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RESUMEN

La electrocoagulacién es conocida como un proceso alternativo para la remocién de
contaminantes en aguas, que por medio de induccion de diferencial de potencial, se genera
una reaccion de oxido-reduccion, que liberan los iones metalicos coagulantes directamente
del anodo de sacrificio. En la presente investigacion se muestran los resultados de remocion
de cromo hexavalente de un agua residual ideal, a partir de las condiciones de las aguas
residuales no domésticas de una planta de galvanizado, ubicada en el area metropolitana
del valle de aburra, la cual solo cuenta con un sistema primario de precipitado y retencién
de lodos disueltos. Se realizé una jornada de aforo y un plan de muestreo, para obtener
una muestra compuesta representativa. En la primera parte experimental se utilizd técnicas
electroquimicas con las cuales se encontro que 2.4 V es el potencial minimo requerido para
generar la electrodisolucion del electrodo de sacrificio (hierro) y, 1 cm de distancia entre
electrodos, para la remocion del contaminante. En la segunda parte, el disefio experimental
se realizé a varios ensayos, con una celda de electrocoagulacion tipo Batch, con dos
electrodos de hierro, con 50 mL de agua ideal a 5 ppm de Cr VI, a diferentes pH,
conductividad eléctrica y tension eléctrica. Al evaluar las eficiencias de remocion se obtuvo
que las condiciones Optimas para el proceso de remocion de Cr (VI) por electrocoagulacion
fue con un pH inicial de 4.0 a 30 voltios y una conductividad 800 us/cm, dando una densidad
de corriente de 9.6 mA/cm?; obteniéndose una reduccion de 99% del contaminante en 40
minutos, pero se obtuvieron remociones del 90% estableciendo un equilibrio entre el costo
economico Yy la eficiencia de remocién del contaminante a una densidad de corriente entre
2.4 y 3.4 mA/cm? La remocion por electrocoagulacion de Cr (VI) presente en aguas
residuales reales de la industria de galvanoplastia, es un tratamiento efectivo y econémico
que permite el cumplimiento de la norma ambiental vigente en cuanto a los limites maximos
permisibles para este contaminante, convirtiéndose en una alternativa ambientalmente
sostenible para el tratamiento de aguas residuales del sector productivo en mencion.

Palabras clave: aguas residuales no domésticas, industria de galvanoplastia,
electrocoagulacion, cromo (VI).

ABSTRACT

Electrocoagulation is known as an alternative process for the removal of pollutants in water,
which by means of induction of potential differential, generates an oxide-reduction reaction,
which releases the coagulating metal ions directly from the sacrificial anode. This report
shows the results of the removal of hexavalent chromium from an ideal water, from the
conditions of the non-domestic wastewater of a galvanizing plant, located in the metropolitan
area of the Bored Valley, which only has one primary system of precipitate and retention of
dissolved sludge. There was a day of capacity and a sampling plan, to obtain a
representative composite sample. In the first experimental part, electrochemical techniques
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were used, with which it was found that 2.4 V are the minimum potential required to generate
the electro-dissolution of the sacrificial electrode (iron) and, 1 centimeter of distance
between electrodes, for the removal of the contaminant. In the second part, the experimental
design was carried out in several tests, with a Batch electrocoagulation cell, with two iron
electrodes, with 50 mL of ideal water at 5 ppm of Cr VI, at different pH, electrical conductivity
and electrical voltage. . When evaluating the removal efficiencies it was obtained that the
optimal conditions for the process of removal of Cr (VI) by electrocoagulation was with an
initial pH of 4, at 30 volts and a conductivity 800 us/cm, giving a current density of 9 6 mA /
cm?; obtaining a reduction of 99% of the contaminant in 40 minutes, but removals of 90%
were obtained, establishing a balance between the economic cost and the removal
efficiency of the contaminant at a current density between 2.4 and 3.4 mA / cm? The
treatment of water contaminated with Cr (VI) by electrocoagulation allows compliance with
the current environmental standard, which makes the process of removal of Cr (VI) from an
industrial effluent less costly and allows it to be an effective and economical treatment.

Keywords: non-domestic wastewater, electroplating industry, electrocoagulation,
chromium (V1).

INTRODUCCCION

El cromo se presenta en dos estados comunes de oxidacion: Cr (Ill) y Cr (VI). EI Cr (VI) es
un contaminante comun en las aguas residuales, siendo altamente toxico, teratogénico,
carcindgeno. Es transportado por las corrientes de agua y ha sido clasificado en varias
regiones del mundo como un contaminante importante. Ademas, es toxico para la mayoria
de los organismos vivos (plantas, animales, humanos), especificamente afecta la salud
humana causando cancer de pulmones, ulcera, perforaciones del tabique nasal y dafios en
el higado, en los rifiones, en el sistema respiratorio, la piel y los ojos.

La industria de galvanoplastia contribuye significativamente a la contaminacion del recurso
hidrico por cromo, ocasionando serios problemas a los ecosistemas acuaticos, terrestres y
a la salud humana. Asi en Colombia se encuentran registrada 1800 empresas de dedicadas
a laindustria de la Galvanoplastia, de las cuales los efluentes de grandes empresas pueden
contener hasta 2500 mg/L Cr (VI), ya que por arrastre se pueden perder el 40% de sales
de cromo en los procesos para piezas mecanicas; y para procesos decorativos se pierde
mas del 70%, por lo tanto, estos valores superan los limites maximos permisibles
establecidos en la Norma de Vertimientos Puntuales a Cuerpo de Aguas Superficiales no
Domesticas, Resolucion 0631 del 17 de marzo del 2015, demostrando de esta manera la
alta carga contaminante presente en los vertidos y la necesidad de realizar un tratamiento
de remediacion.

Por lo cual, en los ultimos afios se han propuesto métodos para el tratamiento de sus aguas
residuales en aras de mitigar los impactos generados por su actividad contaminante, como
son los procedimientos quimicos para la remocion del cromo. Desafortunadamente estas
técnicas (¢ cudles técnicas?) tienen dificultades por los altos costos y dificultades
operacionales. En los ultimos afios se han propuesto otros métodos alternativos y viables
para la reduccion de Cr (V1) a Cr (lll), entre los cuales se resalta la electrocoagulacion.
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La electrocoagulacion es un proceso que se utiliza para remover las cargas contaminantes
de las aguas residuales de diferentes tipos de industrias, tal como la Galvanica; como su
nombre lo indica es una tecnologia que por medio de una corriente eléctrica, produce un
efecto coagulante para eliminar contaminantes en el medio acuoso, que se encuentran
suspendidos, disueltos o emulsificados, sin necesidad de ningun tipo de producto quimico
para su coagulacién. La corriente eléctrica que circula a través de dos placas metalicas en
paralelo (aluminio y hierro las mas utilizadas) que componen una celda electrocoagulante,
inducen a una sucesion de reacciones quimicas que transforman los contaminantes en
sustancias hidrofobicas que facilitan su separacion. Esta metodologia tiene ventajas
excepcionales como bajos costos, limpia y segura, reusabilidad de los electrodos, sin uso
agentes quimicos tdxicos y a su vez la no generacién otros contaminantes indeseables.

En la presente investigacion se evaluo la remocion de cromo VI presente en agua mediante
un proceso de electrocoagulacion. Ademas, se establecieron los mejores parametros
electroquimicos de reaccién para la remocion de Cr (VI) y actualmente se esta analizando
el proceso de electrocoagulacion bajo las mejores condiciones de reaccion para la remocion
de Cr presente en un agua residual no doméstica de una empresa de galvanoplastia
ubicada en el Area Metropolitana del Municipio de Medellin.

En la presente investigacion se evaluaron las relaciones fundamentales entre las
condiciones de operacion del proceso de electrocoagulacion y la eficiencia de remocién de
cromo (V1) presente en aguas residuales no domésticas de una empresa de galvanoplastia
ubicada en el Area Metropolitana del Municipio de Medellin. Para el cumplimiento de esto
se estudio la influencia de las condiciones de operacién (pH, potencial eléctrico, densidad
de corriente y tiempo) involucradas en el proceso de electrocoagulacion para la remocion
de cromo. Adicionalmente, se analizo el proceso de electrocoagulacion bajo las mejores
condiciones de reaccién para la remocion de Cr (VI) presente en un agua residual no
doméstica de una empresa de galvanoplastia ubicada en el Area Metropolitana del
Municipio de Medellin. Finalmente, se determiné la destinacion del recurso hidrico después
del tratamiento por electrocoagulacion.

METODOLOGIA

Jornada aforo, muestreo y caracterizacion fisicoquimica del agua ARnD de la
empresa de la industria galvanica

Para recolectar el efluente se realizé una jornada de aforo y un plan de muestreo. Esto con
el fin de obtener una muestra compuesta representativa. EI muestreo se llevdé a cabo
durante 5 horas. Durante este periodo se tomaron 10 muestras simples cada 30 minutos,
cada una con un volumen igual a 500 mL, a las cuales se les midid inmediatamente
propiedades fisicoquimicas como temperatura, pH y soélidos sedimentables. A partir de
estas muestras simples se formoé una muestra compuesta, a la cual se le analizé parametros
como temperatura, pH, conductividad, turbidez y color. Cada muestra se almacend en
recipientes de plasticos de alta densidad a 4 °C, y se adicionaron aproximadamente 15
gotas de acido nitrico 0.5 M para evitar el crecimiento de microorganismos. Finalmente,
todas las muestras se conservaron y vigilaron de manera adecuada para garantizar la
integridad de la cadena de custodia de las mismas. El andlisis de estos parametros se
realizé en un laboratorio acreditado siguiendo las normas APHA, AWWA y WEF para el
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analisis de aguas superficiales y aguas residuales.
Pruebas electroquimicas

Primeramente, con el fin de encontrar las condiciones éptimas para la remocién de cromo
(VI), se realizaron técnicas de voltamperometria ciclica y lineal, para determinar el potencial
minimo requerido en la celda de electrocoagulacion, empleando la ecuaciéon de potencial
de celda (E° = Eox — Ered), con electrodos de acero 304 (electrodo de sacrificio) segun la
reaccién quimica y aluminio 1100, ambos con area de contacto de 2.5 x 2.5 cm; utilizando
como referencia un electrodo de Calomel y alambre de platino para cerrar el circuito, en
ambas semireacciones de oOxido-reduccion. Todas las pruebas electroquimicas se
realizaron en un Bi-Potenciostato/Galvanostato, marca BioLOGIC, modelo VSP-CHAS,
utilizando un beaker de 10 mL como celda electroquimica, el cual contenia 9 mL de solucién
de cromo (VI) de 100 ppm, a 10 mV/s y 6 repeticiones; Teniendo en cuenta que antes de
realizar cualquier tipo de prueba con los electrodos, se efectuaba un tratamiento de
desengrase con alcohol etilico desnaturalizado 40B J.T. Baker, durante 10 minutos y
después se empleaba una lija de calibre de 1200 para pulir la superficie de los electrodos,
para mejorar la superficie de contacto.

Optimizacion de parametros fisicoquimicos del proceso de electrocoagulacion

Las pruebas de electrocoagulacion se llevaron a cabo en una celda de geometria
rectangular, de material acrilico con dimensiones de 5 x 4 x 16 cm (alto, ancho y largo), y
con par de electrodos con solo una cara expuesta. Los electrodos utilizados fueron de acero
304, con dimensiones de 2.5 x 2.5 cm x 1 mm (alto, ancho, grosor).

Con el objetivo de establecer las condiciones Optimas del tratamiento por
electrocoagulaciéon sobre la eficiencia de remocién de Cr (VI), se prepararon todos los
ensayos a temperatura ambiente, utilizando soluciones ideales con 5 ppm de Cr (VI)
(concentracién aproximada previamente determinada en el ARnD real de la industria
galvanica).

Determinacion de la distancia éptima de los electrodos

Inicialmente, se realizaron algunas pruebas para establecer la distancia 6ptima entre los
electrodos, en donde se variaron diferentes distancias de separacion desde 1 hasta 5 cm,
con 3 réplicas cada distancia, bajo las mismas condiciones (pH de 5, potencial de celda de
4V 'y 40 minutos).

Estudio del efecto del pH, la conductividad eléctrica y la tension eléctrica

Una vez establecida la distancia 6ptima entre los electrodos, se aplicé un disefio
experimental factorial basado en la incidencia de 3 factores: pH del medio (4.0, 6.0 y 8.0),
conductividad eléctrica (400, 600 y 800 us/cm) y tension eléctrica (10, 20 y 30 voltios),
controlada por una fuente de voltaje. Estos factores de incidencia fueron escogidos bajo las
condiciones maximas y minimas encontradas en el analisis del ARnD recolectada.
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Se realiz6 el respectivo analisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza del 95%

usando el software Statgraphics Centurion XV (Stat Point Technologies, Inc.).

ANALISIS DE RESULTADOS

1. Caracterizacion inicial del efluente

El agua residual se aforé por el método volumétrico durante toda la jornada de muestreo

con el fin de garantizar que se tuviera todo el caudal durante la prueba.

Resultado de jornada de aforo y muestreo

Tabla 1. Jornada de aforo y muestreo

Muestra pH | Conductividad Caudal
(us/cm) instantaneo (L/s)
1 7.41 634 0.27
2 8.02 749 0.32
3 6.47 513 0.26
4 4.15 598 0.27
5 7.83 391 0.33
6 4.73 765 0.32
7 8.05 519 0.29
8 4.75 803 0.31
9 7.52 499 0.28
10 6.32 603 0.32
Promedio | 6.50 609 0.30
Maximo | 8.05 803 0.33
Minimo | 4.15 391 0.26

Resultado de caracterizacion fisicoquimica del ARnD de empresa Galvanica.

Tabla 2. Resultados fisicoquimicos de muestra compuesta vs Resolucion 0631 de 2015.

Parametro Unidad \{alor Vanr_Max. Cumplimiento
registrado | permisible

Temperatura °C 243 40 Cumple
pH Unidades pH 6,8 5a9 Cumple
DQO mg/L O, 42 375 Cumple
DBOs mg/L O 15 150 Cumple
SST mg/L 11,3 75 Cumple
SSED mL/L 0,1 3 Cumple
HTP mg/L 6 10 Cumple
CN- mg/L 0,08 0,1 Cumple
Cromo mg/L 4,95 0,5 No cumple
Conductividad Js/cm 670
Turbiedad NTU 1,49 No aplica
Colorimetria PCU 20
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Pruebas electroquimicas
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Figura 1. Voltamperometria lineal del electrodo de Fe.
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Figura 2. Voltamperometria lineal de electrodo de Al.

Se utilizé la ecuacion de potencial de celdaigualaE°=0.5V - (-1.779V) =23V

Resultados de pruebas a diferentes distancias
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Figura 3. Porcentaje de remocién de cromo a distintas distancias entre los electrodos.

Tabla 3. Resultados de curva de calibracion.

STD [ppm] ABS
STD1 0,03 0,019
STD 2 0,06 0,061
STD3 0,15 0,129
STD4 0,40 0,336
STD 5 0,60 0,511
STD 6 1,00 0,8
STD 7 1,50 1,24

Curva de calibracion de Cr+6
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Figura 4. Curva de calibracion de Cr VI.
1.1. Resultados del diseio experimental factorial

Tabla 4. Resultados del disefio experimental.

[Conc de Cr*® inicial ppm] 5,00

MUESTRA ABS [ppm] | 40 minutos en celda batch | % Remocién
SM1 0,642 0,974 | pH 4, 10,400, 0,8 mA/cm? 80,53%
SM2 0,495 0,749 pH 4, 10 v,600, 1,6 mA/cm? 85,03%
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sMm3 0,214 0,319 | pH 4, 10v,800, 2,4 mA/cm? 93,62%
sM4 0,135 0,198 | pH 4, 20v,400, 2,4 mA/cm? 96,04%
SM5 0,101 0,146 | pH4,20v,600, 5,6 mA/cm? 97,08%
SM6 0,08 0,114 | pH4,20v,800, 8,8 mA/cm? 97,72%
SM7 0,153 0,226 pH 4, 30 v,400, 4 mA/cm? 95,49%
SMS8 0,075 0,106 | pH4,30v,600, 7,2 mA/cm? 97,87%
SM9 0,037 0,04818| pH 4, 30,800, 9,6 mA/cm? 99,04%
SM10 0,975 1,483
SM11 0,552 0,836
SM12 0,425 0,642
SM13 0,321 0,483
SM14 0,305 0,458
SM15 0,229 0,342 93,16%
SM16 0,272 0,408
SM17 0,12 0,175
SM18 0,096 0,138
SM19 0,932 1,417
SM20 0,492 0,744
SM21 0,353 0,532
SM22 0,367 0,553 88,94%
SM23 0,264 0,395
SM24 0,257 0,385
SM25 0,251 0,376
SM26 0,085 0,122
SM27 0,072 0,102
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Figura 5. Resultados del disefio experimental
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2,76 |44,8| 1,57 |68,6|0,683 86,340,141 | 97,18

2,34 |53,2| 1,45 |(71,0|0,754 | 84,92 0,109 | 97,82

Tabla 5. Remocion de Cr VI respecto al tiempo

Remocion de Cr*f respecto al tiempo
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Figura 6. Remocion de Cr VI respecto al tiempo.
2. ANALISIS DE RESULTADOS
2.1. Jornada de aforo, muestreo y caracterizacion fisicoquimica

En la jornada de aforo, como se observa en la TABLA 1, se estableci6 el caudal, siendo
este de 0,3 L.s-1 por descarga. La caracterizacion del ARnD de dicha empresa fue realizada
a la muestra compuesta, obteniendo una conductividad de 670 uS, turbiedad de 1,49 NTU,
colorimetria de 20 PCU, pH 6,8 y temperatura 23 °C. Bajo la Resolucion 0631 de 2015, el
cual establece los parametros y los valores maximos permisibles para los vertimientos
puntuales a cuerpos de aguas superficiales, a los sistemas de alcantarillados publicos y se
dictan otras disposiciones. La Resolucion mencionada tiene una vigencia a partir del 01 de
enero de 2016; el valor del pH cumple al estar en el rango de 5 a 9 y también la temperatura
ya que esta por debajo del limite permisible establecido por la normatividad que es 40 °C;
pero para el Cromo la norma establece un maximo permisible de 0,50 mg/L, por lo tanto,
este parametro esta en valores criticos ya que supera el maximo permitido, con una
concentracion de 5 mg.L™"; por ende, evidencia que la operacién primaria de tratamiento de
ARND realizado por la empresa, no remueve los metales pesados presentes en sus aguas
por dicha actividad, estableciendo la importancia de esta investigacion.

2.2. Pruebas electroquimicas

Las condiciones 6ptimas en la remocion de cromo total, que se realizaron por técnicas de
Voltamperometria ciclica, en la cual se determin6 un potencial onseta-0,52Vy 1.7 V;yla
Voltamperometria lineal, fue de 2,3 V, lo cual es muy cercano a lo encontrado en la literatura
con valores que varia entre 2,2 a 2,5V, por ende se podria garantizar los resultados de las
pruebas.

2.3. Pruebas a diferentes distancias de los electrodos
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Los ensayos realizados a diferentes distancias entre los electrodos, muestran un
incremento en el porcentaje de remocion de Cr VI con la disminuciéon en la distancia,
obteniéndose un valor maximo de remocion de 15.55% a una distancia de 1 cm. Esto es
debido a que al aumentar la distancia, se incrementa la resistencia del paso de la corriente
en el sistema de la celda de electrocoagulacion, por lo tanto, afectando la electrodisolucion
del electrodo de sacrificio, disminuyendo el ion coagulante Fe?* y la eficiencia del proceso.

2.4. Diseio experimental factorial

En la literatura se encontré un rango amplio de pH para la remocion de contaminantes en
agua, pero para el Cr VI se sugiere un pH entre 4 a 5. Como se observa en la GRAFICA 5,
el ensayo SM9 fue el de las condiciones con mayor remocion de Cr VI del 99% de remocion,
aunque los ensayos SM3, SM4, SM5, SM6, SM7 y SM8, lograron remociones >90%, lo cual
coincide con otras publicaciones, indican que en medio acido, como pH 4, se favorecen la
reduccion del Cr ®* a Cr** con los iones de Fe?*, permitiendo su precipitaciéon en hidroxidos
de cromo, hidroxidos liberados por la hidrélisis del electrodo catodo. Pero como se observa
en la TABLA 4, la remocion del contaminante fueron >85% en los tres niveles de pH, por
lo tanto, segun los resultados obtenidos, se evidencia que la reduccion se relaciona mas a
la conductividad de la solucion, por lo tanto, como nos indica la ley de Faraday de la
electrolisis, “La masa de una sustancia depositada en un electrodo durante la electrdlisis es
directamente proporcional a la cantidad de electricidad transferida a este electrodo”, se
analizd que a mayor conductividad de la solucidén, hay una relacién directamente
proporcional con la densidad de corriente que pasa por el electrodo de sacrificio,
ocasionado mas iones coagulantes Fe?* en solucion.

Enla TABLA 5, la cual se realizé con los ensayos de mayor remocién de Cr VI, a diferentes
pH, para analizar la reduccion cada 10 minutos hasta completar 40 minutos. Se observo
que si bien el porcentaje de reduccion a los primeros 10 minutos casi del 50% en los tres
ensayos, esta reduccion va disminuyendo con el tiempo. Este fendmeno lo han ligado a la
temperatura, la cual, a mas de 40°C trae efectos negativos al proceso de
electrocoagulacién, afectando al electrodo que cumple la funciéon de catodo, con una
pequena capa de 6xido que interfiere en la reaccion. Por lo tanto, aunque al aumentar la
densidad de corriente en el sistema incrementa la remocion del contaminante, también se
aumenta la temperatura que afecta el sistema a medida que pase el tiempo.

Para este problema, se puede llegar a un equilibrio de eficiencia de remocién de Cr VI, entre
la densidad de corriente y la temperatura, como el caso de los ensayos que llegaron a tener
densidades de corriente de 2.4, y 3.2 mA/cm?, lo que no provoco un aumento significante
de temperatura y aun asi, llegaron a tener remociones del contaminante aproximadamente
del 90%, con un menor de consumo de energia, por ende, reduciria costos del sistema.

3. CONCLUSIONES

— Para las diferentes condiciones evaluadas, se encontré que hay mayor porcentaje
de remocion de Cr VI del 99% en 40 minutos, a una distancia entre electrodo de un
centimetro, pH 4 y una densidad de corriente 9,6. Pero se reducirian los costos del
proceso manteniendo una densidad de corriente entre 2.4 y 3.2 mA/cm?, con
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remociones del contaminante a los diferentes pH evaluados del 90%
aproximadamente.

— La técnica de Voltamperometria lineal permitié evidenciar que se requiere un
potencial minimo de celda de 2,3 V para que la electrodisolucién de iones de hierro
permita la reaccion para la remocion de cromo durante el proceso
electrocoagulacion entre los electrodos de Fe/Al.

— Aunque la empresa del sector de galvanoplastia cuenta con un tratamiento primario
para el ARnD, se evidencio que el valor encontrado para el cromo total (5 mg/L) se
encuentra por encima del limite maximo permisible establecido en la Resolucion
0631 de 2015 para este tipo de efluentes; lo que hace indispensable buscar
tratamientos alternativos como lo la electrocoagulacion, que se logré obtener
grandes resultados a nivel experimental.
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