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Resumen

La electrocoagulacién es un proceso electroquimico con potencial como método versétil y
econdémico para el tratamiento aguas y efluentes, ya que puede remover una gran variedad de
contaminantes peligrosos y dificiles de tratar por otras tecnologias, como por ejemplo arsénico y
colorantes.

Trabajos previos en un sistema batch mostraron que la electrocoagulacién con electrodos de hierro
o aluminio es muy eficiente para remover As de aguas reales ([As(V)]o = 2 mg L, consumo eléctrico
= 0,48 kWh m); por otro lado, estudios preliminares combinando electrocoagulacion con electrodo
de hierro y H,0, (EC-Fenton) mostraron un gran potencial para degradar colorantes como azul de
metileno (MB) y negro reactivo 5 (RB5) ([H202] =5 mM, [MB] o [RB5] = 50 mg L1, Consumo eléctrico
=5,1.10° kWh m?) lo que permitiria reutilizar el agua en la industria textil para blanqueo y tefido. El
objetivo de este trabajo es determinar los parametros claves para escalar estos procesos de
electrocoagulacion a un proceso continuo. Para esto, se realiz6 una bldsqueda sistematica de mas
de 100 articulos de investigacion y patentes publicados en afios recientes, pudiendo concluirse que
las principales variables a considerar en el disefio y operacion del proceso son:

- Materiales de los electrodos.

- Conductividad de la solucién (cuanto mas alta, menor consumo eléctrico).

- Composicion del electrolito (idealmente la relacién molar nitrato/cloruro debe ser menor a 20).

- Condiciones de operacion: baja densidad de corriente, alto tiempo de residencia, régimen

turbulento.

Abstract

Electrocoagulation is a versatile and economical electrochemical process for water and wastewater
treatment, and it can remove a wide range of dangerous pollutants, such as arsenic and textile organic
dyes, that are difficult to treat by other technologies.

Previous studies in a batch system showed that electrocoagulation with iron or aluminum electrodes
can efficiently remove As from real waters ([As(V)]o = 2 mg L, Electricity consumption = 0.48 kWh m-
%). Also, the combination of electrocoagulation with an iron electrode and H,O, (EC-Fenton) showed
great potential to degrade dyes such as methylene blue (MB) and reagent black 5 (RB5) ([H202] =5
mM, [MB] or [RB5] = 50 mg L, Electricity consumption = 5.1.10 kWh m3); the complete degradation
of these dyes would allow the reuse of water in the textile industry for bleaching and dyeing. The
purpose of this work is to determine the key parameters to scale up these electrocoagulation
processes from batch reactors to a continuous system. For this, a systematic search of more than 100
research articles and patents published in recent years was carried out; it could be realized that the
key parameters to consider in the design and operation of a continuous process are:

- Electrode materials.
- Conductivity of the solution (the higher, the less electricity consumption).
- Electrolyte composition (ideally the nitrate / chloride molar ratio should be less than 20).
- Operating conditions: low current density, high residence time, turbulent regime.
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INTRODUCCION

La escasez de agua dulce es uno de los
grandes desafios que afronta la humanidad en
este siglo, tanto por el aumento en la poblacion
como por el incremento en el uso per capita del
recurso hidrico al aumentar el nivel de vida; de
acuerdo con la OMS, para 2025 la mitad de los
seres humanos vivira en regiones bajo estrés
hidrico [1], por lo que se incrementara el uso de
fuentes de agua poco seguras, como por €j. el uso
de agua subterranea, que en diversas regiones,
como la llanura Chaco-Pampeana, esta
naturalmente contaminada con arsénico y, en
algunos casos, también con fldor [2]. Pero,
ademas, debe considerarse el impacto que la
descarga inadecuada de efluentes tiene sobre las
fuentes de agua dulce; en los paises en desarrollo,
por ejemplo, hasta 80% de los efluentes son
vertidos al medio ambiente sin un tratamiento
adecuado [3], lo que resulta de particular
importancia en industrias como la textil, que
consume grandes cantidades de agua y genera
efluentes que suelen ser muy téxicos y poco
biodegradables, debido principalmente a la
presencia de colorantes [4].

Resulta entonces de vital importancia
desarrollar  procesos de tratamiento de
contaminantes acuosos que sean eficientes,
simples y econémicos, y que permitan potabilizar
agua de diversas fuentes (como es el caso del
agua subterranea contaminada con arsénico y
flaor), y de posibilitar el redso del agua en
industrias como la textil a partir de un adecuado
tratamiento de efluentes.

Los Procesos Electroquimicos (PEs) son
tecnologias novedosas de tratamiento de aguas y
efluentes capaces de tratar una amplia gama de
contaminantes, siendo muy eficientes en el uso de
reactivos y de energia, minimizando la generacion
de residuos sélidos y posibilitando una facil
automatizacion [5,6]. Dentro de estos PEs se
incluyen la electrocoagulacion (EC), que emplea
anodos de sacrificio de hierro o aluminio metalicos
que, al ser oxidados, pasan a la solucibn como
cationes que precipitan, arrastrando consigo a los
contaminantes [5]. La combinaciéon de EC (con
anodo de Fe) con H:O: se conoce como
electrocoagulacion-Fenton (ECFenton), un
proceso que genera especies oxidantes muy
reactivas [4]. Estudios previos han mostrado la

eficiencia de estos PEs para tratar As, F (como
fluoruro, F) y colorantes en experimentos batch de
laboratorio [5-18]. Sin embargo, es necesario
desarrollar PEs que funcionen de forma continua
para lograr una aplicacion a escala real de los
sistemas de tratamiento de aguas y efluentes.

El actual trabajo de revision tiene por objetivo
comparar los resultados obtenidos a escala de
laboratorio en la remocién de As, F y de dos
colorantes organicos, azul de metileno (AM) vy
negro reactivo 5 (RB5), mediante EC (Asy F) y
EC-Fenton (AM y RB5) para determinar su
potencial aplicacion al tratamiento de efluentes y
reuso de agua en la industria textil, y también
determinar los paradmetros operativos
fundamentales para escalar el proceso batch a
uno continuo.

DESARROLLO

Metodologia

Para los experimentos de PEs en batch se
empleé una celda de 250 mL con agitacion
magnética a 250 rpm; los electrodos fueron de
acero SAE 1010 (Fe) o de aluminio de 19,5 cm? de
area activay 1 cm (EC) o 9 cm (EC-Fenton) de

separacion interelectrddica (Figura 1).
Figura 1: Sistema de reacciéon empleado en los
experimentos batch de EC y EC-Fenton.

Para los estudios de remocion de Asy F por EC
se emplearon las siguientes condiciones: [As(V)]o

1214



=[Flo=5mgL% pH7,T=23°C,0,02A<1<0,10
A, conductividad (k) = 1,0 mS cm™ (NaCl), tensién
(V)=2-3,6V; se empled As(V) por ser la especie
dominante en las aguas subterrdneas de
Argentina [2]. También se hicieron estudios
empleando agua subterranea de una fuente
cercana a la ciudad de Rafaela, Santa Fe (MR),
cuya composicion se indica en la Tabla 1.

Tabla 1: Composiciéon de la muestra de agua real

analizada.

Parametro Valor
As(V) 2,00 mg Lt
As(lll) <0,01mgL?
HCOs. 1131 mg L!
Cl- 255 mg L1
SO42- 439,4mg L1
SiO32- 33mgL?
NOz- 28,1 mgL*
F- 23mgL?
Caz+ 43mglL?

B 8,6 mg L1
pH 8,6
Conductividad (k) 3mScm?

En los experimentos de degradacion de
colorantes por EC-Fenton se emplearon las
siguientes condiciones experimentales: [AM]o =
[RB5]o =50 mg L%, [H202] = 3,5 mM, pHo 3, k = 3,5
mS cm™, T = 24 °C (cte), | = 0,01 A, V=25 V;
también se hicieron, a modo comparativo,
experimentos de degradacion con reaccion de
Fenton, empleando [Fe(ll)] = 37,4 , equivalentes a
3 min de reaccion de EC-Fenton con | = 0,01 A.

Para analizar el potencial reiso de efluentes
textiles tratados por PEs se realiz6 una busqueda
bibliografica de los requisitos de calidad de agua
de distintos procesos de la industria textil, asi
como ejemplos de literatura de tratamiento de
efluentes textiles, que involucraran PEs asi como
otros Procesos Avanzados (PAs) como la reaccién
de Fenton, ya sea solos o combinados con
procesos biolégicos. Se realiz6 un andlisis de mas
de 30 articulos e informes, de los cuales se
seleccionaron los mas relevantes [15-20].

Finalmente, se realiz6 una busqueda
sistemética de articulos que analizaran los
parametros fundamentales para escalar un
proceso de EC batch a uno continuo, que también
pudiera aplicarse a procesos EC-Fenton mediante

el agregado de H>O, al efluente. Se recopilaron
mas de 100 documentos, entre patentes y trabajos
de investigacion. El analisis de los textos permitio
adquirir una comprension mas profunda sobre el
funcionamiento de los procesos de remocién de
contaminantes, pudiendo detectar los parametros
gue resultan clave para el disefio de un proceso
de EC continuo. Finalmente, en funcion de los
parametros de operacién definidos como
fundamentales y en base a las caracteristicas que
presenta el agua local, se seleccionaron 14
trabajos [3,9-13,16,21-27] de entre todos los
recopilados que contienen la informacion
necesaria para caracterizar la celda del reactor de
EC que se desea escalar a proceso continuo.

Resultados

Tratamiento por EC de Asy F

En la Figura 2 se muestran los resultados de
remocién de As(V) empleando EC con anodos de
Fe y Al; se incluye el resultado de remocién de
As(V) con anodo de Al en presencia de F (As(V)
+ F), asi como también los resultados de
remocion de As(V) en la MR. Las condiciones
experimentales empleadas son las siguientes:
[As(V)]o=5mg Lt (MS) 6 [As(V)]o=2mg L (MR),
[F]=5mgLt(As(V)+F)63mgL*(MR),pH76
8,6 (MR), T=23°C,1=0,02 A (As(V)y As(V) + F
)00,04A(MR),V=2-3V.
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Figura 2: Concentracién normalizada de As(V) en
soluciones tratadas con electrodos de Fe (simbolos
llenos y lineas continuas) y de Al (simbolos vacios y

lineas arayas).

Los resultados de la Figura 2 muestran que la
EC con electrodo de Al es mas eficiente para
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As(V) en muestras sintéticas, y que su eficiencia
no se ve afectada por la presencia de F. Por otro
lado, se observa una fuerte inhibicién en el caso
de la MR, posiblemente debido a la presencia de
carbonato y silicatos [14,25], siendo inhibicion
menor importante cuando se emplea un anodo de
Fe.

Los resultados de la remocion de F mediante
EC con anodo se Al se muestran en la Figura 3.
No se incluyen experimentos empleando anodo de
Fe porque no se obtuvo remocién significativa de
F en esta condicion. Los experimentos se
efectuaron bajo las siguientes condiciones: [F]o =
5mgLt(F6As(V)+F)6[Flo=3mgL?!(MR),
[As(V)]=5mg L* (As(V) + F) 63 mg L* (MR), pH
7686 (MR), T=23°C,1=0,02A(FyAs(V)+F)
00,1A(MR),V=2-3,6V.

30 40 50 60
Tiempo, min

Figura 3: Remocién de F- mediante EC con electrodos
de Al.

En la Figura 3 se aprecia que, al igual que para
el caso de As(V), no hay interferencias de As(V)
para la remocion de F en la muestra sintética;
para la MR si se observa una interferencia
significativa de HCOs y SiOs? [14],[25], pero se
logra una concentracion final de F inferior a 1,5
mg L, limite maximo establecido por la OMS [1].

El consumo eléctrico por m® de agua (CE)
tratada se calcula a partir de la ecuacion (1),
donde t es el tiempo de reaccién necesario para
lograr la remocion de contaminante deseada, y Vol
es el volumen de liquido tratado:

IXVxt
CE=_—__
Vol

(1)

Si se consideran los valores empleados para el
tratamiento de As(V) enlaMR (I=0,04 A, V=3V,
t = 60 min y Vol = 250 mL), se llega a que CE =
0,48 kWh m3, inferior a los 0,81 kWh m

determinado para EC con anodo de Fe de un
agua real con [As]o = 0,164 mg L [10].

Remocién de colorantes por EC-Fenton y Fenton

En la Figura 4 se compara la degradacién de
AM y RB5 por EC-Fenton y Fenton en condiciones
similares; en experimentos previos se determiné
que [H20;] = 3,5 mM es la concentracion éptima
para RB5 [8]. Puede apreciarse que, para ambos
colorantes, la degradacion por EC-Fenton se
completa en menos de 3 minutos, mientras que
para Fenton la reacciébn es notoriamente mas
lenta, especialmente para RB5. Las condiciones
de operacioén fueron: [AM]o = [RB5]o = 50 mg L?,
[H202] =3,5mM, pHo 3,k =3,5mScm?, T=24°C
(cte); EC-Fenton: | = 0,01 A, V =2,5V; Fenton:
[Fe(I)] = 37,4 uM.
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Figura 4: Degradacion de AM y RB5 mediante
ECFenton y Fenton.

Debe destacarse que, al final de los
experimentos con AM, se detecto la formacion de
un sélido insoluble formado por un producto de
degradacion. Empleando la ec. (1) y los datos
experimentales (1 = 0,01 A, V=25V, t=3miny
Vol = 250 mL), se llega a que CE =5.10° kWh m3,
muy por debajo de los valores normalmente
encontrados para tratamiento de efluentes (0,32,1
kWh m= [15-18],[27], y de lo considerado viable
para procesos novedosos de tratamiento de
efluentes (< 1 kWh m3[17]).
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Potencial rediso del agua en la industria textil

La mayoria de las industrias no dispone
requisitos de calidad del agua; sin embargo, para
la industria textil la Comision Europea establecid
el proyecto AquaFit4U que fija los requisitos
indicados en la Tabla 2 [19],[20].

Tabla 2: Requerimiento para el redso de agua en la
industria textil.

PARAMETRO VALOR
Color No visible
DQO (mgL?) 60

pH 6,5-8,0
Conductividad (mS cm™) 1,5
Sélidos suspendidos (mg L?) 10

Fe (hierro) total <01

La gran eficiencia mostrada por el proceso
ECFenton ensayado (Fig. 4) para remover AM y
RB5, con tiempos de reaccion en el orden de 3
minutos y valores de CE muy inferiores a los
reportados en la literatura, indican que tiene un
gran potencial para permitir el reliso de agua en
la industria textil.

Debe destacarse que se requiere de una etapa
de neutralizacion y sedimentacion que permita
cumplir con los requisitos de pH y remover el
exceso de hierro total ([Fe]r). Los valores de
conductividad no varian por el tratamiento, por lo
gue puede emplearse el efluente sin modificar
este pardmetro, si bien valores menores podrian
aumentar el consumo eléctrico por la menor
conductividad. Respecto de la demanda quimica
de oxigeno (DQO), si bien no fue estudiado en
este caso, reportes de literatura indican que este
parametro es poco modificado por tratamientos
basados en la reaccién de Fenton [16], pero se
podria acoplar un tratamiento biolégico ya que, al
ser removidos completamente los colorantes, la
toxicidad del efluente disminuye y su
biodegradabilidad aumenta [17],[18], por lo que
el acoplamiento de EC-Fenton a un proceso
biol6gico permitiria reducir el valor de DQO a
valores inferiores a 50 mg L. También podria
emplearse para otros usos que tengan requisitos
de calidad menos estrictos [16].

A partir de los reportes de literatura, el
tratamiento de efluentes textiles con una

combinacion de PEs, como los basados en la
reaccion de Fenton o en el uso de oxidacion
anodica, con procesos bioldgicos o de adsorcion
simples, permitirian reutilizar hasta el 70% del
agua (principalmente en procesos de blanqueo y
tefiido) y el 72% de las sales [15],[16], mientras
se mantiene la calidad de los productos textiles
fabricados [20]. Debe destacarse que los
requisitos de calidad pueden no ser conocidos de
antemano, por lo que él % de redso no
necesariamente sera un parametro fijo; sin
embargo, puede estimarse que hasta un 80% del
agua requerida es de calidad media o baja,
pasible de ser reutilizada con un adecuado
proceso de tratamiento [20].

Andlisis de parametros principales de escalado

En base al andlisis de literatura descrito en la
seccidn Metodologia, para el proceso de escalado
de una celda de reaccién batch a un proceso
continuo se  establecieron 3  variables
fundamentales:

- caracteristicas de los electrodos; -

composicion del electrolito;
- condiciones y  pardmetros
operacion.

Un esquema del modelo de reactor de un

sistema continuo se muestra en la Figura 5.

de

(1 | c
(: 0 ‘K Salida
Entrada Fuente
A -Fija DDP entre los
electrodos.
-Mide Intensidad

Electrodo  de corriente.

Figura 5: Esquema de la celda de reaccién para proceso
continuo.

Caracteristicas de los electrodos (A)

Las propiedades de los electrodos que resultan
mas relevantes para el disefio del proceso son la
forma, el material, y la distribucion dentro de la
celda de reaccion.

La forma mas frecuentemente utilizada es la de
placas, debido a su accesibilidad y facilidad de
operacion y mantenimiento [9].

Con respecto al material de los electrodos, para
efectuar una remocién simultanea de As(V) y F,
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se recomienda combinar placas de hierro, que
remueve eficientemente el As(V)

[10],[21],[22], con placas de aluminio, que es
efectivo para la remocioén del F, [11],[23]. Los
resultados obtenidos en las Figs. 2 y 3 indican que
convendria emplear electrodos de Al, y reportes
de literatura indican que la EC con anodo de Al
permite una mas facil separacion de los barros
generados por precipitacion; sin embargo, el uso
de electrodos de hierro permite el uso de
ECFenton para el tratamiento de colorantes, que
es notoriamente mas eficiente que la EC sola para
tratar estos contaminantes, como han mostrado
trabajos previos del grupo [8].

Las placas deben estar ubicadas en paralelo
con una distribucién uniforme dentro de la celda,
ya que esta disposicion favorece a su vez la
distribuciéon uniforme de las lineas de campo
generadas, que se traduce en una homogénea
densidad de carga superficial. Este fendbmeno
tiene como consecuencia un aumento en la
eficiencia de los electrodos [24].

Composicién del electrolito (B)

La eficiencia del proceso de remocion de
contaminantes puede verse afectada por la
presencia en solucién de determinadas especies.
Algunos iones actian como interferentes durante
la reaccibn mientras que otros favorecen los
procesos de electrolisis sin interferir en las
reacciones deseadas. Los interferentes mas
comunes, presentados en orden creciente de
efecto adverso, son los siguientes: SO4% ; HCOO;
COg'z/HCOj; PO43; C6H5073' (citrato); NO3 [25].
Con respecto a las especies que favorecen la
reaccion, se puede nombrar al cloruro, que puede
emplearse para contrarrestar el efecto de dos de
los interferentes mencionados previamente, en
base a las siguientes proporciones molares:
[NOg)/[CI] = 20; [HCOs]/[CI] = 100 [25].

Debe destacarse que los efluentes textiles
suelen tener altas concentraciones de cloruro y
bajas de nitrato [19], por lo que los electrodos no
deberian sufrir una pasivacion significativa. Por
otro lado, la presencia de cloruro también suele
favorecer la degradacion de colorantes por la
generacion de especies de cloro oxidantes, como
hipoclorito, en el &nodo [17].

Condiciones y pardmetros de operacion (C)

Las condiciones de operacién bajo las cuales
se alcanza la méaxima eficiencia de remocion se
detallan en la Tabla 2.

Tabla 2: Condiciones 6ptimas de operacion.

PARAMETRO VINCULACION
. . Turbulento o
Tipo de flujo [25] Se debe optimizar el
- valor del caudal, ya que
Bajo (altos tiempos de residencia
CaUdaJ ; tiempos de altos coinciden con baja
volumétrico residencia) turbulencia de flujo.

[25]

< .. El aumento de Ila
Area Superficial

Mayor superficie de placa por
Electrodo / posible [25] | unidad de volumen del
Volumen Reactor reactor  efectivamente
S e e disminuye la densidad
eorrianie. Minima de corrlente, requenda,
Intensidad / Area de ; pero esta dltima debe

posible [13] ajustarse al potencial de

electrodo (A.cm?)

interfase de reaccion.

Existen naturalmente otras variables que
considerar al momento de determinar los valores
optimos de funcionamiento.

La densidad de corriente (DC) es uno de los
parametros que se relacionan directamente con el
potencial de interfase (PI) anddico de reduccion,
estableciéndose entre ambos parametros una
relacion directa. A su vez, el Pl se establece como
uno de los indicadores principales de desempefio
del proceso, ya que permite determinar mediante
una medicién simple si en la celda de reaccion se
estan obteniendo las reacciones deseadas, en
funcion del rango de potencial de reduccién
correspondiente a las mismas, o si hay desviacion
de corriente hacia reacciones colaterales,
generalmente indeseadas, que se ubican fuera del
rango del potencial definido [25]. Si bien en los
experimentos incluidos en las Figs. 2-4 no se han
realizado determinaciones de PI, los valores de
DC utilizados (0,5 — 5 mA cm) se encuentran por
debajo de los valores normalmente utilizados para
procesos electroquimicos [18].

CONCLUSIONES

La electrocoagulacion con electrodo de Al es el
proceso mas eficiente para remover As(V) y F,
tanto solos como combinados, en muestras
sintéticas. Sin embargo, para el tratamiento de
estos contaminantes en una MR, el electrodo de
Fe es mas eficiente, observandose una fuerte
inhibicién por el bicarbonato y el silicato presente
en la MR; el valor de consumo eléctrico obtenido
es de bajo a moderado (0,48 kwh m), por lo que
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puede considerarse la aplicaciéon de la EC para la
potabilizacion de agua subterrdnea contaminada
con As(V) y F en Argentina.

Por otro lado, para el tratamiento de colorantes
el proceso EC-Fenton es més eficiente que
Fenton, presentando una mayor velocidad de
reaccion. La eficiente degradacion obtenida para
los colorantes estudiados (AM y RBS5) permite
considerar la factibilidad del acoplamiento de
ECFenton con un tratamiento biolégico para
reducir la DQO del efluente, posibilitando un retso
significativo del agua de proceso que podria
reducir hasta un 80% el consumo de agua en la
industria textil.

Finalmente, se determinaron los pardmetros
operativos y las caracteristicas de disefio para
escalar los procesos batch de EC y EC-Fenton de
la celda de reaccién modelo a un proceso continuo
para la remocion simultanea de As(V) y F (EC) o
colorantes textiles (EC-Fenton), siendo la Unica
diferencia la adicion de H20: al efluente textil en
este Ultimo caso. A partir de las consideraciones
de la composicion quimica tanto del agua
subterranea como del efluente, no seria necesario
alterar su composicién antes de ingresarla al
reactor, por lo que no habria que anexar una etapa
de pretratamiento al proceso.

Por otro lado, el disefio del reactor continuo
deberia considerar tanto un flujo turbulento dentro
del mismo, como también la posibilidad de tener
altos tiempos de residencia para algunos
tratamientos (como por €j., la remocién de As(V) y
F por EC); a su vez deberia maximizar el area de
los electrodos, lo que ayuda a minimizar la DC,
evitando la aparicion de Pl elevados que puedan
producir reacciones indeseadas y minimizando el
consumo eléctrico.

En lineas generales, por su efectividad, disefio
accesible facilidad de operacion y automatizacion,
el modelo de proceso continuo de un reactor
electroquimico, que pueda emplearse tanto para
reacciones de EC como de EC-Fenton, se
presenta como una alternativa eficiente tanto para
la potabilizacion de aguas subterrdneas como
para obtener un relso significativo de agua en la
industria textil.
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