 500X. d)
igual que en c) pero a menor velocidad de enfriamiento. 500X. e) igual que c) pero
enfriada en corriente de aire. 500X. f) igual que c) pero enfriada en aire estanco. 500X.
(Fuente: ASM Metal Handbook).
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En la Fig. 6.23.a se presenta una aleacién de la serie 2014 forjada y luego tratada
térmicamente a 500°C por 2 hs y enfriada en agua hasta 60 — 70°C. La estructura
contiene particulas de CuAl; (blancas delineadas) y de (Fe,Mn)sSiAli2 insoluble
(negras). La Fig. 6.23.b es igual a la anterior que recibid tratamiento térmico insuficiente;
hay mas CuAl, visible porque hay menos en solucion. La Fig. 6.23.c es una aleacion de
la serie 2024 con tratamiento térmico T3, tratada luego térmicamente hasta 495°C y
enfriada en agua fria. La Fig. 6.23.d es igual que en Fig. 6.23.c pero enfriada en agua
hirviendo; la menor velocidad de enfriamiento resulto en el precipitado de CuMgAl, en
bordes de grano. La Fig. 6.23.e es igual que en Fig. 6.23.c pero enfriada con corriente
de aire; la menor velocidad de enfriamiento resulto en un aumento de la precipitacién de
CuMgAl; en borde de grano. La Fig. 6.23.f es igual que en Fig. 6.23.c pero enfriado en
aire estanco; el enfriamiento mas lento resulto en precipitacion de CuMgAl; intergranular
y en borde de grano. Estas imagenes son consistentes con lo que se observa en las Fig.
6.20 — 6.22, donde se observan granos de geometrias similares junto con precipitados
de color negro y algunos precipitados blancos delineados.

En base a lo observado en las Fig. 6.19 a 6.22, se puede realizar una comparacién de
los tamafios de grano antes y después del tratamiento térmico. Estos resultados se
presentan en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Tamarios de grano vinculados a los tratamientos térmicos de la aleacion de
aluminio — cobre.

Aleacion de Sin Tratamiento | Enfriamiento | Enfriamiento | Enfriamiento
Al -Cu Térmico rapido intermedio lento
Tamano de grano 0,44 0.12 0.13 0.12
(mm)

De los valores obtenidos en la Tabla 6.3 se puede observar que con los tres tratamientos
térmicos se generaron nuevos granos de menor tamano respecto a los granos de la
aleacion sin tratar. Los cambios en el medio de enfriamiento no generaron variaciones
considerables en el tamafio de los nuevos granos.

En las Fig. 6.24 y 6.25 se presenta el analisis por MEB-EDS de la aleacién de aluminio
— cobre.
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Fig. 6.24. Imagen MEB de la aleacién de aluminio — cobre.
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Fig. 6.25. a), b), c¢) y d). Analisis por EDS de cuatro sectores en la aleacion de
aluminio — cobre de la Fig. 6.24.
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Del analisis EDS, en la Fig. 6.25. a), b), c) y d) se observa la presencia de oxigeno entre
16 — 26%, propio del 6xido de aluminio Al2O3 superficial que se forma. También hay un
6 — 12% de Cu indicando el porcentaje de cobre propio de la aleaciéon y que también
comprueba la presencia de los precipitados de CuAl; que se indicaban en la Fig. 6.23.a)
observandose en la forma de precipitados blancos caracteristicos. También se detecta
entre 2,5 — 6% de Mn y entre 0,25 — 0,4% de Si, que representarian los precipitados
negros de MnsSiAli2, como también se indicaban en la Fig. 6.23, y que se pueden
observar en las Fig. 6.20 — 6.22 y en la Fig. 6.24 obtenidas de los tratamientos térmicos
en el material.

6.3.5. Comparacion de los consumos energéticos

Como se menciond previamente, los tratamientos térmicos consistieron en modificar las
condiciones de enfriamiento empleando diferentes medios refrigerantes. Finalizada la
etapa de calentamiento, unos electrodos se enfriaron hasta temperatura ambiente en
condiciones de enfriamiento rapido, otros a una velocidad intermedia y otros fueron
enfriados lentamente. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.4 y en las
Fig. 6.17 — 6.19.
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Tabla 6.4. Consumo energético empleando las aleaciones de aluminio con los
diferentes tratamientos térmicos y variando el pH.

CONSUMO ENERGETICO
(kWh/kg Al generado)
pH6,0 | pH7,0| pH 8,5 | pH 10,0
Sin tratamiento | ;53 | 515 | 566 | 539
térmico
. Enfriamiento | 454 | 557 | 643 | 476
Aluminio de rapido
It iami
alta pureza Enfriamiento | 5 | 533 | 578 | 581
intermedio
Enfriamiento 44,0 518 58,4 488
lento
Sintratamiento | /54 | 447 | 497 | 435
térmico
Enfriamiento
L. . 44 1 38,7 60,5 491
Aleacion de rapido
luminio - . .
aluminio - magnesio E.nfr|am|e|:|to 387 35,1 58 1 527
intermedio
Enfriamiento 42.9 459 54.8 50,0
lento
Sintratamiento |\, | 447 | 569 | 53,0
térmico
» Enfriamiento | o5 | 408 | 575 | 542
Aleacion de rapido
luminio - .
aluminio - cobre Enfriamiento | 5 | 435 | 507 | 557
intermedio
E"frl'am'e“m 420 | 405 | 613 | 539
ento
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Aluminio de alta pureza

mpH6,0 mpH7,0 mpH8,5 mpH10,0
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Sin tratamiento  Enfriamiento rapido Enfriamiento Enfriamiento lento
térmico intermedio

Fig. 6.26. Consumo energético empleando aluminio de alta pureza (>99.9%) con
diferentes tratamientos térmicos.

Aleacion de aluminio - magnesio
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Sin tratamiento  Enfriamiento rapido Enfriamiento Enfriamiento lento
térmico intermedio

Fig. 6.27. Consumo energético empleando la aleacién de aluminio — magnesio con
diferentes tratamientos térmicos.
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Aleacion de aluminio - cobre
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térmico intermedio

Fig. 6.28. Consumo energético empleando la aleacién de aluminio — cobre con
diferentes tratamientos térmicos.

En la Fig. 6.26 se observa que no hay mejoras en el consumo energético empleando
electrodos de aluminio de alta pureza (>99,9%) con diferentes tratamientos térmicos y
a diferentes pHs. Como se presentd en la Tabla 6.1, no se aprecian cambios
significativos en el tamafo de grano, independientemente del tratamiento térmico usado.

En la Fig. 6.27 se observa que, empleando el electrodo de aluminio - magnesio sin
tratamiento, al bajar el pH de 8 a 7, se pasa de un consumo de 49,73 kWh/kg Al
generado a 44,7 kWh/kg Al generado. Este ahorro energético del 10% se debe a la
presencia de cloruros por el aporte del HCI al ajustar el pH. Los cloruros favorecen la
disolucion del aluminio evitando la pasivacién de la aleacion en el proceso. Cuando en
conjunto con el ajuste de pH a 7, se empled el electrodo tratado térmicamente y enfriado
en condiciones de velocidad intermedia, ese consumo bajo6 a 35,14 kWh/kg Al generado,
lo que resulta en un 30% de ahorro energético. Como se observa en la Tabla 6.2, en
esta ultima condicidn el material presenta el tamafio de grano mas pequefio de todos
los analizados (0,087 mm), lo que representa un mayor limite de grano expuesto al
medio (mayor entropia), lo cual favorece la corrosion del material para liberar el ion Al*3
al efluente que se quiere tratar.

En la Fig. 6.28 se observa que no hay mejoras en el consumo energético empleando
electrodos de aluminio — cobre con diferentes tratamientos térmicos y a diferentes pHs,
similar a lo que sucedié con el aluminio de alta pureza. Como se presento en la Tabla
6.3, no se aprecian cambios significativos en el tamafo de grano, independientemente
del tratamiento térmico usado.

Se observa que al modificar el pH con HCI hasta pH 6 y 7, disminuye el consumo
energético, esto es de esperarse porque el agregado de iones genera un aumento de la
conductividad en la solucion y la presencia de cloruros en solucion favorecen el picado
en las aleaciones de aluminio, evitando una posible pasivacion de los electrodos
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(principalmente en el anodo). No ocurre lo mismo con el ajuste de pH a valores basicos
con NaOH, donde no se observa una mejora en el consumo, aunque la conductividad
aumente, ya que no esta la incidencia de los iones cloruros.

Sikora et al. informan que una aleacion de aluminio de la serie 5083, en presencia de
NaCl, exhibié corrosion localizada en torno a las inclusiones. También indican que en
una aleacion de la serie 2024 se mejora facilmente su resistencia por la presencia de
particulas intermetalicas presentes en la superficie de la aleacion, dado que la pelicula
de oxido que cubre estas particulas intermetélicas es mas conductora que la pelicula
pasiva formada en el aluminio elemental, sirviendo como sitios preferenciales para el
ataque electroquimico. Por ultimo, mencionan que la baja reaccion en el aluminio de alta
pureza se debe a la pelicula aislante de 6xido de aluminio (Al.Os) que limita la
transferencia de electrones (Sikora et al., 2004).

Ralston et al. indican que el refinamiento de grano puede ser beneficioso para ralentizar
algunos tipos de corrosion, pero perjudicial para otros. En presencia de NaCl, el
refinamiento de grano puede provocar una disminuciéon de la susceptibilidad a las
picaduras, pero puede hacer que la aleacibn sea mas susceptible al ataque
intergranular. Si un electrolito provoca un comportamiento activo de una muestra con un
determinado tamafo de grano, entonces el refinamiento de grano probablemente hara
que la superficie sea mas activa y tiende a aumentar la corrosion (Ralston et al., 2011).

Chen et al. sefalan que, en el caso de las aleaciones de aluminio, la combinacion de
alta resistencia mecanica y buena resistencia a la corrosion resulta contradictoria, y se
ve significativamente afectada por la composicion y el tratamiento térmico. Por ejemplo,
el magnesio y el zinc aumentan la resistencia mecanica mientras disminuyen la
resistencia a la corrosion. Esto se debe a que estos elementos, en la solucion sélida,
cambian el potencial de corrosion a la direccién activa. Por otro lado, el cobre cambia el
potencial de corrosion a la direccion noble. La concentracion de cobre en los
precipitados cambia durante los tratamientos térmicos y el contenido de cobre en el
precipitado aumenta con el aumento de la temperatura y el contenido de cobre en la
aleacion (Chen et al., 2012).

Lyndon et al. mencionan que la corrosion de las aleaciones de aluminio esta
significativamente influenciada por la quimica y, por lo tanto, la electroquimica, de las
fases intermetalicas que conforman la aleacién. En lo que respecta a las aleaciones de
aluminio de la serie 5000 (no aclaran si se trata de una aleacién especifica), estas
aleaciones se basan en adiciones de magnesio, junto con adiciones secundarias de
manganeso y, a menudo, niveles menores de cromo. Las aleaciones de aluminio —
magnesio con concentraciones de magnesio superiores a 3.5% en peso se vuelven
sobresaturadas con este aleante a temperaturas inferiores a 200°C. Si bien esto se
realiza para lograr el endurecimiento por solucion, esta sobresaturacion también puede
conducir a la precipitacion perjudicial de la fase B (Mg2Alz). Desde una perspectiva
electroquimica, la fase B provoca una susceptibilidad importante a la corrosion
intergranular. Como tal, la presencia de fase 3 en aleaciones de la serie 5000 se conoce
como sensibilizacién y puede ocurrir después de una exposicidon prolongada a
temperatura tan bajas como 50°C. En las aleaciones de la serie 5000, la fase 3 presente
en los limites de grano esta en la escala de tamafio de 100 nm (0 menos), lo que dificulta
la caracterizacion del comportamiento electroquimico de esta fase in situ (Lyndon et al.,
2013).
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Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de ésmosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales por diferentes condiciones
de tratamiento térmicos, se presentan en la Tabla 6.5 en las Fig. 6.29 — 6.31.

6.3.6. Comparacion de la remocién de silice

Tabla 6.5. Remocion de silice empleando las aleaciones de aluminio con los diferentes
tratamientos térmicos y variando el pH.

SILICE (mg/L)
pH6,0 | pH7,0 | pH8,5| pH 10,0
Efluente sin tratamiento 50,4 48,9 424 40,8
Sin tr:ata_mlento 37 2.2 5.8 5.9
térmico
» Enfrl'ar_nlento 22 1.9 53 6.5
Aluminio de rapido
I . .
alta pureza E_nfrlam|e|_1to 34 13 6.6 6,1
intermedio
Enfriamiento 4.4 58 57 5.9
lento
Sin tr’ata_mlento 42 1.3 53 55
térmico
Enfriamiento
. . 5,5 1,8 5.1 5,5
Aleacién de rapido ’ ’ , ,
luminio - . .
aluminio - magnesio E.nfr|am|er.|to 56 16 5.7 5.9
intermedio
Enfriamiento 56 2.1 57 5,7
lento
Sin t|:ata_m|ento 53 16 6.1 57
térmico
Enfriamiento
P 3,5 2,0 5,9 2,9
Aleacion de rapido
aluminio - cobre Enfriamiento
intermedio 4.9 3.2 57 6.0
Enfriamiento 50 2.9 57 5.9
lento
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Fig. 6.29. Remocion de silice empleando electrodos de aluminio de alta pureza
(>99.9%).
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o

Fig. 6.30. Remocién de silice empleando electrodos de la aleacion de aluminio —
magnesio.
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Fig. 6.31. Remocion de silice empleando electrodos de la aleacion de aluminio —
cobre.

En las Fig. 6.29 — 6.31 se puede observar que, en la condicion inicial de la muestra
cruda, al ajustar el pH previo al tratamiento, el agregado del acido o la base va a generar
leves variaciones en el valor inicial medido. Tomando estos valores como punto de
partida, se observa que luego de los tratamientos, todos los sobrenadantes quedan con
un contenido de silice por debajo del umbral de 10 mg/L.

6.3.7. Comparacion de la remocién de dureza

Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de ésmosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales del material por diferentes
condiciones de tratamiento térmicos, se presentan en la Tabla 6.6 y las Fig. 6.32 — 6.34.
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Tabla 6.6. Remocion de dureza empleando las aleaciones de aluminio con los

diferentes tratamientos térmicos y variando el pH.

DUREZA (mg CaCOs/L)

pH6,0 | pH7,0 | pH8,5 |pH 10,0
Efluente sin tratamiento 215,6 220,2 150,0 127,2
Sintratamiento | 4.5 | 4560 | 700 | 367
térmico
E"?;‘}:i"m 1972 | 1238 | 725 | 275
Aluminio de alta pureza Enfriamient
nirlamiento 1926 | 1422 | 60,0 36,7
intermedio
Enfriamiento 188,1 | 1514 | 90,0 36,7
lento
Sintratamiento | o7, | 4551 | 825 | 459
térmico
» Enfriamiento | 00/ | 4651 | 925 | 596
Aleacion de rapido
umini : ———
aluminio - magnesio Enfriamiento 1789 | 1628 | 850 | 550
intermedio
Enfriamiento 1881 | 1468 | 800 | 459
lento
Sintratamiento | o0 | 4468 | 1100 | 41,3
térmico
» Enfriamiento 1514 | 1514 | 950 | 505
Aleacion de rapido
Sirtiag ———
LD ) Enfriamiento 1651 | 1743 | 675 | 367
intermedio
Enfriamiento | 007 | 4400 | 800 | 459
lento
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Fig. 6.32. Remocion de dureza empleando electrodos de aluminio de alta pureza
(99.9%).
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Fig. 6.33. Remocion de dureza empleando electrodos de la aleacién de aluminio —
magnesio.
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Fig. 6.34. Remocion de dureza empleando electrodos de la aleacion de aluminio —
cobre.

Enlas Fig. 6.32 — 6.34 se puede observar que, como ocurria con la silice, en la condicién
inicial de la muestra cruda, al ajustar el pH previo al tratamiento, el agregado del acido
o la base va a generar leves variaciones en el valor inicial medido, debido a que la
técnica de determinacién se realiza por medio de una titulacion. Se observa que, luego
de los tratamientos, se pueden lograr porcentajes de remocién de hasta 25%.

6.3.8. Comparacion de la remocién de calcio

Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de ésmosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales del material por diferentes
condiciones de tratamiento térmicos, se presentan en la Tabla 6.7 y en las Fig. 6.35 —
6.37.
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Tabla 6.7. Remocion de calcio empleando las aleaciones de aluminio con los

diferentes tratamientos térmicos y variando el pH.

CALCIO (mgl/L)
pH6,0 | pH7,0 | pH 8,5 | pH 10,0
Efluente sin tratamiento 33,0 27,5 28,0 16,5
Sin tratamiento 256 | 220 | 140 | 92
térmico
Enfriamiento
Y 29,3 18,3 12,0 3,7
Aluminio de rapido
alta pureza Enfriamiento 257 110 | 110 | 92
intermedio
Enfriamiento 203 12,8 10,0 37
lento
Sin tratamiento 303 | 202 | 100 | 165
térmico
Enfriamiento
Y 22,0 14,7 10,0 11,0
Aleacion de rapido
luminio - . .
aluminio - magnesio E.nfr|am|e|:|to 23.8 16,5 14,0 55
intermedio
Enfriamiento 25.7 14,7 12,0 9.2
lento
Sin tratamiento 220 | 202 | 100 | 55
térmico
5 Enfriamlento 293 147 | 100 | 11,0
Aleacion de rapido
luminio - cob ——
aluminio - cobre Enfriamiento 275 128 | 120 | 12,8
intermedio
Enfriamiento 275 11,0 12,0 9,2
lento
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Fig. 6.35. Remocion de calcio empleando electrodos de aluminio de alta pureza
(99.9%).
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Fig. 6.36. Remocién de calcio empleando electrodos de la aleacion de aluminio —
magnesio.
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Fig. 6.37. Remocion de calcio empleando electrodos de la aleacion de aluminio —
cobre.

En las Fig. 6.35 — 6.37 se puede observar que, en el caso del calcio, también la técnica
de determinacion se realiza por medio de una titulacién, por lo que la variacién de pH
inicial modifica el valor de partida de este parametro. Se observa que, luego de los
tratamientos, se pueden lograr porcentajes de remocion de hasta 60%.

6.3.10. Comparacion de los cambios en la conductividad

Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de ésmosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales del material por diferentes
condiciones de tratamiento térmicos, se presentan en la Tabla 6.8 y en las Fig. 6.38 —
6.40.
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Tabla 6.8. Conductividad empleando las aleaciones de aluminio con los diferentes
tratamientos térmicos y variando el pH.

CONDUCTIVIDAD (uS/cm)
pH6,0 | pH7,0 | pH 8,5 | pH 10,0
Efluente sin tratamiento 1249 1120 975 1240
Sin tr’ata[niento 1397 1147 998 1150
térmico
u Enfri'ar_niento 1301 1067 1013 1096
Aluminio de rapido
It iami
alta pureza E_nfrlamler_ito 1309 1060 970 1087
intermedio
Enfriamiento 1302 1091 962 1111
lento
Sin tl:ata_miento 1341 1068 1001 1081
térmico
5 Enfr[amlento 1302 1061 084 1095
Aleacién de rapido
aluminio - magnesio E_nfr|am|e|_1to 1271 1055 1018 1093
intermedio
Enfriamiento 1302 1070 1034 1091
lento
Sin tl:ata!niento 1270 1056 1090 1051
térmico
5 Enfri’ar_niento 1266 1083 976 1143
Aleacion de rapido
luminio - cob .
aluminio - cobre E_nfrlamler)to 1276 1058 977 1083
intermedio
Enfriamiento 1287 1057 981 1066
lento
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Fig. 6.38. Conductividad empleando electrodos de aluminio de alta pureza (99.9%).
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Fig. 6.39. Conductividad empleando electrodos de la aleacion de aluminio — magnesio.
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Fig. 6.40. Conductividad empleando electrodos de la aleacion de aluminio — cobre.

En las Fig. 6.38 — 6.40 se puede observar que, al modificar el pH, se va a generar un
aumento de la conductividad a causa de los iones que se introducen con el acido o la
base. Este aumento global no supera el umbral de 1400 uS/cm, siendo un valor tolerable
hasta 2000 yS/cm en aguas que deben ingresar en un proceso de 6smosis inversa. Por
otro lado, se comprueba que el sistema de electrocoagulacion no resulta util para reducir
la conductividad, pero que el proceso tampoco genera un incremento en este parametro
independientemente de las condiciones operativas.

6.3.12. Comparacion de los cambios en la concentracion de los cloruros

Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de ésmosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales del material por diferentes
condiciones de tratamiento térmicos, se presentan en la Tabla 6.9 y en las Fig. 6.41 —
6.43.

144



R) UNIVERSIDAD
% iy NACIONAL
aEer)/ DE LA PLATA

Desarrollo de procesos de electrocoagulacion
para su aplicacion en el tratamiento de efluentes

N Inn
My

ntal
INSTITUTO
MALVINAS

LR

Tabla 6.9. Cloruros empleando las aleaciones de aluminio con los diferentes

tratamientos térmicos y variando el pH.

CLORUROS (mgl/L)
pH6,0 | pH7,0 | pH85 | pH10,0
Efluente sin tratamiento 378,3 166,7 96,6 100,0
Sin t[atafmento 4583 160,0 102,6 100,0
térmico
u Enfri'an_1iento 463,3 156,7 114,7 96,7
Aluminio de rapido
It iami
alta pureza E.nfrlamler_lto 4417 156,7 105,6 90,0
intermedio
Enfriamiento 438.3 160,0 102,6 96,7
lento
Sin tr:ata_miento 425.0 160,0 108,6 96,7
térmico
5 Enfri'an_1iento 418,3 163,3 108,6 100,0
Aleacién de rapido
luminio - . .
aluminio - magnesio E.nfr|am|e|:|to 425.0 156,7 108,6 103,3
intermedio
Enfriamiento 420.,0 156,7 108,6 103,3
lento
Sin tr,ata_miento 415,0 153,3 105,6 90,0
térmico
5 Enfri’an_1iento 418.3 156,7 105,6 90,0
Aleacién de rapido
luminio - cob .
aluminio - cobre E_nfr|am|e|j|to 4250 153,3 105,6 90,0
intermedio
Enfriamiento 4217 166,7 105,6 90,0
lento
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Fig. 6.41. Cloruros empleando electrodos de aluminio de alta pureza (99.9%).
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Fig. 6.42. Cloruros empleando electrodos de la aleacién de aluminio — magnesio.
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Fig. 6.43. Cloruros empleando electrodos de la aleacion de aluminio — cobre.

En las Fig. 6.41 — 6.43 se observa que, al ajustar el pH a valores de 6,0 y de 7,0
empleando HCI, va a producir un aumento en los cloruros en solucion. Se comprueba
que con el tratamiento de electrocoagulacion no se logra remover los cloruros, pero es
necesario ese ajuste de pH para obtener mejoras en los tratamientos consiguiendo el
ahorro energético, como se viene observando en este capitulo. Al momento de escalar
estos tratamientos, sera necesario evaluar que este ajuste de pH no resulte perjudicial
para los procesos o vertidos posteriores a los que se destine este efluente tratado.

Una alternativa seria ajustar el pH hacia valores acidos empleando H.SO., para evitar
el agregado extra de cloruros, pero varios autores coindicen en que la presencia de
cloruros resulta favorable en el proceso electroquimico, evitando posibles pasivaciones
de los electrodos. Con el H.SO4 ocurre lo contrario, indicandose como un potenciador
de la pasivacion. Por otro lado, se pudo comprobar que los iones SO4~ tampoco son
eliminados del efluente por técnicas de electrocoagulacion, como se vera en la seccion
6.3.13.

6.3.13. Comparacion de los cambios en concentracién de los sulfatos

Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de 6smosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales del material por diferentes
condiciones de tratamiento térmicos, se presentan en la Tabla 6.10 y en las Fig. 6.44 —
6.46.
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Tabla 6.10. Sulfatos empleando las aleaciones de aluminio con los diferentes

tratamientos térmicos y variando el pH.

SULFATOS (mgl/L)
pH6,0 | pH7,0 | pH8,5 | pH 10,0
Efluente sin tratamiento 97,0 79,0 79,0 82,0
Sin tratamiento 104 74 104 87
térmico
Enfriamiento
L. 94 82 89 85
Aluminio de rapido
It iami
alta pureza E.nfrlamler_lto 95 71 80 84
intermedio
Enfriamiento 91 82 85 86
lento
Sin tratamiento 83 72 87 82
térmico
Enfriamiento
. 106 77 85 84
Aleacion de rapido
aluminio - magnesio E.nfr|am|e|:|to 92 74 83 76
intermedio
Enfriamiento 87 80 84 83
lento
Sin tr,ata_mlento 92 77 134 84
térmico
y Enfri’ar_niento 90 75 118 77
Aleacion de rapido
luminio - cob . .
aluminio - cobre E_nfr|am|e|j|to 88 76 126 83
intermedio
Enfriamiento 156 75 125 87
lento
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Fig. 6.44. Sulfatos empleando electrodos de aluminio de alta pureza (99.9%,).
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Fig. 6.45. Sulfatos empleando electrodos de la aleacion de aluminio — magnesio.
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Fig. 6.46. Sulfatos empleando electrodos de la aleacion de aluminio — cobre.

En las Fig. 6.44 — 6.46 se puede observar que, en todos los casos, con condiciones
operativas similares, no se logra reducir la concentracion de sulfatos, los cuales serian
independientes del pH de trabajo, asi como de los tipos y tratamientos térmicos de los
electrodos. En base a esto, se puede decir que la remocion de sulfatos no es factible de
realizar con técnicas electroquimicas.

6.3.13. Comparacion de los cambios en la turbidez

Los resultados obtenidos al tratar el agua de rechazo de ésmosis inversa a 4 pHs
diferentes, y 3 aleaciones de aluminio con 4 estados finales del material por diferentes
condiciones de tratamiento térmicos, se presentan en la Fig. 6.11 y en las Fig. 6.47 —
6.49.
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Tabla 6.11. Turbidez empleando las aleaciones de aluminio con los diferentes

tratamientos térmicos y variando el pH.

TURBIDEZ (NTU)

pH6,0 | pH7,0 | pH 8,5 | pH 10,0
Efluente sin tratamiento 091 | 085 | 0,63 347
Sin tratamiento 0,98 1.06 0,59 2.85
térmico
Enfriamiento 166 0.78 067 1.86
Aluminio de rapido ’ ’ ’ ’
It iami
alta pureza E_nfrlamler_ito 1,67 3,23 0,79 2,00
intermedio
Enfriamiento 0,81 1,58 0,56 1,25
lento
Sin tl:ata_miento 118 0,92 0,89 1,45
térmico
Enfriamiento 124 0.92 128 297
Aleacién de rapido , , 1 |
aluminio - magnesio E_nfr|am|e|_1to 0,72 0,63 1,01 2,01
intermedio
Enfriamiento 1,35 1,03 0,77 3,04
lento
Sin tl:ata!mento 0.81 0,76 0,88 4,33
térmico
y Enfriamiento 0,94 0,99 0,44 2,63
Aleacion de rapido
luminio - cob T
aluminio - cobre E_nfnamler_\to 0,83 143 0,40 2,18
intermedio
Enfriamiento 1,50 2,76 0,33 2,74
lento
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Fig. 6.47. Turbidez empleando electrodos de aluminio de alta pureza (>99,9%).
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Fig. 6.48. Turbidez empleando electrodos de aleacion de aluminio — magnesio.
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Fig. 6.49. Turbidez empleando electrodos de aleacion de aluminio — cobre.

En las Fig. 6.47 — 6.49 se puede observar que los menores valores de turbidez final se
encuentran al trabajar en el rango de pH cercano al neutro. Se habia corroborado en los
capitulos previos que en valores de pH proximos a 7, se favorecia al proceso de
tratamiento del efluente al formarse, en esas condiciones, las especies de aluminio que
mejor floculan. Una mejor capacidad de floculacién genera que haya mejor precipitacion,
resultando en una menor turbidez final en el sobrenadante.

6.4. Conclusiones

Al analizar por microscopia 6ptica las microestructuras generadas en las distintas
aleaciones, se observaron variaciones en el tamafio de los granos. Por microscopia
electronica y analisis EDS se comprobd la presencia de diferentes precipitados como se
mencionaba en la bibliografia. Con esto se puede concluir que los tratamientos térmicos
resultaron efectivos generando modificaciones en el material de los electrodos. Estos
cambios produjeron un efecto marcado en ahorro energético en la aleacion de aluminio
— magnesio, enfriada hasta temperatura ambiente empleando condiciones de
enfriamiento rapidas e intermedias, junto con un leve ajuste del pH inicial hasta el valor
de 7,0, representando en estas condiciones hasta un 30% de ahorro energético, junto
con buenos porcentajes de remocion de silice, dureza, calcio y magnesio; por otro lado,
la conductividad, la concentracion de cloruros y la concentracion de sulfatos no variaron,
como ya se habia podido observar también en los capitulos previos.

En un futuro, podria evaluarse la posibilidad de remover los parametros que no bajaron
aplicando técnicas de electrodialisis o de dsmosis inversa en combinacién con los
tratamientos de electrocoagulacion.
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7.1. Introduccion

En la bibliografia se encontré que, al realizar el escalado de las celdas electroquimicas
a escala laboratorio, que se presentan en los distintos trabajos y publicaciones, los
nuevos sistemas electroquimicos cuentan con una capacidad de tratamiento de
efluentes de unos pocos litros, los cuales funcionan normalmente en modo discontinuo
(batch) (Chen et al., 2019), (Lacasa et al., 2019), (Cotillas et al., 2020), (Benekos et al.,
2019). También se ha observado que, en la mayoria de los casos, no se llega a
implementar en la industria el desarrollo o la investigaciéon realizada, o al menos no
reportan su aplicacion en el campo, por lo que no se encontraron referencias
bibliograficas donde se especifiquen disefios para tratar caudales de hasta 3 m¥nh,
valores mas acordes correspondientes a efluentes presentes en una pequeha o
mediana empresa.

Por otro lado, se investigd en el mercado local la presencia de compafias que
actualmente estuvieran comercializando estas tecnologias electroquimicas o similares.
Se encontrd que la empresa Ecodrop presenta en su pagina web un sistema combinado
de electrocoagulacion, electrooxidacion y electroflotacion como sistemas de tratamiento
electroquimicos de efluentes (Ecodrop, 2021). Este sistema que comercializan esta
compuesto por un reactor que cuenta con electrodos de hierro o aluminio que son
disueltos por una corriente eléctrica directa que proporciona una fuente de potencia.
Indican que las reacciones de oxidacion producidas en esta etapa ayudan a eliminar
microorganismos y remover olores, y las microburbujas generadas van a arrastrar los
floculos de contaminantes en el proceso de flotacion. La separacion por flotacion se
realiza de forma continua en un tanque de flotacion. También indican que el sistema de
electrooxidacion sirve para la oxidaciéon de compuestos organicos disueltos no
biodegradables o dificiles de remover por floculacién, el cual esta compuesto por una
serie de electrodos no consumibles que no aportan iones metalicos al efluente, pero
incrementan las reacciones de formacién del radical hidroxilo, oxidando asi los
compuestos organicos. Puede acoplarse a la etapa de electrocoagulacion para
incrementar la eficiencia del tratamiento o como un equipo independiente cuando se
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requieran oxidar compuestos organicos disueltos. Para mejorar la eficiencia en distintas
etapas del proceso cuentan con la posibilidad de agregar filtros o separadores
ciclonicos. En la Fig. 7.1 se presentan imagenes del sistema de electrocoagulacion
comercializado por Ecodrop.

Fig. 7.1. Equipos de electrocoagulacion perteneciente a la empresa Ecodrop.

Por lo tanto, los desarrollos que se presentaran a continuacion fueron llevandose a cabo
en los ultimos afos de la presente tesis, trabajando en simultaneo con la empresa WET
Argentina S.A., la cual cuenta con experiencia previa en instalacion de diferentes
equipos y tecnologias para el tratamiento de efluentes (WET Argentina S.A., 2021), pero
no asi de sistemas de electrocoagulacion especificamente, razén por la cual se hizo
este desarrollo en conjunto entre la empresa y la UIDET-IEA, ubicada en el Instituto
Malvinas, Facultad de Ingenieria, UNLP.

7.2. Primer prototipo de planta piloto

Al hacer el cambio de escala desde los ensayos en laboratorio, el primer disefio que se
realizé implicd construir un reactor electroquimico utilizando un tanque cilindrico de
acrilico de 27 litros, con un diametro de 270 mm. El ingreso del efluente se realizaba por
la parte inferior para generar turbulencia y la boca de salida se encontraba en la parte
superior, donde el efluente tratado iba a un tanque de decantacion de seccion
rectangular. Los electrodos empleados fueron 2 chapas planas de aluminio de alta
pureza distanciadas entre ellas 20 mm. En el interior del reactor se colocaron unas guias
correderas de acrilico para sostener los electrodos y para facilitar su extraccion y
colocacién cuando fuera necesario cambiarlos. El disefio mencionado se muestra en la
Fig. 7.2.
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Fig. 7.2. Primer prototipo escalado de planta piloto para electrocoagulacion. a)
Disposicion de los electrodos en el reactor. b) Reactor de electrocoagulacion. c)
Tanque superior para la decantacion; tanque inferior para reservorio de efluente a
tratar.

En este primer disefio se observd que, con las chapas planas y ese distanciamiento
propuesto, junto con una velocidad de flujo lento de 2 L/min, durante el tratamiento del
efluente se generaba mucha espuma que hacia de tapén para el correcto
funcionamiento del reactor, dificultando el paso del agua tratada hacia el tanque de
decantaciéon, ocasionando precipitacion de los floculos formados dentro del mismo
reactor electroquimico, por lo que se descarto este prototipo.

Otras causas que generaron que no se siguiera avanzando con este modelo, fue que
para sacar e instalar los electrodos en este sistema no era rapido, resultando en una
demora considerable durante el recambio de los mismos (pensando en aplicar un
sistema similar y de mayor tamafio en la industria). Ademas, no se podia estandarizar
la fabricacion de los electrodos ya que, si se buscaba un sistema con mayor contenido
de electrodos, a medida que se alejan del centro, las medidas varian, por lo que iba a
requerir un trabajo extra de herreria/torneria impidiendo estandarizar el tamafo de
electrodos.

No se considerd un cambio de geometria en el reactor, debido a que con la forma
cilindrica se pueden conseguir numerosos proveedores locales de tanques cilindricos o
troncoconicos, en diferentes materiales poliméricos. Se descarté la utilizacion de
reactores electroquimicos metalicos debido a que los polimeros tienen la capacidad de
ser aislantes por lo que, ante una eventualidad que pudiera generar un cortocircuito
entre los electrodos, empleando un material polimérico evitaria que se produjera una
posible electrificacién en las paredes del reactor que pudiera generar algun peligro o
accidente laboral en los operarios de la planta.

7.3. Segundo prototipo de planta piloto

El siguiente diseno desarrollado mantuvo la idea del reactor cilindrico pero esta vez se
realizd un nuevo disefio del sistema de electrodos. La configuracion elegida fue de un
anodo central el cual es una barra cilindrica maciza de la aleacién de aluminio, que sera

157



\ Innovacién :
.z Energética &
UNIVERSIDAD Desarrollo de procesos de electrocoagulacion |||| nergetics (_@B
3

2
7] NACIONAL para su aplicacion en el tratamiento de efluentes I INSTITUTO
DE LA PLATA MALVINAS

el que se disuelva electroquimicamente generando el coagulante, rodeado por 4 catodos
los cuales también son barras macizas cilindricas de aluminio. En ambos casos se
empled la aleacion de aluminio magnesio con el tratamiento térmico de enfriamiento
intermedio que permitié el mayor ahorro energético, como se determiné en el Capitulo
6, seccion 6.3.5.

En este caso el ingreso del efluente a tratar es también por la parte inferior, con un
accesorio dentro del reactor el cual le da un movimiento lateral para favorecer la
turbulencia. La salida del efluente tratado se encuentra en el lateral superior. Se agregé
una doble salida y un deflector por si se generaba la espuma que se observé en el
disefio de la Seccién 7.2, la cual pudiera llegar a generar obstrucciones en las salidas.
La envolvente del reactor electroquimico se construyé de un material polimérico. En la
Fig. 7.3 se presenta el esquema de este reactor mencionado.
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Fig. 7.3. Segundo reactor para electrocoagulacion.

Este reactor se pensaba ensamblar en una plataforma con un sistema de skimmer de
palas superiores para extraccion por arrastre de los barros generados durante el
proceso de electrocoagulacion. El sistema implicaba que los barros flotaran o que fueran
forzados a flotar con un sistema de flotacion por aire disuelto DAF (Dissolved Air
Flotation).

Como inicialmente el prototipo se penso6 para montar en las instalaciones de la UIDET-
IEA en el Instituto Malvinas, y el sistema de separacion de lodos se iba a construir con
barras y chapas de acero al carbono, se descarté este disefio debido al peso final que
iba a tener una vez realizado el montaje y, por otro lado, también por los costos que iban
a implicar su construccion con estas dimensiones y en esos materiales. El factor peso
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final del sistema completo, también iba a dificultar su transporte y reubicacion en las
diferentes plantas industriales en que se aplicara la tecnologia.

El disefio de esta planta piloto se presenta en las Fig. 7.4, donde se muestran las vistas
lateral y superior, y en la Fig. 7.5, donde se presenta la vista tridimensional.
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Fig. 7.4. Sequndo prototipo escalado; planta piloto completa, vista superior y lateral.
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Fig. 7.5. Segundo prototipo escalado; planta piloto completa, vista tridimensional.

7.4. Tercer prototipo de planta piloto

Descartado el prototipo de la Seccién 7.3 como alternativa de planta piloto de
electrocoagulacion, el siguiente disefio mantuvo el mismo sistema de reactor
electrocoagulador, pero se modificod el sistema de extraccion de lodos con el sistema
DAF. En este caso, se eligié una alternativa de tanque troncocdnico para el DAF,
fabricado en material polimérico, permitiendo un volumen para contencion del efluente
de 2 m?® y una reduccién notable en el peso final de la planta piloto. Este sistema
completo se montd en las instalaciones del laboratorio de la UIDET-IEA en el Instituto
Malvinas, el cual se presenta en la Fig. 7.6.
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Fig. 7.6. Planta piloto de electrocoagulacion instalada en la UIDET-IEA.

7.5. Futuros avances en el disefio de plantas pilotos electroquimicas

Lo presentado en la Seccion 7.4 no fue la version definitiva del escalado a planta piloto
de las técnicas electroquimicas para tratamiento de efluentes industriales.

Por un lado, la planta piloto presentada en la Fig. 7.6 se esta redisefianado y adaptando
para que pueda ser instalada en un container, para contar con la posibilidad de
trasladarla a cualquier punto del pais a la industria que lo requiera, previamente
verificando a escala laboratorio la factibilidad de un tratamiento electroquimico en el tipo
de efluente que se requiera tratar.

Por otro lado, desde mediados del afo 2021, se encuentra en desarrollo un nuevo
disefio que toma como base el modelo de reactor y DAF de la Fig. 7.6, con
modificaciones internas de los electrodos para aumentar el volumen y calidad del agua
tratada, buscando optimizar y disminuir el consumo energético. Este nuevo disefio
actualmente se esta desarrollando para instalar en una planta automotriz, ubicada en la
provincia de Cordoba. Va a contar con un sistema de electrocoagulacion y también con
uno de electrooxidacion, para ajustar adecuadamente diferentes parametros,
principalmente iones divalentes y DQO del efluente antes de que ingrese a un sistema
de Osmosis inversa para obtencion de agua de ultra alta pureza. Los planos y
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especificaciones de los distintos equipos para este tratamiento se encuentran protegidos
como informacion corporativa de la empresa WET Argentina S.A., con quienes se realizo
el desarrollo en conjunto.
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