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RESUMEN

La crisis ambiental sin duda es uno de los retos mas importante que enfrenta la sociedad
actualmente, por lo que la educacion ambiental para el desarrollo sustentable se convierte en

un eje fundamental para revertir el deterioro ambiental.(SEMARNAT 2011)

El pais presenta un desequilibrio entre la disponibilidad hidrica y demanda, existen cuencas
donde se utiliza un bajo porcentaje del agua total disponible, y la otra se utiliza mas del 100%.

Hasta el 2010 a nivel nacional se colectan mediante los sistemas de alcantarillado el 89.9% de
aguas residuales generadas y reciben tratamiento el 43.4% de las aguas residuales colectadas, al
2012 lo anterior se incrementa al 60%.(SEMARNAT 2011)

En este escenario, el principal problema de calidad del agua en el pais la falta de infraestructura

para el tratamiento de aguas residuales debido a los altos costos de los métodos convencionales.

La elevada concentracién de materia organica del agua residual de la industria alimenticia
representa un gran problema ambiental. El establecimiento de regulaciones mas estrictas en
relacién al tratamiento de aguas residuales, esto ha sido de gran interés en la investigacion de

nuevas tecnologias y procedimientos para la descontaminacion del agua. (Roa, 2007)

En este trabajo se presenta una propuesta para el tratamiento de agua sintética particularmente
utilizando colorantes de la industria alimenticia. Esta propuesta se basa en las Técnicas o
Procesos Electroquimicos las cuales brindan una gran utilidad para el tratamiento de aguas
residuales industriales y compiten eficientemente con los tratamientos convencionales. (Roa,
2007)

Para comprobar en general la viabilidad del tratamiento mediante un proceso electroquimico se
realizaron dos pruebas en diferentes reactores, el primero con electrodos de aluminio y el
segundo con electrodos de hierro. Se efectuaron ensayos para determinar la intensidad de
corriente a utilizar, asi como el pH, al igual que la distancia entre electrodos y el area de

contacto total en el reactor.

Con el uso del reactor tipo batch de electrodos de aluminio se obtiene una remocion del 15.6%

del color presente en el agua en un tiempo de 15 minutos, lo que no indica un buen resultado



comparado con lo que se obtiene posteriormente con el reactor de electrodos de hierro como se

muestra en las siguientes lineas.

Se obtiene una remocion del 99.9% de color presente en el agua, un 99.9% de Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), utilizando un reactor electroquimico tipo batch de 500mL de
capacidad con electrodos de hierro.

Una vez que se muestran resultados favorables al tener una eficiencia de 99.9% en la remocién
del colorante en el reactor de electrodos de hierro, se efectia una aplicacion de dicho

tratamiento a una mezcla de colorantes.

Se realizaron pruebas con intensidades de corriente de 2 y 4 A, y con adicion de peréxido de
hidrégeno en uno de las pruebas, lo cual da como resultados una eficiencia mayor a 4A de
intensidad de corriente y sin la adicidn de perdxido, donde se observo alrededor de un 96% de

remocién de color azul y de un 93% aproximadamente para el color amarillo.

Por lo que este tratamiento de electrocoagulacion en un reactor electroquimico es una técnica
atil para remover satisfactoriamente el color en el agua sintética con colorantes de la industria

alimentaria.



INTRODUCCION

Una de las mayores necesidades de la sociedad moderna es el de disponer abundante agua para
las actividades cotidianas y el consumo; ante el aumento constante de la poblacion, la enorme
expansion de la industria y la falta de proteccion al ambiente, la disponibilidad de agua en el
planeta ha ido disminuyendo porque la mayor parte de esta se encuentra contaminada. Del total
de agua disponible en rios y pozos de la Republica Mexicana, el 85% es para uso agricola, 5%
para uso doméstico, 5% para uso industrial y el 2% consumimos.( Kemmer and Mc Callion,
1997)

El agua se considerada el disolvente universal por lo que todo lo que tenga contacto con ella
podra contaminarla o afectarla de alguna manera, es una sustancia altamente reactiva con
propiedades poco usuales y muy diferentes fisica y quimicamente de otros liquidos,
propiedades fisicas tales como densidad, punto de ebullicion, punto de fusion, tensién

superficial, transparencia, olor, color y sabor. (Kemmer and Mc Callion, 1997)

La calidad del agua se determina a partir de analisis quimicos, fisicos y bacterioldgicos, éstos
puede variar desde andlisis sencillos donde se determinan los principales elementos hasta
analisis mas complejos donde se determinan gran variedad de especies presentes en agua. El
deterioro de la calidad es consecuencia directa del vertido sin previo tratamiento de las aguas
residuales municipales, agricolas e industriales que contienen grandes cantidades de sustancias
contaminantes que afectaran los cuerpos de agua dependiendo del origen de las aguas, el tipo
de contaminantes y los volimenes descargados. (PROY-NMX-AA-003SCFI-2006)

El sector alimenticio produce una gran cantidad de aguas residuales con altas concentraciones
de compuestos organicos tales como azucares, carbohidratos y productos fermentados, que no
son eliminados totalmente por tratamientos fisicoquimicos previos como la coagulacién —

floculacion y sedimentacion, o por procesos bioldgicos.

Por otro lado, se ha probado que las técnicas electroquimicas representan una manera eficiente
de remover los contaminantes organicos ademas de ser métodos amistosos ambientalmente que

otros métodos quimicos usados en el tratamiento de agua residual. (Carbajal, et. al. 2012)

Una de las caracteristicas del agua residual y que representa un problema es el color, y es
objeto de grandes esfuerzos en mejorar las tecnologias de tratamiento, la coloracién en las

descargas de agua no es solo de la industria textil sino también se produce en otras operaciones



industriales como la absorcion de café. La elevada concentracion de color y la turbiedad de los
efluentes de aguas residuales son particularmente alarmantes ya que tienen un efecto visual

negativo. (Barrera, et. al. 2002)

Se puede considerar como agua potable a aquélla cuyo uso y consumo no causa efectos
nocivos al ser humano ya que cumple con el reglamento oficial, mientras que el agua purificada
es sometida a procesos fisicos y quimicos y se considera 6ptima para el consumo humano su
ingestion no causa dafios a la salud, y cumple con los requisitos de las Normas Oficiales
Mexicanas. (SEMARNAT, 2006)

Los desafios del agua son grandes y complejos, pero superables, si actuamos con determinacion
y unidad vy si el esfuerzo se despliega de forma consistente y continuada. Tenemos que sumar
voluntades, capacidades y recursos. Tenemos que cambiar nuestro modo tradicional de
relacionarnos con el agua; no podemos seguirla viendo como un recurso inagotable, sino como
un bien escaso y cOstoso que es necesario manejar responsablemente para nuestro beneficio y

para el de las futuras generaciones. (CNA, 2011)

En esta investigacién se presenta una propuesta novedosa para el tratamiento de aguas que
contengan colorantes de la industria alimentaria, la idea es realizar un tratamiento del agua
sintética utilizando un colorante de alimentos (azul), determinar las mejores condiciones de
eliminacion y posteriormente aplicarlo a una mezcla de colorantes azul y amarillo
incrementando en este caso la concentracion inicial de la mezcla para verificar si el tratamiento

es eficiente también para este otro color o mezcla de colores .

Se muestran ademas los fundamentos tedricos, asi como el resumen de la experimentacion
realizada para obtener agua con DQO del 0.01% a partir de agua sintética la cual contiene agua

potable y una determinada concentracion de colorante alimenticio.

Los objetivos principales son aplicar los fundamentos de los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA) en el desarrollo de una metodologia para remover color de agua con colorante
alimenticio asi como comprobar que la técnica desarrollada es mas eficiente respecto a los

tratamientos convencionales de aguas residuales y que ademas se puede acoplar a éstos.

En el capitulo | se desarrolla la importancia y cantidades de agua presentes en el planeta, asi

como la contaminacién y el origen de ésta, ademés se menciona brevemente lo que son las
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aguas residuales, sus caracteristicas y como es posible depurarlas consiguiendo la calidad

requerida.

En el capitulo 1l se presentan de manera general los conceptos de los procesos electroquimicos,
electroquimica y lo referente a las celdas electroquimicas, incluyendo algunas normas

implicadas en la propuesta de este proyecto.

En el capitulo 111 se expone la metodologia y fundamentos para el disefio de los experimentos
que corresponden al presente trabajo de tesis.

Finalmente en el capitulo 1V se muestran los resultados obtenidos en la fase del trabajo
experimental los cuales de discuten y se formulan conclusiones que permiten afirmar la
hipétesis planteada asi como cumplir los objetivos propuestos en la degradacién electroquimica

del colorante alimenticio.

En los anexos podremos apreciar los fundamentos correspondientes a la espectrofotometria y

leyes de Faraday.
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CAPITULO |

El Agua

La vida comenz6 en el agua, al volverse mas complejas y especializadas las cosas vivas,
abandonaron el mar y se asentaron en la Tierra tomando el agua como componente principal de
sus cuerpos, el agua es vida. La molécula del agua no explica por si misma las propiedades

extraordinarias que resultan de su arreglo molecular.

Las tres cuartas partes de la superficie terrestre se encuentran cubiertas de aguas, sin embargo
de la cual el 97.2 % de encuentra en océanos y mares, 2.15% en hielos y glaciares, 0.62% son
aguas subterraneas, 0.017%, esta en lagos y rios, 0.001% en la atmdsfera y 0.0001% en los seres

vivos. (Kemmer and Mc Callion, 1997)

El agua ha sufrido una migracion constante en la superficie de la Tierra desde tiempo
inmemorial. Las abundantes fuentes de agua llevaron a los colonizadores a ubicarse al lado de
rios. Las cataratas se volvieron las fuentes principales de potencia en la antigua industria.
(Kemmer and Mc Callion, 1997)

Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es la incorporacién de materias extrafias a ésta, como
microorganismos, productos quimicos, residuos industriales y de otros tipos, o aguas residuales;
dichas materias extrafias deterioran la calidad del agua y la hacen indtil para los usos que se

pretendan. (Kemmer and Mc Callion, 1997)

El agua contiene sustancias quimicas, fisicas y bioldgicas disueltas o suspendidas en ella,

ademas de organismo vivos gue reaccionan con sus elementos fisicos y quimicos.

El color, la espuma y el calor son contaminantes que causan problemas a la calidad del agua
ya no son objetables por razones estéticas, también limitan la penetracion de la luz y pueden
reducir los niveles de oxigeno disuelto, lo cual altera el equilibrio ecolégico natural del agua.
(Glynn, and Heinke, 1999)
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Ademas estd demostrado que la introduccion de contaminantes en las fuentes acuiferas esta
relacionada con la lluvia, la naturaleza geoldgica del manto acuifero, asi como las actividades de
la naturaleza y la actividad humana. (Kemmer and Mc Callion, 1997)

Aguas residuales

Son las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos municipales,
industriales, comerciales, agricolas, pecuarios, domésticos y similares, asi como la mezcla de
ellas. (PROY-NMX-AA-003-SCFI-2006)

Las aguas residuales de acuerdo a la NOM-002-ECOL-1996, que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado o municipal, se definen como las aguas de composicién variada provenientes de
las descargas de usos municipales, industriales, comerciales, de servicio, agricolas, pecuarios,
domésticos, incluyendo fraccionamientos y general cualquier otro uso, asi como la mezcla de

ellas.

Tipos de contaminacion

Se puede clasificar la contaminacion del agua de diferentes maneras pero en este caso se

consideran las méas generales y son dos tipos de contaminacion, la natural y la artificial.

Contaminacion natural: es la que existe siempre originada por restos de animales y vegetales y
por minerales y sustancias que se disuelven cuando los cuerpos de agua atraviesan los

diferentes terrenos.

Contaminacion artificial: ésta va apareciendo a medida que el ser humano interactda con el
ambiente (contaminacion antropogénica) y surge con la inadecuada aglomeracion de las
poblaciones y como consecuencia del crecimiento desmesurado y sin control alguno de
industrias, desarrollo y progreso. Es gravisima, ya que al ser utilizada para lavado, enfriamiento
de equipos, refrigeracion y diversos procesos industriales etcétera, el agua regresa a su ciclo con

altos niveles de contaminacion.

Los efectos de la contaminacion del agua afectan ambiente y consecuentemente al ser humano,
debido a que el ser humano la utiliza para sus diversas actividades contamindndola sin tener

conciencia de la importancia de tratarla adecuadamente para volverla a utilizar, esta situacion
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ha ocasionado que la cantidad de agua dulce en el planeta vaya disminuyendo al pasar los dias.
(Gutiérrez, 2007)

Depuracion de aguas

Es el nombre que se le da a los distintos procesos implicados en la extraccion tratamiento y
control sanitario de los productos de desecho que son arrastrados por el agua y procedentes de

viviendas e industrias.

En el tratamiento de aguas residuales tradicionalmente se tiene un tren de tratamiento en el

cual se reduce la carga de contaminantes del vertido y convertirlo en inocuo para el ambiente.

Parametros de la calidad de las aguas

Las descargas de agua industrial, de servicios o comercios, deben cumplir con una serie de
parametros de acuerdo a la normatividad del lugar donde se realice ésta. Una de las pruebas
mas importantes de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), la cual se encontré que es muy
utilizada para evaluar procesos fisicoquimicos de tratamiento de aguas (Gutiérrez, 2007) esto

debido a que es una prueba rapida (de 2.5 a 3 horas) sencilla y econdmica.

Algunos de estos parametros se utilizan en el control de procesos de tratamiento realizando
mediciones de forma continua y discreta; se pueden clasificar en cuatro grupos: fisicos,

quimicos, bioldgicos y radioldgicos. (Lapefia, 1999)

El abastecimiento de agua para uso y consumo humano con calidad adecuada es fundamental
para prevenir y evitar la transmision de enfermedades gastrointestinales y otras, para lo cual se
requiere establecer limites permisibles en cuanto a sus caracteristicas microbiol6gicas, fisicas,
organolépticas, quimicas y radiactivas, con el fin de asegurar y preservar la calidad del agua en
los sistemas, hasta la entrega al consumidor. (NOM-127-SSA1-1994)
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Parametros fisicos

La Tabla 1 muestra la descripcion de lo que son los parametros fisicos que se consideran para
la calidad del agua.

TABLA 1.- Parametros fisicos del agua utilizados en el control de procesos (Lapefia, 1999)

Parametro Descripcion

Sabor y olor Son determinaciones organolépticas de determinacion subjetiva, para las

cuales no existen instrumentos de observacion y medicion.

Color Es la capacidad de absorber ciertas radiaciones del espectro visible, no se
le atribuye ningun constituyente exclusivo, aunque ciertos colores en aguas
indican la presencia de ciertos contaminantes, por ejemplo el color
amarillento inducidos por materiales organicos como los &cidos himicos, la

presencia de hierro puede darle un color rojizo.

Turbidez Es la dificultad del agua para transmitir la luz debido a materiales
insolubles en suspension, coloidales o muy finos  que presentan

generalmente las aguas superficiales son dificiles de decantar o filtrar.

Conductividad y | La conductividad eléctrica es la medida de la capacidad del agua para
resistividad conducir la electricidad, por lo tanto es indicativa de la materia ionizable
total presente en el agua, proviene de un &cido, una base o una sal disociada
en iones. La temperatura modifica mucho la conductividad de una solucion.

La resistividad es la medida reciproca de la conductividad

Parametros quimicos

Dureza, pH, alcalinidad, coloides, acidez mineral, sélidos disueltos, sélidos en suspension,
solidos totales, residuo seco, cloruros, sulfatos, nitratos, fosfatos, fluoruros, silice, bicarbonatos
y carbonatos, otros componentes anidnicos, sodio, potasio, calcio, magnesio, hierro, manganeso,

metales tdxicos, gases disueltos, (Lapefia,1999)
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Parametros biolégicos

La Tabla 2 muestra los parametros biol6gicos utilizados pata el control de procesos y determinar

la calidad del agua.

TABLA 2.- Parametros bioldgicos del agua utilizados en el control de procesos (Lapefia, 1999)

PARAMETRO

DESCRIPCION

Demanda
Bioquimica  de
Oxigeno

Se obtiene mediante una prueba empirica estandar y mide la cantidad de
oxigeno utilizado para la biodegradacion de materia organica e inorgénica
contenida en una muestra, la prueba usa tiempo fijo de incubacién, en un
periodo 5 dias (DBO5) es la mé&s empleada. Puede medirse el oxigeno
hasta que no haya modificacion alguna en la concentracion de éste, lo que
puede tomar 30 y 90 dias de incubacién (DBO ultima). Se determina el
oxigeno disuelto al inicio y al final del tiempo de incubacion
preestablecido, la DBO es la diferencia entre la concentracién inicial y

final del oxigeno.

Carbén Organico
Total

Es una medida del contenido de materia organica del agua, especialmente
aplicable a pequefias concentraciones; el carbén organico se oxida a CO2

en presencia de un catalizador y se mide en un analizador infrarrojo.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Es la medida del oxigeno necesario para oxidar la materia organica e inorganica susceptible de

oxidacion contenida en una muestra, su determinacion se basa en la oxidacion energética de la

materia organica e inorganica que se encuentra en el agua, en un medio fuertemente &cido con

una solucién valorada de dicromato de potasio. Los valores de éste parametro se asocian al

grado de avance de oxidacién de los contaminantes por lo que la determinacion seriada de la

DQO es una herramienta Util de seguimiento del proceso.

La reaccion principal sin balancear para este proceso es la siguiente:

Acatalizador

Materia orgénica C,H,C, + Cr,057 + HY ——— Cr*3 + €0, + H,0
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CAPITULO II

Generalidades de los procesos electroquimicos

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacion de aguas contaminadas de
diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado al

desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion.

La aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta la naturaleza y las
propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar. Las aguas contaminadas por la
actividad humana generalmente pueden tratarse eficientemente por plantas de tratamiento
biolégico, por adsorcion con carbédn activado u otros adsorbentes o por tratamientos quimicos

convencionales (oxidacién térmica, cloracion, ozonizacién, etc.)

Sin embargo en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado
de pureza requerido por la ley o el uso ulterior del efluente tratado. En estos casos es posible
utilizar un proceso electroquimico el cual actualmente es muy poco aplicado y difundido.
(Curso- taller, CIRA, 2005)

Actualmente los tratamientos de agua residual requieren adaptarse a la legislacion vigente, los
métodos electroquimicos resultan una interesante opcion al observar las reacciones simultaneas

que ocurren mientras se realizan dicho métodos.

En México, la calidad de las aguas residuales que pueden ser vertidas a los diferentes cuerpos
de agua estd reglamentada por las Normas Oficiales Mexicanas (NOM). A continuacién se

explica de manera breve el contenido de cada una de ellas:

. NOM-001-SEMARNAT-1996: Trata de los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.

. NOM-002-SEMARNAT-1996: Trata de los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal.

. NOM-003-SEMARNAT-1996: Trata de los limites maximos permisibles de

contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicio al publico.
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Principios similares son usados para remover contaminantes de diferente naturaleza usando

algunas técnicas como se muestra en la Tabla 3:

TABLA 3.- Tratamientos de aguas por métodos electroquimicos (Barrera, 2003)

TECNICA PRINCIPIO

Electrodialisis Emplea bajas corrientes eléctricas como agente limpiador. Buen

removedor de flujos de iones metalicos asi como componentes

organicos, y algunos que contienen contaminantes sélidos.

Electrocoagulaciéon | ElI proceso electroquimico  genera numerosos flocs que permiten

alcanzar alta eficiencia en la limpieza del agua residual.

Electro-6smosis La electricidad es aplicada para dirigir la migracion de los iones

disueltos en el agua, forzandolos a moverse a través de los capilares.

La mayoria de los procesos electroquimicos pueden aplicarse a la remediacion vy
desintoxicacion de aguas especiales a pequefia y mediana escala, los métodos pueden usar se
solos o combinados entre ellos o con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados a
contaminantes de aire y suelos ademas permiten la desinfeccion por inactivacion de bacterias y

virus. (Barrera, 2003; Koene and Janssen, 2002)

Los procesos electroquimicos son especialmente Utiles como un pretratamiento antes de un
tratamiento biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso
postratamiento para efectuar un pulido de las aguas de la descarga a los cuerpos receptores.
Otra alternativa con los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) que consiste en generar el
radical hidroxilo (OH") que por tener un alto potencial redox degrada o mineraliza materia
organica refractaria. (HOLT, 2006)

Muchos son los estudios que comprueban la eficiencia de los métodos electroquimicos y
Procesos de Oxidacion Avanzados (PAOSs). (Brillas, et.al., 2003; Spyrkowicz, et. al., 2000;
Giomo, et. al., 2000; Bandala, et. al.2002 )

Las ventajas de los procesos electroquimicos son:

No solo cambian la fase del contaminante, sino que lo transforman quimicamente.
Generalmente se consigue la mineralizacion completa del contaminante.

Usualmente se controla la generacién lodos o en ocasiones no hay presencia de éstos.

= =4 -4 -

Muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento.
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Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (ppb).

No se forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.

Ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por tratamientos
alternativos.

Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

Consumen menor energia que otros métodos.

Permiten transformar contaminantes refractarios en productos disponibles para aplicar
un método mas econdmicos como el tratamiento biolégico.

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

Se considera un proceso que ayuda a la desinfeccion.

La tecnologia electroquimica contribuye de muchas formas a la purificacion del ambiente vy
cubre un amplio rango de tecnologia. Por ejemplo, la generacion de energia usando baterias,
celdas electroquimicas, remocion de impurezas de procesos liquidos, aire y tierra, reciclando las
corrientes de los procesos y los sensores. La electroquimica ambiental abarca técnicas o
métodos que remueven impurezas para prevenir o minimizar la contaminacién ambiental;
particularmente emision a la atmdésfera, descargas contaminantes en aguas y disposicion de

sélidos en suelos.

Para comprender adecuadamente los procesos de electroquimica a continuacién se presentan

algunos fundamentos.

Electroquimica

Durante la década pasada, algunos investigadores se han dado a la blsqueda de mejores
tecnologias aplicables en el tratamiento de aguas residuales, es asi como las técnicas
electroquimicas han ganado especial atencién, sobre todo en los paises desarrollados. (Aplin
and Waite, 1998; Ibafiez et. al., 1998; Mollah, 2001; Can et.al, 2003)

Estas se han aplicado para la remocion de grandes cantidades de sustancias fundamentalmente
organicas e inorganicas, ya que las reacciones involucradas, facilitan la oxidacion de los
contaminantes y permiten el eficaz aprovechamiento de la energia puesto que se puede
controlar adecuadamente la cantidad que se necesita afiadir al sistema lo que resulta en una
menor cantidad de lodos producidos. Una ventaja adicional a lo anterior, es que este tipo de
metodologias tienen también cuantiosos efectos bactericidas. (Rajeshwar et.al., 1994; Brillas
and Casado, 2002)
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Es el estudio de las relaciones entre la electricidad y las reacciones quimicas, es decir es la
rama de la quimica que estudia los cambios quimicos que produce una corriente eléctrica y la

generacion de electricidad mediante reacciones quimicas. (Brown and Lemay, 2004)

Los procesos electroquimicos son reacciones redox (reacciones de oxidacion -reduccion)
donde la energia liberada por una reaccion espontanea se transmite en forma de electricidad, o
bien; la electricidad se utiliza para inducir una reaccion quimica no espontanea a lo cual se le

conoce como electrolisis. (Chang, 1998)

Antes de abordar las tecnologias electroquimicas, es necesario explicar de manera general en
qué consisten los cambios quimicos de oxidacion-reduccion, para que de este modo sea mas
facil la compresion de las reacciones que ocurren en las aguas residuales que son sometidas a

este tipo de tratamientos.

Reacciones de oxidacién reduccion (reaccion redox)

Son las reacciones en las que un material se oxida y otro se reduce, con un cambio neto de cero
en el balance eléctrico del sistema debido a que hay el mismo nimero de cargas negativas y

positivas. (Kemmer and Mc Callion, 1997)

En toda reaccion redox debe haber una especie quimica que se oxide y otra que se reduzca,
decir; si una sustancia que pierde electrones se oxida Yy la que gana electrones se reduce. La
sustancia que hace posible que otra sustancia se oxide es el agente oxidante y este entonces se
reduce, por el contrario, un agente reductor es una sustancia que cede electrones y entonces se

oxida. (Brown and Lemay, 2004)

Sea cual fuere el proceso redox (donde la energia liberada por la reaccion espontanea se
convierta en electricidad o la energia eléctrica se aproveche para provocar un cambio no
espontaneo), se presenta una modificacion en el estado de oxidacion de las especies

involucradas. (Kiely, 1999)

Especie Oxidada + ne" <« Especie Reducida

Donde ne representa la transferencia de “n” unidades de carga “e™, de tal modo que un
sistema completo de oxidacion-reduccion, esta formado por un par de semirreacciones

individuales:
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Ox1 + ne” « Redl
Red2 - ne — Ox2

Por lo tanto la reaccion completa es:

Ox1 + Red2 < Redl + Ox2

En electroquimica es importante resaltar que las reacciones en una celda las cuales son llamadas

semirreaciones por lo que se explica en el siguiente texto.

Celda electroquimica

Es un dispositivo que posee dos electrodos sumergidos en una solucién electrolitica apropiada,

su aplicacion mas comin es la galvanotecnia y también es usada en los procesos

electroquimicos. La Figura 1 muestra un esquema basico de una celda electroquimica.
(Molera, 1989)

Figural. - Esquema bésico de una celda electroquimica. (Molera, 1989)

Con su utilizacién, se persigue maximizar el transporte de masa desde las especies
electroactivas hasta la superficie tanto del catodo como del anodo. Basicamente consisten de un
contenedor para la solucién conductora (llamada celda), los electrodos y las conexiones externas

entre éstos y la fuente de poder o potenciémetro.

Muchas caracteristicas de una celda electroquimica se pueden explicar en funcion de si la
reaccion quimica es o0 no espontanea y de los requerimientos de conduccién de electrones a
través del circuito, en donde es necesario evitar la acumulacién de carga en cualquier punto del

sistema.
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Es importante recordar que los electrodos al ser metalicos poseen la caracteristica de ser buenos
conductores de calor y electricidad, presentan el efecto fotoeléctrico que consiste en la emision
de electrones cuando son sometidos a la radiacion de una determinada energia y; de acuerdo a la
Teoria del mar de electrones los electrones se mueven con libertad por todo el metal entre los
iones positivos, lo que les da una alta conductividad eléctrica al aplicarles un potencial eléctrico.
Lo anterior ocasiona que puedan combinarse uniéndose a especies inestables que posean carga
positiva y con ello el desgaste de las placas del electrodo. En la Figura 2 se muestra una celda
con electrodos de hierro y aluminio, primero con agua del grifo y luego de un tiempo de
aplicarle corriente se forma un precipitado de color café, dado que existe una reaccion la cual
el promovida por la presencia de iones en el agua.

Figura 2. Celda con electrodos de aluminio y hierro que con agua solamente a) y luego de someterla a una
determinada corriente provoca un precipitado de color café b) (Chang, 2006)

De acuerdo con ello existen dos tipos de dispositivos electroquimicos, los cuales son:

Celdas galvénicas: en éstas se da la transformacion de energia obtenida durante una reaccion
quimica a energia eléctrica, con el consiguiente movimiento de los electrones.

Celdas electroliticas: son las més empleadas en estudios electroanaliticos, su funcionamiento
se basa en la transformacion de energia eléctrica a energia quimica, cuando la primera se aporta
por medio de un generador de voltaje externo a través de una diferencia de potencial. (Nufiez
and Peléez, 1997)

Para ambos casos, resulta importante considerar las cargas en los electrodos: en el anodo de una
celda galvanica (donde la oxidacion es espontanea) hay un exceso de e°, contrariamente en una
celda electrolitica (en la cual el proceso de oxidacion es forzado) existe una pequefia cantidad

de ey por ende, carga positiva, de tal manera que los signos se invierten.
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Independientemente del tipo de celda electroquimica de la que se trate, la interfase catodo y/o
anodo-electrolito es el componente més importante, ya que funciona como vinculo entre el
conductor electrénico (electrodo) y el ionico (electrolito). Al mismo tiempo sirve para
completar el circuito eléctrico limitando sus propiedades la respuesta de la celda y su funcion
como sensor analitico. (Brett y Oliveira, 1994)

Electrolitos

Es posible clasificar a los solutos segun si existen 0 no como iones en disoluciones acuosas, los
gue se encuentran como iones en las soluciones acuosas se denominan electrolitos, por ejemplo
el cloruro de sodio tiene iones de Na y ClI , esta sustancia se disuelve en agua para formar los
iones hidratados de Na* y Cl" y se dice que los compuestos que se ionizan (o disocian) por
completo en el agua son electrolitos fuertes. La mayoria de las sales son electrolitos fuertes,
algunos metales pesados forman electrolitos débiles, la mayoria de los acidos son electrolitos
débiles. (Brown and Lemay, 2004)

Se le conoce asi a las soluciones idnicas, y esta existen cuando el agua disuelve a un mineral, lo
que sucede es que el mineral sufre una ruptura en forma de aniones y cationes con carga
negativa y carga positiva respectivamente. Dichos iones le dan al agua la capacidad de conducir
la electricidad, ya que si se sumergen dos electrodos en la solucion electrolitica y se aplica una
corriente continua entonces habra conduccion de electricidad por la forma en que se comportan

los iones en solucion. (Kemmer and Mc Callion, 1997)

Cuando ambos sistemas electroquimicos se acoplan, un electrodo suministra los electrones vy el
otro los admite. Mediante la variacion del potencial aplicado a través de la fuente externa, se
puede controlar de manera precisa la proporcion en la cual las cargas eléctricas son
intercambiadas. Esto puede ocurrir a través de dos diferentes mecanismos mediante una
transferencia forzada (situacion que se presenta en las celdas electroliticas) o de manera natural

como sucede en las baterias y celdas galvanicas. (Pletcher, 1991; Crow, 1994; Chang, 1999)

Con estos conceptos es mas fécil explicar los procesos electroquimicos que suceden en una

celda de electrolisis como la electrocoagulacién que se presenta a continuacion.
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Electrocoagulacion

En esencia la electrocoagulacién es un método electroquimico que involucra la generacion de
coagulantes in situ por disolucion eléctrica de los iones AI** o Fe?* de sus respectivos
electrodos. La generacion de los iones metélicos toma lugar en el anodo, mientras que en el
catodo se lleva a cabo la liberacion de hidrégeno. El gas hidrégeno liberado podria ayudar a la
flotacion de los floculos fuera del agua, este proceso es llamado electroflotacion. (Chen, 2004;
Holt, et. al. 2005)

La corriente eléctrica suministrada proporciona al sistema la fuerza electromotriz (FEM) que
desencadena una serie de reacciones que buscan desestabilizar las moléculas contaminantes,
produciendo particulas s6lidas menos coloidales y menos emulsionadas o solubles. Esto ocurre
cuando los contaminantes forman componentes hidrofébicos que se precipitan o flotan,
facilitando su remocién por algiin método de separacion secundario. (Lai and Lin,, 2004; Holt,
et. al. 2006)

El proceso de electrocoagulacion es utilizado en la remocién de contaminantes de diversos
origenes, tales como la industria de la galvanoplastia, industria del papel, industria metalQrgica
en la eliminacién de trazas de plomo, cromo, mercurio y arsénico, de igual manera es utilizado
en la remocion de grasas Yy aceites provenientes de la industria petroquimica, efluentes de la
industria textil y alimentaria y finalmente en los Gltimos afos ha sido utilizada para la remocion

de contaminantes en aguas de consumo humano. (Mollah et. al., 2001)

La electrocoagulacion presenta una novedad y una alternativa innovadora en la cual existe un
sacrificio del metal en el anodo. Esta es la mayor ventaja de proveer cationes activos requeridos
para la coagulacidn, sin un incremento de salinidad en el agua.

Electrocoagulacion involucra la oxidacion del metal del anodo con la formacion simultanea de
iones hidroxil y la formacion de hidrogeno gaseoso en el catodo. La electrocoagulacion ha sido
propuesta como un método de tratamiento de aguas. En 1909 en los Estados Unidos, J. T
Harries recibi6 la patente por tratamiento de aguas residuales por medio de la electro6lisis con el

empleo de anodos de hierro y aluminio (ecuacion 1y 2).

M - M™ + ne~ (D)

2H,0 + 2~ > 20H™ + H,  (2)
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Matteson describe en los 40"s el “Coagulador Electronico” con disolucion electroquimica de

Al (del &nodo) en solucion, la reaccion de este ion hidroxil (del catodo) resulta en la formacion
de hidroxido de aluminio. El hidroxido flocula y coagula los sdlidos suspendidos purificando el
agua. Un proceso similar fue utilizado en Inglaterra en 1956 donde se utilizaron electrodos de
hierro en el tratamiento de agua de rio.

El proceso de electrocoagulacion en la actualidad ha recobrado gran interés debido a la amplia
posibilidad de aplicaciones y las ventajas que presenta ante los procesos de tratamiento de

efluentes convencionales, entre las cuales se pueden mencionar:

Los equipos son simples y de facil operacion

Elimina uso o reduce los productos quimicos

Alta efectividad en la remocion de un amplio rango de contaminantes
Purifica el agua y permite su reciclaje

Genera lodos mas compactos y en menor cantidad

= =4 -4 -4 A -2

Los contaminantes son elevados a la superficie del agua por las burbujas, donde pueden
ser removidos con facilidad
9 El agua trata por electrocoagulacion contiene menor cantidad de sélidos disueltos, los

cual reduce el costo de tratamiento en caso de tratarse de efluentes de reuso.

Sin embargo presenta algunos inconvenientes los cuales estan relacionados con el suministro

de energia y la vida de los electrodos.

Puede ser un tratamiento costoso si no de suministra correctamente la energia eléctrica
Es necesario reemplazar los electrodos debido a su sacrificio
El 6xido formado en el anodo, en ocasiones puede disminuir la eficiencia del uso de

energia eléctrica y del proceso. (Chen, 2004; Holt, et. al.,2005)

En la actualidad la electrocoagulacion es regida por un pequefio nimero de compafiias
alrededor del mundo, una gran variedad de disefios han sido probados pero no existe un disefio

predominante.
Pero es claro que la electrocoagulacion tiene la capacidad de remover una gran cantidad de

contaminantes bajo condiciones especificas en el contenido de: sélidos en suspension, metales

pesados, productos derivados del petréleo, color, etc.
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La electrocoagulacion se ve claramente influenciada por variables como el pH, el tipo y la

concentracion del contaminante, la estabilidad del floculo y los aglomerados. EI mecanismo

dominante que se presenta en este tipo de reacciones es el siguiente: (Holt, 2006)

Fuente de Voltaje (Corriente Directa)

Aluminio

Anodo
(oxidacién)

Lo electrones . PN o O!'lz
DA gl | 5 oo

Quimica de | oaqulacién (
la solucién 9 5:-.\ g H,(9) 3

Fléculos de Lodos

El contaminante sube oo° o
a la superficie

[+]
o ele-::trones--.,‘

° oflotation -
\ o O
Contaminante C op°

___:",::‘.Furmacir')n de H, gas Catodo

(APF*) e e et flreduccion)
< TS en O o0

Cation hidratade

\L EI contaminante © :-.l ©

Precipitado sedimenta

Figura3. Mecanismo en el reactor electroquimico (Holt, 2006)

Una corriente de agua es pasada a través de un electrodo del metal correspondiente oxidando

el metal (M) a su cation (Mn*) (ecuacion 1), simultaneamente el agua es reducida a hidrégeno

gas y al ion hidroxil (OH")(ecuacion 2).

Los cationes hidrolizados en agua forman un hidroxido con las especies determinadas por el

pH en solucion. Ecuaciones 3-6 ilustran lo anterior para el caso de aluminio.

pH

A3 + H,0 > AIOH?* + H* (3)
AIOH? + H,0 » Al(OH)} +H*  (4)

AL(OH)} + H,0 - AL(OH)S+ HY  (5)
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AL(OH)3 + H,0 - AlL(OH); + H* (6)

Durante la electrocoagulacion mediante el uso de electrodos de aluminio, ocurren

fundamentalmente tres procesos:

1. Reacciones electroliticas en la superficie de los electrodos, las cuales se observan en las

siguientes ecuaciones:

Anodo: AI° — APP*,) + 3¢ oxidacion
Catodo: 3H,O + 3¢ —3/2H; + 30H reduccion

2. Si el potencial anddico es suficientemente alto: formacién de sustancias coagulantes en
la fase acuosa.
3. Adsorcion o precipitacion de los contaminantes coloidales o solubles, sobre los

coagulantes electrogenerados y su posterior remocion por sedimentacion o flotacion.

Constitucion y construccion de un reactor electroquimico

La base tedrica para disefiar un reactor es la cinética de la reaccion, el estudio de una reaccion
quimica puede hacerse desde el punto de vista termodinamico o el cinético; el estudio
termodindmico permite conocer la posicion en la cual la reaccién alcanzara el equilibrio,

mientras el estudio cinético permite conocer la velocidad con la que ocurre la reaccion quimica.

Si la reaccion es reversible, entonces la velocidad esta en funcién de la concentracion de los

reactivos.
Ley de accién de masas: la velocidad a la que se produce una reaccién quimica es proporcional
a la concentracién de cada uno de los reactivos, todo esto considerando que todas las reacciones

son reversibles.

En cuanto al enfoque termodindmico, un sistema esta en equilibrio si cualquier desplazamiento

por pequefio que sea causa un aumento de energia o disminucién de entropia.
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Y se llega a un punto en el que la velocidad de reaccién directa es igual a la velocidad de
reaccion inversa, llegando a un equilibrio dinamico (estudiado por Gibbs), de acuerdo a la

reaccion:

ald+ bB & ¢cC +dD

Existen diferentes disefios de reactores electroquimicos que operan en lote 0 de manera
continua pueden estar elaborados con electrodos de aluminio o hierro, electrodos de malla o
electrodos en forma de plato. (Holt et. al, 2002)

En el caso del reactor tipo batch o el lote, éste opera a un volumen definido de agua a tratar en
un ciclo y generalmente los reactivos son precargados, por lo que tiene la ventaja de ser de facil
operacion y bajo costo para el tratamiento localizado de aguas, tienen como desventaja las

condiciones del sistema cambian respecto al tiempo (temperatura, pH).

Otra cuestiéon importante en el disefio de un reactor es el uso de la flotacion o sedimentacion
para la separacion del contaminante una vez que se ha realizado el proceso de coagulacion. Son
llamados reactores solo de coagulacién aquellos que no aprovechan las burbujas liberadas en la
electrocoagulacion para separa los agregados del contaminante por flotacion, mientras que los
reactores en los que se aprovechan las burbujas generadas para realizar este proceso reciben el

nombre de reactores de coagulacion y flotacion. (Holt et. al, 2005)

Electrolito soporte

El uso de un electrolito soporte el cual funcionara como catalizador, cabe mencionar que

existen catalizadores sélidos no soportados y catalizadores sélidos soportados (Figura4).
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Catalizadores  sélidos  N( Catalizadores s6lidog
soportados: soportados:
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§ Transformaciones 9 Fase solida

N/
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l
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quimicos

A 4

Catalizador final

Figurad. Preparacion de catalizadores

Dentro de los catalizadores solidos soportados se tiene que en fase acuosa se utiliza un
procedimiento mecéanico para activarlo mediante un proceso quimico y que éste funcione, tal es
el caso del soporte de precursores disueltos en fase acuosa donde se encuentra el de intercambio
iGnico que consiste en tomar un soporte que contenga iones y se sustituyen esos cationes o

aniones por lo que se quiere soportar.

El reactor electrolitico, donde se realiza la electrocoagulacion, es un recipiente de termoplastico
como en que observa en la Figura 5, consta de una fuente de energia para inducir la corriente
eléctrica y de electrodos dispuestos en forma intercalada dentro del reactor, éstos van cubiertos
por el agua a tratar. El material de los electrodos varia de acuerdo al tipo de sistema utilizado,
éstos pueden ser de aluminio, cobre acero o aleaciones de aluminio y magnesio. Los electrodos
son de sacrificio, segun Faraday, debido a que en el proceso electrolitico desprenden en el agua

iones que desestabilizan los coloides. (Holt et. al, 2002; Caflizares et. al., 2006; Molera, 1989)
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Figura5. Reactor conectado a la fuente de poder, vista de los electrodos y distancia entre ellos (I. Linares-Hernandez
et al., 2007)

En los electrodos se generan microburbujas de hidrdgeno y oxigeno que chocan y se adhieren a
los fléeulos, arrastrandolos a la superficie del liquido donde se forma una espuma que puede ser
removida mecanicamente. También las burbujas dentro del reactor ayudan a que los

contaminantes floten. (Morante, 2002)

Las propiedades fisicoquimicas de los contaminantes, por ejemplo de los iones organicos e
inorganicos son probablemente electroprecipitados mientras que los sélidos suspendidos son

adsorbidos por el coagulante. (Holt et. al, 2002)

Es muy importante el disefio del reactor ya que de las caracteristicas de éste depende la
eficiencia del proceso. En general entre menor es la distancia entre los electrodos mayor serd la
actividad de las moléculas involucradas en la reaccion electroquimica. En la Figura 6 se
muestran las dimensiones de las placas montadas en el reactor electroquimico de electrodos de
hierro, primero (inciso a) se observa la vista frontal de la placa y en el inciso b) se observa el

espesor de la placa utilizado en el reactor 2 con electrodos de hierro. (Robinson 1974)
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Figura6- Vista de las placas de hierro por la que pasa la corriente eléctrica.

Mecanismo de funcionamiento en el reactor

Se han utilizado diversos reactores electroquimicos para este estudio los cuales funcionan
debido a los principios de una celda electroquimica y Leyes de Faraday y se diferencian por el

material de los electrodos. (Molera, 1989)

El tratamiento electroquimico consiste en hacer pasar una corriente de 2A en los electrodos
sumergidos en el agua residual el llamado anodo de sacrificio se desgasta liberando iones
ferrosos (Fe?") el agua, desestabilizando asi coloides que permiten que se remueva la materia

suspendida y coloidal del agua residual, ya que los iones Fe?* reaccionan con los sulfuros y
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sulfatos formando compuestos insolubles que son eliminados del agua residual por el efecto
de las pequefias burbujas de hidrégeno y oxigeno producidas durante la hidrolisis del agua, las
cuales tienen un tamafio promedio de 100 micrometros, éstas de adhieren a las particulas
suspendidas y las arrastran hasta la superficie del volumen de control formando una espuma
que puede ser removida por medios mecéanicos; este proceso es conocido como

electroflotacion.(Martinez., 2004)

Es importante considerar que en aguas dulces los coloides se estabilizan por sorcion de materia
orgénica que les impone una gran carga negativa, la floculacién y la agregacion (coagulacion)
se da pues la fuerza idnica y las concentraciones de Ca* y Mg* neutralizan parcialmente la
carga negativa superficial. (Rodriguez, Mellado Et. Al. 1999)

Ademas de que la electroflotacion tiene sus bases en la coagulacién — floculacién. Asi como
también el mecanismo se basa en los principios de las Leyes de Faraday y la electroquimica,
donde se tiene un anodo de sacrificio que es el que desgastara durante el proceso para formar las

particulas coloidales que permiten remover el color del agua residual.

Leyes de Faraday relativas a la electrolisis (anexo 1)

Primera: Las cantidades de sustancia separada por electrdlisis son proporcionales a la cantidad

de electricidad que atraviesa la disolucion.

&
I
>

Donde:

ms = masa de la disolucién

A= amperes

Segunda: La masa depositada de una sustancia es directamente proporcional al equivalente

guimico del i6n, es decir, al peso atdbmico del ién dividido por su valencia.

mp = (peso atémico ion) /valencia

Donde:

Mp = masa depositada

Este proceso explicado por Faraday tiene dos partes la primera mitad es la electrodeposicion o

galvanotecnia y la otra es el desprendimiento de particulas de metal.
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Estas leyes cumplen rigurosamente con el patrén internacional para la medida de la unidad de
corriente eléctrica, el amperio, se basa en estas leyes. La intensidad de un amperio es aquella
corriente invariable que en un segundo de tiempo deposita 0.00111815 gramos de plata de una
disolucidn de nitrato de plata. La relacion entre la masa de la plata depositada y la corriente es
rigurosamente lineal, con que es posible calcular la cantidad de material desprendido o
depositado, cuando el proceso se acelera debido al paso de una corriente mucho mas
intensa.(Molera, 1989)

En una celda electroquimica la energia quimica se transforma en energia eléctrica. Lo cual se

relaciona en la siguiente expresion:

Donde:

z: es el numero de oxidacion del ion formado
F: constante de Faraday igual a 96500

Q: carga (C)

t:tiempo (s)

n:nimero de moles

i: intensidad de corriente (A)

Para evaluar el funcionamiento de las celdas electroquimicas es importante estudiar con que

velocidad se eliminan los contaminantes, a continuacion se presenta un resumen de este tema.

Velocidad de las reacciones electroquimicas

Recordando que una reaccion quimica es un proceso mediante el cual se genera un cambio
quimico, y que éste ocurre con diferente velocidad, es entonces que se define a la velocidad de
reaccion como el cambio en la concentracion de un reactivo o de un producto respecto al tiempo
(M/s).

De manera general en una reaccion quimica A—B se puede hablar de una disminucion en la

cantidad de moléculas de A y el incremento de moléculas de B respecto al tiempo, es decir:

) AA , AB
velocidad = ~a o velocidad = v
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Donde A[A] y A[B] son los cambios en la concentracion (molaridad) en un determinado
periodo At, debido a que la concentracion de A disminuye en un determinado tiempo A[A] es
una cantidad negativa, por otro lado la velocidad de reaccion o en este caso la velocidad de
formacion de B en una cantidad positiva (Figura 7). Estas velocidades son velocidades

promedio porque representan en promedio en cierto periodo At. (Chang, 1999)
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Figura 7. Velocidad de una reaccion A—B

Experimentalmente la velocidad de una reaccion se mide por la concentracion del reactivo o del
producto como una funcién de tiempo. Para las reacciones en disolucion, la concentracion de
algunas especies se puede medir por métodos espectroscépicos. Si estan involucrados iones
también se puede medir por conductividad eléctrica. Al utilizar métodos espectroscépicos se
realizan graficas de absorcion (eje vertical) contra longitud de onda (eje horizontal).

Cabe destacar que cada molécula en movimiento posee energia cinética y cuanto mas rapido se
mueva ésta serd mayor. Pero una molécula que se mueve con rapidez no se rompera en
fragmentos por si misma. Para reaccionar debe chocar con otra molécula. Cuando las moléculas
chocan parte de su energia cinética se convierte en energia vibracional. Si la energia cinética
inicial es grande, las moléculas que chocan vibraran tan fuerte que se romperan algunos enlaces
quimicos. Esta fractura es el primer paso hacia la formacion del producto. Si la energia cinética
inicial es pequefia, las moléculas rebotaran entre si intactas. Pues las fuerzas intramoleculares
de los enlaces en las sustancias requieren de una gran cantidad de energia comparada con la

requerida para la misma sustancia en sus fuerzas intermoleculares.

Para que haya una reaccion, las moléculas que chocan deberan tener una energia cinética total

igual o mayor que la energia de activacion (Ea), que es la minima cantidad de energia que se
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requiere para iniciar una reaccion quimica. Cuando las moléculas chocan forman un complejo
activado, una especie formada temporalmente por las moléculas de los reactivos, como

resultado de la colision antes de formar el producto. (Chang, 1999)

El complejo activado es una especie inestable porque tiene una energia superior tanto a la de
los reactivos como a la energia de los productos.

Con base en lo anterior el objetivo es la eliminacion de un colorante artificial comestible
utilizando electrodos de hierro y aluminio para aplicar un tratamiento de electrocoagulacion,

con la finalidad de dar una alternativa para eliminar color en medios acuosos.

HIPOTESIS
Empleando un tratamiento electrocoagulacién sera posible degradar en un 90% el color presente

en el agua sintética con colorantes en un reactor tipo batch.

OBJETIVOS
1. Construir dos reactores electroquimicos: uno con electrodos de aluminio y otro con
electrodos de hierro.
2. Realizar en cada reactor pruebas de remocion de color en agua sintética.
Caracterizacion fisicoquimica del agua sintética antes y después del tratamiento.
4. Obtener las mejores condiciones de tratamiento en la eliminacion de color evaluando

corriente, pH y tiempo de tratamiento.
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CAPITULO Il

Metodologia

Tomando como sustento el fundamento cientifico adoptado por la norma oficial, para la
determinacion de la DQO en las muestras de agua residual, y sin tener que hacer uso de
reactivos de elevado costo, la marca HACH pone a disposicion una alternativa sencilla 'y
econdmica de determinar la DQO; la cual consiste en tubos de ensayo que contienen una
cantidad especifica de los reactivos necesarios para oxidar la materia orgénica presente en la
muestra, la cual se somete a un proceso de digestion durante dos horas, se cuantifica con un
espectrofotometro UV-Vis, a una determinada longitud de onda, para obtener asi los mg/L de

materia contaminante presente en la muestra (Gutiérrez, 2007)

La metodologia que se siguié se muestra en la Figura 8, en el cual puede apreciarse de manera
general los pasos del desarrollo experimental, que se siguieron de acuerdo a los tratamientos A,
B y C que se describen en esta seccién y los cuales ayudaran a la caracterizacion del agua

sintética a tratar.

En cuanto a la espectrofotometria UV-Vis, es una técnica analitica, la cual estd basada en la
medicion de la radiacién UV o visible por determinadas moléculas; la radiacién correspondiente
a estas regiones del espectro electromagnético provoca transiciones electronicas a longitudes de

onda caracteristicas de la estructura molecular de un compuesto. (Gutiérrez, 2007)
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Registrar resultados.

A 4

Realizar pruebas al pH

6ptimo y en cada una tomar

muestra inicial, final e
intermedia. Determinar
DQO. Anotar resultados.

A\ 4

A cada una de las muestras
tomadas, medir absorbancia y
determinar DQO

Figura 8.- Metodologia utilizada para el tratamiento.
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Materiales

La Tabla 4 muestra la descripcion de los materiales utilizados en el tratamiento electroquimico.

TABLA 4. Materiales utilizados y sus caracteristicas

Material

Caracteristicas

Observaciones

Reactor electroquimico 1

Elaborado en recipiente de
plastico(HPDE) y electrodos

de aluminio

Elaboracion propia

Reactor electroquimico 2

Elaborado en recipiente de
plastico(HPDE) y electrodos
de hierro

Elaboracion propia

Potencidometro

OAKTON Waterproof 300

series

Espectrofotometro UV-Vis

Lamba 25 de Perkin Elmer

Espectrofotometro HACH DR/3000 Mide porcentaje de
transmitancia,  absorbancia,
concentracion.

Digestor HACH

Reactivos

En la Tabla 5 es posible observar las caracteristicas de los reactivos utilizados para obtener la

caracterizacion del agua residual mediante el tratamiento electroquimico.

TABLA 5. Reactivos utilizados y sus caracteristicas

Reactivo Caracteristicas Observaciones

Agua potable pH 7, 20°C Contiene iones CI

Agua destilada pH 7, 20°C

Acido sulfurico PM 98g/mol 95 % vol. Solucion [1M]
Sulfato de sodio anhidro PM 142.048 g/mol Solucién [1M]
Hidrdxido de sodio PM 40 g/mol Solucién [1M]

Colorantes azul y amarillo

Solucién concentrada frasco

gotero Mc Kormick

1.61 % vol.
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Parametros de control

Concentracion del colorante, pH, un factor importante es la distancia entre los electrodos, ya
que dicha distancia afecta drasticamente en la velocidad de disolucién del anodo de sacrificio.
El pH inicial se ajusto previo al tratamiento y se estuvo ajustando durante el tratamiento, asi
como al final de este para que el agua tuviese las caracteristicas de la Tabla 6; dicho control se
Ilevo a cabo con dos soluciones: acido sulfurico (H.SO4) e hidroxido de sodio NaOH ambos en

concentraciones uno molar (mol/L).

Caracterizacion fisicoquimica del agua sintética

En la caracterizacion fisicoquimica del agua sintética es necesario realizar una serie de pruebas
en las cuales se deben tomar en cuenta los parametros que demanda la calidad del agua tales
como pH, DQO, color, etcétera. Los pardmetros de control utilizados en el tratamiento

electroquimico se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Resumen de parametros fisicoquimicos del agua sintética

Parametros antes del Parametro  después
. Valor ) Valor

tratamiento del tratamiento
Concentracion del Concentracion del

1.17 E-06 0
colorante (g/mL) colorante
pH 4.0 pH 7.0
DQO 179 DQO 0

Curva de calibracion

Las curvas de calibracién son determinadas experimentalmente preparando una serie de
soluciones de concentracion conocida y midiendo la absorbancia de cada una de ellas, con los

datos obtenidos se construyen curvas absorcion—concentracion. (Robinson, 1974)

Es necesario preparar soluciones a diferentes concentraciones, a las cuales se les determinara la
absorbancia, dato que servira posteriormente para el calculo de la concentracion del colorante en
la disolucién patron para conocer el valor numérico de la concentracion del colorante en las

disoluciones preparadas. Se recomienda hacer un barrido para elegir la longitud de onda
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adecuada a la que se va a trabajar, pero en este caso se realizo el barrido completo en todas las

longitudes de onda para cada una de las muestras preparadas.
El procedimiento a seguir para construir la curva de calibracion es el siguiente:

1. Preparar una solucion patron de 100 mL de agua y 600 microlitros de colorante azul.
Donde la concentracion resultante es de 9.7 x 10°g mL™.

2. Enunvaso de precipitados colocar 10 mL de agua, agregar a este volimenes sucesivos
de 100 microlitros de colorante con una concentracién de 9.7 x 10° g mL*para obtener

9 puntos. Mantener el agua en agitacion.
3. A cada adicidn se lee la absorbancia.
Célculo de la concentracién del colorante

La curva de calibracion fue disefiada con dilucién por lo que es necesario calcular las
concentraciones en cada adicién como se muestra en la siguiente ecuacion:
Concentracion del colorante = ((9.7 x 10° pg mL?)* volumen muestra)/(volumen inicial +

volumen muestra )

Disefio y construccion de la celda electrolitica

Reactor con electrodos de aluminio
En la construccion de la celda se utilizé un recipiente de plastico de 0.5 L de capacidad y 8

placas de hierro de 10 cm de ancho y 5 cm de alto, conectada a una fuente de poder.

C
5%” ——25em ———|

| 10crr | L

Figura 9. Dimensiones de las placas de aluminio para la celda de tratamiento.
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Las barras de aluminio que sostienen las placas tienen un espesor de 0.4 cm. La distancia entre
las placas es de 4 cm. Tiene un espacio libre de 3cm sin placas en uno de los extremos para
permitir la insercion del potenciémetro y el muestreo; y un espacio entre las placas y el fondo

de la celda.

Figura 10. Disposicion de las placas de aluminio en la celda de tratamiento.

Reactor con electrodos de hierro
En la construccion de la celda se utilizé un recipiente de plastico de 0.5 L de capacidad y 6
placas de hierro de 10 cm de ancho y 10 cm de alto, conectada a una fuente de poder.

C
10cm }— 20cn 4{
-
4mm
1

— 10cnmr

Figura 11. Dimensiones de las placas para la celda de tratamiento.

Las barras de hierro que sostienen las placas tienen un espesor de 0.4 cm. La distancia entre las
placas es de 1.2 cm. Tiene un espacio libre de 2 cm sin placas en uno de los extremos para
permitir la insercién del potenciémetro y el muestreo; y un espacio entre las placas y el fondo

de la celda.
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Figura 12. Dimensiones de las placas para la celda de tratamiento.

Una corriente elevada provoca que las soluciones se calienten excesivamente. Para que el
sistema opere adecuadamente por un largo periodo, es recomendable que la densidad de
corriente no exceda en el rango de 0.5 a 300 mA cm-2 (Holt, 2003).

Para los fines del disefio experimental se calcularon densidades de corriente de 4.6 y 3.5 mA
cm? para los reactores con electrodos de aluminio e hierro respectivamente, usando las

formulas de la Tabla 7.

Tabla 7. Formulas para el calculo de la densidad de corriente de los electrodos

Parameto Simbolo Formula
Densidad de corriente (MA cm) d d=i/S
Area de la placa (cm?) Ap Ap=Bh
Area del orificio (cm?) Ao Ao=pD?/4
Area efectiva de cada placa (cm?) Ae Ae=Ap- Ao
Avrea efectiva total de las placas (cm?) Aet Aet = Ae (# de placas)
Area del tubo (cm?) At At=2prL
Area superficial del electrodo (cm?) S S = Aet + At

Donde: i (intensidad de corriente eléctrica), B (base), h (altura), D (diametro), r (radio) y L
(longitud).
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Pruebas realizadas en el tratamiento

TRATAMIENTO A.- En esta prueba se consideran para ambos casos diferentes intensidades
de corriente (2, 4, 6, y 8 amperes) durante un tiempo de tratamiento de 30 minutos, para
comparar y obtener la intensidad de corriente adecuada para ambos reactores.
TRATAMIENTO B.- Esta prueba consiste en la adicion de un electrolito como soporte
(Na2SO4, sulfato de sodio) el cual estara actuando como catalizador en la disolucién acuosa, y se
realiza con la finalidad de conocer si es necesario utilizarlo en el proceso que se efectuara en
los reactores ya mencionados.

TRATAMIENTO C.- En estos experimentos se pretende encontrar un pH optimo al cual se
obtenga una remocion de color del 90% en el menor tiempo posible considerando que la
velocidad de reaccion estara dada por el negativo del diferencial de concentracion de reactivos
respecto al tiempo expresando asi la conversion de reactivos en productos y con ello la

remocidn del contaminante que en este caso es el color (NMX-AA-008-SCF1-2001)

Para determinar las condiciones dptimas del tratamiento por electrocoagulacién en un reactor
electroquimico tipo batch fue necesario controlar pardmetros tales como la intensidad de

corriente, pH, DQO, asi como la distancia entre las placas

Evaluacion de pH

Para la evaluacion de los parametros del agua sintética se midieron estos en el agua sin tratar y
en el agua ya tratada, para el pH se considera la NMX-AA-008-SCFI-2000 que implica el
método que se fundamenta en la existencia de una diferencia de potencial entre las dos caras de
una membrana de vidrio (electrodo), expuestas a disoluciones acuosas que difieren en su valor
de pH. El electrodo cuyo potencial depende del pH de la disolucion en la que se sumerge, esta
constituido por un tubo de vidrio de alta resistencia cuya extremidad es de vidrio especial en
forma de bulbo que contiene una disolucién interna de pH invariable en la que se encuentra

sumergido un electrodo interno de referencia.

Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

El equipo HACH se utilizdé para determinar la DQO presente en el agua antes de realizar el

tratamiento, durante y después de éste, las muestras se tomaron en intervalos de 5 minutos, y a
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cada muestra se le realizé el procedimiento correspondiente. Se colocd una alicuota de 3mL de
muestra en los tubos HACH especialmente disefiados para determinar la DQO; se agitd y luego
se colocaron las muestras por lotes en el digestor HACH, el digestor trabaja por un periodo de
2 horas, al finalizar el proceso de digestion se dejaron enfriar las muestras para luego leer el
valor de DQO en el equipo HACH. Este procedimiento se aprecia mejor en la Figura 9.

Tomar muestras iniciales, finalesintermedias
en periodos de 5minutos cada una hast3
terminar el tratamiento. Etiquetar.

\ 4

Tomar una alicuota de 3 mL de aadhuestra
tomada y colocarla en tubos HACEtiquetar.

v
Colocar en el digestor e iniciar ¢
proceso en un laso de 2 horas.

A 4

Dejar enfriar
muestras.

A 4

Leer el valor de DQO en el equig
HACH. Anotar en la bitacora.

Figura 13.- Procedimiento de uso del equipo HACH en el tratamiento de agua sintética.
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CAPITULO IV
Resultados y discusion

Espectros de absorcion de Azul

Dentro del area de cinética y catalisis existen técnicas de caracterizacion de las sustancias, se
selecciond la espectrofotometria (anexo 2) UV-Vis para la evaluacion de la eficiencia del

tratamiento electroguimico.

En la Figura 14 se observa el espectro de absorcion de una serie de soluciones del colorante
azul. Se observa tres bandas de absorcion una en 620 nm caracteristica del color azul

posteriormente en 420 nmy en 320 nm.
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3 —azul001
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o5 | —azul003
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——azul005
27 —azul006
< ——azul007
15 4\ azul008
——azul009
1 A\ azul010
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0 /== ‘
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda, nm

Figura 14. Espectro de absorcion del colorante comestible azul

Se selecciond la banda de absorcion de 620 nm por ser la que presenta mayor absorbancia y por
lo tanto su coeficiente de absortividad especifico 0.3331 mL pgicm™ para realizar la curva de

calibracion.
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En la Figura 15 se muestra el grafico de A en funcién de la concentracién donde se observa una
tendencia lineal debido a que el coeficiente de determinacion (r2) fue de 0.996 y la ecuacion que

representa la linea recta es:

AS20nm = (0202 + .054 +0.309 + 0.010 [Azul]

25
2 4
15 -
£
S
K
1 4
05 1 y = 0.3331x + 0.0767
R? = 0.9945
0 *
0.0 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0 7.0 8.0
[Azul] mg mL-1

Figura 15.- Curva de calibracion del colorante azul

Una vez caracterizado el colorante se procede a realizar las pruebas electroquimicas de

electrocoagulacién con electrodos de aluminio y hierro.

Los resultados obtenidos al aplicar los métodos propuestos en capitulos anteriores para
realizar este trabajo de investigacion son analizados en este capitulo con la finalidad de
comparar los dos reactores utilizados (uno con electrodos de aluminio y otro con electrodos de
hierro), resaltando las caracteristicas de cada uno; para comparar la eficiencia de ambos en la

eliminacion de color azul presente en el agua sintética preparada.
Antes de iniciar cada tratamiento se realizaron pruebas para determinar la intensidad de

corriente mas eficiente la cual juega un papel muy importante en el desprendimiento del metal

que participa como electrodo, como se menciona en el anexo 1.
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Determinacién de las condiciones 6ptimas del tratamiento

En ambos reactores tanto el de aluminio como el de hierro, se realizaron los tratamientos A, B
y C expuestos anteriormente en la metodologia, con que se permite apreciar lo siguiente en las

gréficas que reportan los resultados obtenidos.

Tratamiento A en ambos reactores (reactor 1: aluminio y reactor 2: hierro)

En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos en el tratamiento A, donde se han
considerado diferentes intensidades de corriente (2, 4, 6 y 8 amperes) para efectuar el
tratamiento en cada reactor sin electrolito soporte, donde la absorbancia inicial en cada caso es
de 0.338 equivalente a una concentracion de 1.26 pgmL? y el tiempo de tratamiento de 15
minutos; y como puede observarse la absorbancia final es variable dependiendo de la intensidad

de corriente aplicada.

Para el reactor de electrodos de aluminio (reactor 1) se muestra que para una corriente de 2 A se
obtiene el 99.9% de eliminacién del colorante. Por otro lado, para el reactor 2 se observa una
eliminacion de 99.9% a las corrientes de 2, 4 y 6. Esto es debido a que no se tienen suficientes

iones en la celda para que tenga un adecuado funcionamiento.
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Figura 16. Resultados de las pruebas utilizadas para determinar la intensidad de corriente més eficiente para ambos

reactores (Reactor 1 con electrodos de aluminio, Reactor 2 con electrodos de hierro)

Por lo anterior se selecciona 2 amperes como intensidad de corriente en el tratamiento de
ambos reactores, donde los tratamientos B y C se efectian como se describe en los siguientes

parrafos.
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Tratamientos By C en el reactor 1 (electrodos de aluminio)

Las condiciones operativas que se tomaron en cuenta para iniciar con el experimento son de
2A, un volumen de 500mL, tiempo de tratamiento de 15 minutos.
Célculo de nimero de moles AI**:
t = 15 minutos = 900 segundos
Para Al® - A3t + 3e”

l3+ — i — (2A)(9OOS) — 0.06
F-q (96500)(3)

moles A
Los 0.06 moles de AI** obtenidos equivalen a una concentracién de 0.12 M por lo que se
elabora el diagrama de distribucién de especies a estas condiciones de concentracion para
conocer las especies que se forman a los diferentes pH que se trabajaron.

Al(OH),
AIOHSQ

Fraction

Figura 17.- Diagrama de distribucién de especies para el aluminio considerando 0.12 M de AI3* .

En la Figura 17 se observa que a pH 4 se presenta la especie insoluble AIOHSO. que puede
ayudar a iniciar la coagulacion; y a partir de pH 3.2 y hasta 12 se garantiza la produccion de
otra especie insoluble que es el Al(OH)s que ayuda a la eliminacion del colorante en el agua.
Se considera la presencia de iones sulfato pues en la solucién se han disociado los iones que

conforman al sulfato de sodio.
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Considerando el tratamiento B las pruebas corresponden a la adicion de sulfato de sodio
anhidro como electrolito en la solucion y posteriormente sin la adicion de electrolito, las cuales
se realizan con la finalidad de conocer la efectividad del proceso electroquimico en relacion al
tiempo de tratamiento, usando sulfato de sodio 0.1 M en cada carga del reactor, 2 A, 13.1Vy
pH 7.

0.12 7
| ]
0.1 6
> *
*
5
0.08
c
. bS]
ol ¢ a8
E £
E 0.06 5
El 3
< ¢ [Azul] ug me2 3
0.04 = % remocion
" L2
0.02 L,
0 L 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo, min
0.12 10
| ]
0.1
3 -8
*
*
0.08
c
¢ [Azu 1
Eo06 ! lug,mt 3
= ® % remocion . @
N o
< L4 08
0.04
" L2
0.02 -
0 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo, min

Figura 18.- Gréafica del tratamiento realizado sin electrolito y con electrolito a2 Ay pH 7, en el reactor de

electrodos de aluminio.

En la Figura 18 se observa que durante el tiempo de tratamiento de 15 minutos que se puso
como limite debido a que no se obtuvo més del 15 % de remocidn después de ese tiempo. Los
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resultados en la remocién del colorante comestible no son favorables, sin importar si se le
adiciona o no el electrolito soporte (sulfato de sodio, Na,SO4), debido a que el aluminio es poco
conductor ya que de manera espontanea se puede formar una capa pasivante de Al>Os.

Es importante mencionar que la distancia entre los electrodos de este reactor es de 5 cm de
separacion entre cada electrodo, lo que propicia menos movimiento entre los &tomos que no
permite que éstos se conviertan en iones y se desprendan con facilidad para poder adherirse al

colorante.

Por lo expresado en el parrafo anterior, se ha agregado el electrolito soporte el cual cierra el
circuito de la celda formada en este reactor con electrodos de aluminio, pues el sulfato de sodio
gue en este caso es el electrolito soporte se disocia logrando que la conductividad se
incremente.

En el reactor con electrodos de aluminio a remocidn del contaminante ocurre de acuerdo a las

siguientes reacciones:

En el anodo
Al® > APt + 3¢~

Alfgc) + 3H,0 - Al(OH)3() + 3Hg;w)

nAl(OH); - AL, (OH)3,
En el catodo
3H,0 + 3e~ - 3H, + 3(0OH)™

Los iones AI** al combinarse con los iones (OH) reaccionan formando algunas especies como
Al(OH)#, AI(OH)#, Aly(OH)** y AI(OH)4, las cuales se presentan al inicio cuando las
concentraciones de aluminio son menores de 1x10"M, posteriormente al incrementar el tiempo
de electrélisis se incrementa la concentracion de aluminio y la formacion de OH-; forman

Al(OH)3(s) que tiene la caracteristica de ser una sustancia insoluble con gran area superficial y

de carécter absorbente, donde es de importancia recordar ademas que los complejos formados
poseen una energia cinética mayor a los reactivos y los productos, que tienen cargas que
permiten la atraccion entre varias moléculas formando una disolucion de tipo heterogénea; lo

que cede la remocion del contaminante, por un método de separacion de mezclas que puede ser
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la filtracion, que normalmente es el método recomendado para separar los precipitados

formados por los elementos del grupo 3. (Comminelis, et. al., 1991)

De acuerdo a los tratamientos planteados en la metodologia el tratamiento C éste consiste en
realizar pruebas a diferentes pH para observar si existe un incremento en la eficiencia del
tratamiento considerando que la intensidad de corriente sigue siendo de 2 A, y que de acuerdo a
la Figura 18 la adicion de sulfato no marca una diferencia considerable en el porcentaje de
remocion dado que el agua sintética que se ha preparado contiene iones en solucion en
minimas cantidades pero suficientes para cerrar el circuito de la celda; por lo que no se usara

electrolito soporte.
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Figura 19.- Resultados del tratamiento C aplicado en el reactor 1.

Los resultados obtenidos de lo descrito en el parrafo anterior se observan en la Figura 19. A pH
4 la eficiencia de la remocién del color expresado es favorable en un 40.8 %; y de manera muy
marcada en pH 3, 6, 7'y 8 no ocurre asi; excepto en pH 5, sin embargo una vez que pasan los 15

minutos establecidos para este tratamiento la remocion de color aun no termina.

En el presente estudio se observa de acuerdo a los resultados mostrados en las gréficas

anteriores, que la remocidn del contaminante se ve afectada por la distancia entre los electrodos
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y el espesor de éstos, luego de un tiempo de tratamiento superior a los 15 min, se consider6 que
el tratamiento con electrodos de aluminio no seria adecuado por el tiempo que se tardaba dicho
tratamiento sin tener los resultados esperados en cuanto a la remocion del colorante del agua
sintética. Lo anterior se observa mediante la comparacion de la Figura 19 vy la Figura 24 donde
con el mismo tiempo de tratamiento los resultados no son los mismos, cabe destacar que para
obtener mejores resultados se le realiz6 un lavado a los electrodos y al reactor, sin embargo no
se obtuvo lo deseado en el tiempo esperado de acuerdo a lo que reportan algunas fuentes. (Holt,
2006)

2
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19 | 10 min
15 min
< 17 \ ——20 min
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0.4 -
0.2 -
0 . ’ '
530 580 630 680

Longitud de onda, nm
Figura 21.- Espectro de absorcién del colorante comestible azul durante el tratamiento de electrocoagulacion con
electrodos de aluminio.

Es importante destacar que el reactor que se construye con electrodos de aluminio no tuvo
resultados favorables para la degradacion del color a pesar de la variacion de pH, la adicion de
electrolito soporte para promover la reaccion, dichos resultados se atribuyen a la distancia a la
que se encontraban los electrodos (5¢cm) asi como las dimensiones de cada uno de éstos, lo cual
se debe a la distancia entre electrodos, que en el caso del reactor 2 que es el de los electrodos
de hierro hay menor distancia entre éstos (1.2 cm).

Reducir la distancia entre los electrodos ocasiona una mayor actividad en las interfases de los
electrodos. (Molera, 1989)
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Tratamientos By C en el reactor 2 (electrodos de hierro)

En este caso las condiciones de operacion en el segundo reactor que se tomaron en cuenta para
iniciar con el experimento son de 2A, un volumen de 500mL, tiempo de tratamiento de 15
minutos.

En el caso del reactor con electrodos de hierro, se consideran caracteristicas que se pretende
mejoren los ensayos realizados con el reactor 1, esto es basicamente en el espesor de cada placa
y en la distancia entre los electrodos, que al colocarse mas cerca, esto es 1.2 cm entre cada
placa, se pretende que ademas de que no sea necesario el electrolito soporte.

La remocion de color en el agua residual ocurre cuando el metal que actia como anodo de
sacrificio en esta caso de Fe® pierde particulas reduciéndose a Fe *? y posteriormente a Fe*3 éste
al unirse con el ion (OH) del agua ocasiona la formacion del precipitado Fe(OH)s; se lleva a
cabo de acuerdo a las siguientes reacciones:

Reaccion anddica

Feo g Fe +2(ac) + 26-

Reaccion catddica

2H0q) + 26 — 20H aq) + Hag)

Reaccion de la solucién

Fe* (ag) + 20H (aq) — Fe(OH)zs)

Reaccion completa
Few) +2H200) — Fe(OH)2 5 + H2 (g

Fe* (ag) — Fe" g + €

Fe** ag) + 30H (ag) — Fe(OH)s )
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En la Figura 23 (diagrama de distribucion de especies) se observa que a pH 3.2 se garantiza la
produccion de una especie insoluble de Fe(OH)s que ayuda a la eliminacion del colorante en el
agua debido a que es un coagulante muy utilizado.
Calculo de numero de moles de electrones para el hierro:

t= 15 minutos = 900 segundos
Para Fe’—Fe? + 2¢

n=+t= (24)(9005) _ 0.009 moles de electrones @)
F-q (96500)(2)

Los 0.009 moles de electrones obtenidos que equivalen a 0.018M. Con el oxigeno disuelto en

el agua y la luz el Fe?* pasa a Fe** y con la produccion de OH- en el catodo se pueden.

Una vez que se forma el Fe(OH)s los coloides se aglomeran debido a su carga negativa
arrastrando con ellos al color presente en la muestra sintética, nuevamente bajo el concepto de
lo que es un complejo activado, dichos complejos activados se aprecian en el diagrama de

distribucion de especies que se muestra a continuacion:
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Figura 21.- Gréafica del tratamiento realizado con electrolito y sin electrolito a2 Ay pH 7, en el reactor de

electrodos de hierro.

Como puede apreciarse en la Figura 21, la adicion de un electrolito soporte (Na,SO.) en este
caso no tiene diferencia significativa, debido a que muestran el mismo comportamiento en la
remocion del colorante, como puede apreciarse en la gréfica los puntos que indican el
tratamiento sin adicion de electrolito soporte muestran una eficiencia del 100% en el tiempo 5

minutos, lo que desde este momento indica que la cercania que presentan las placas hace que el
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proceso ocurra de manera espontanea sin necesidad de otra sustancia, recordando que el hierro

se oxida facilmente permitiendo que la electrocoagulacion ocurra.

Cabe destacar que en el tiempo 10 minutos la concentracion comienza a incrementar su valor y
con ello se observa la apariencia de que el colorante no se remueve. Esto es asociado a que
después del tiempo 6ptimo de remocion que es de 5 minutos y sea removido totalmente, sucede
que a mayor tiempo de tratamiento se tiene un exceso de produccién de iones Fe®*, los cuales ya
no tienen colorante por arrastrar y empiezan a depositarse en el reactor, lo que afecta el valor de

la concentracion de las muestras en ese tiempo de tratamiento.

En la grafica siguiente que correspondiente a la Figura 21, se muestra el comportamiento del
espectro de absorcién que presenta el colorante durante un tratamiento realizado a las
condiciones de corriente de 2 A y sin electrolito, ademas como puede observarse se ha
colocado un incremento en concentracién del colorante lo que muestra que el tratamiento
requiere de incremento en el tiempo de tratamiento que es directamente proporcional al

incremento en la concentracién del colorante.

Lo anterior se fundamenta en el Principio de Le Chatelier el cual sostiene que existen factores
que afectan la velocidad de una reaccion y que dentro de dichos factores se encuentra la
concentracion, explicando que un cambio en la concentracién de los reactivos implica un

cambio en el proceso quimico que se esté efectuando. (Chang, 2006)

Dentro de los tratamientos que se plantearon en la metodologia se tiene el tratamiento C el cual

consiste en realizar el tratamiento a diferentes pH, con lo que se espera obtener un pH éptimo.

Para tener una idea de las posibles especies que se esperan, se construyeron los diagramas de

distribucion de especies para Fe(ll) y Fe(ll1).

En el diagrama de distribucién de especies para Fe(ll) de la Figura 18 se observa que en el
intervalo de pH que va de 0 a 7.8 predomina la especie de FeSQ, , posteriormente de 7.8 hasta
12 se tiene la formacién del Fe(OH).. EIl diagrama se considera con iones sulfato debido a que

se utilizd H.SO4 para ajustar el pH.
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) Fe(OT—Q

Fraction

Figura 22.- Diagrama de distribucion de especies para el hierro considerando 0.018M  Fe 2,

La presencia de Fe(lll) es debida a la oxidacién del Fe(ll) por la presencia del oxigeno en el
agua; por lo que es importante presentar el diagrama de distribucion de especies de éste. En la
Figura 23 se aprecia la formacion de Fe(OH); a partir de un pH de 3.2 en adelante lo cual es
evidente en la experimentaciéon debido a que el color de los flocs son de color amarillo

caracteristico del Fe(lll).
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Figura 23.- Diagrama de distribucion de especies para el hierro considerando 0.018M de Fe3*.

En las Figuras 17, 22 y 23 correspondientes a los diagramas de distribucion de especies como
puede observarse estan en funcién del pH y de la fraccién molar del ion, y permite apreciar los

intervalos de pH de las sustancias formadas dentro de las cuales las especies coagulantes.

De hecho cuando el hierro comienza a oxidarse a Fe(lll) la concentracion de este es alta, esto

tiende a afectar la remocion de los contaminantes. (Barrera, 2011)
Lo anterior justifica la razon por la cual el primer reactor no permitié la remocién del color en

el agua sintética y la razon por la cual al incrementar el tiempo de tratamiento en el reactor 2 se

producia de Fe3*, lo comenzaba a afectar las lecturas en el espectrofotémetro, Figura 20.
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Figura 24.- Resultados del tratamiento C aplicado en el reactor 2.

Si se observa detenidamente los dos diagramas de distribucion de especies, se destaca que la
baja concentracion de hierro forma especies en solucion acuosa. El pH influye en la formacion
de especies insolubles, mientras a pH alto hay solo dos especies quimicas en la solucién a pH

acido las especies insolubles aumentan, como se observa en las Figuras 20 y 23.

De acuerdo con el tipo de enlace que posee la molécula del agua éste le aporta propiedades
importantes dentro de las cuales se encuentra la capacidad de conduccién de electricidad cuando
en ésta se encuentran disueltos iones como es el caso del agua utilizada para preparar el agua

sintética que se sometid a los tratamientos A, By C.

Tabla 8. Condiciones dptimas para eliminar el color artificial presente en el agua sintética.

Parametro Valor | Unidades
pH 7.0

Intensidad de corriente 2.0 Amperes
Distancia entre electrodos | 1.2 cm
Densidad de corriente 35 mAcm
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En cada tratamiento C aplicado a cada uno de los dos reactores, se ajusto el pH con la adicion
paulatina de una solucion [1M] de H,SO. 0 NaOH [1M] segun fuese necesario y la medicién de
dicho ajuste con el potenciémetro, con lo que se observo de manera general que en pH 7 existe
eficiencia del tratamiento pues la absorbancia y tiempo de tratamiento fueron menores que en

los demas pH.

Pruebas adicionales realizadas a partir de las condiciones 6ptimas del tratamiento de este
trabajo.

1) Demanda quimica de oxigeno en el reactor mas eficiente

Una vez obtenidas las condiciones dptimas del tratamiento las cuales fueron 2 A de corriente, un
pH de 7.0, asi como una distancia entre electrodos reducida a 1.2cm; todo esto en el reactor de
electrodos de hierro; se realizan pruebas en dicho reactor tomando alicuotas cada 5 minutos a
las cuales se les determina la DQO. Los resultados obtenidos en dichas pruebas se resumen en la
gréafica de la Figura 25, en la cual puede observarse que si bien en 5 minutos se logra reducir la

DQO a cero con ello el colorante comestible.
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Figura 25.- Gréfica de resultados obtenidos en pruebas realizadas luego de la optimizacion del tratamiento midiendo
DQO.
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Tiempo (min)

Figura 26.- Promedio de resultados que se obtuvieron en la determinacion de DQO a condiciones Optimas de
tratamiento.

En la realizacion de los experimentos del reactor de hierro se observa que existe una eficiencia
en la remocion del color azul presente en el agua sintética que se prepard; alcanzando un
porcentaje de remocion de 99.9%. Asi mismo el comportamiento que presenta la gréfica de la
Figura 26 expresa que la DQO respecto al tiempo se remueve en un porcentaje del 99.9% del

colorante durante un tiempo de 15 minutos.

La gréafica que expresa la cinética del proceso se indica en la siguiente Figura, cabe destacar al
respecto que la cinética es en todos los pH la misma, indicando que la concentracion del

colorante disminuye respecto al tiempo.

Tiempo (min)
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Figura 27. Gréfica de la cinética que sigue el tratamiento de electrocoagulacion en la remocion del colorante azul.
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Lo anterior permitié realizar un tratamiento adicional a una mezcla de colorantes como una
aplicacion demostrativa de que éste método es Util para la remocion de otros colorantes;
ademas es posible aplicar los tratamientos avanzados de oxidacion al agregar perdxido de

hidrégeno.

2) Tratamiento electroquimico para mezcla de colorantes.

Caracterizacion espectrofotométrica de colorantes azul y amarillo.

Para el estudio de eliminacion del color verde vegetal mediante un método electroquimico, fue
necesario caracterizar el sistema por espectrofotometria y realizar curvas de calibracion para

evaluar el sistema de tratamiento.

La Figura 28 muestra el espectro de absorcion de los colorantes amarillo, azul y verde. Se
puede observar que las bandas de absorcidn tienen un maximo de absorcion en una longitud de
onda de 631nm que corresponde al color azul y en 415 nm para el color amarillo. Como es
sabido, el color verde es la combinacion de los colores amarillo y azul, lo cual se comprueba
con el espectro de absorcidn obtenido para el colorante verde, ya que presenta las bandas de

absorciéon antes mencionadas de los dos colorantes.
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Figura 28. Espectro de absorcion de los colorantes comestibles azul, amarillo y verde.

Una vez caracterizado el sistema de estudio se elaboraron las curvas de calibracion (Figura 28).

Se realizaron los graficos de absorbancia (A) en funcion de la concentracién del colorante (en
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ng/mL) calculada a partir de la cantidad especificada de la solucion estandar. El analisis de
regresion lineal indica que los resultados obtenidos tienen una tendencia lineal, debido a que el
coeficiente de determinacion lineal (r2) presenta un valor de 0.999 para los dos A estudiadas el

azul a 631 nmy 415 nm para el amarillo.
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Figura 29. Graficos de absorbancia en funcion de la concentracion del colorante a) azul y b) amarillo.

62



Estas curvas de calibracion fueron utilizadas para evaluar los tratamientos electroquimicos
aplicados donde se vario el pH y corriente (i).

Las variables estudiadas para el tratamiento electroquimico fue corriente aplicada de 2 'y 4 A,
con y sin adicion de H,O, a pH 2 constante. Se tomaron muestras cada 5 min durante 60 min.

A partir de la absorcion leida, fueron calculadas las concentraciones residuales de los colorantes
azul y amarillo a partir de las curvas patron. Se trazaron 4 gréaficos de concentracién (en ng/mL)
en funcion del tiempo (min), para cada una de las pruebas. En la Figura 30 se presenta el
comportamiento tipico de un tratamiento electroquimico con las condiciones experimentales de
4 A, sin H>0,, se observa que hay una disminucion de la concentracion de los colorantes con el
tiempo de tratamiento aplicado. Se obtiene la maxima remocion desde un tiempo de 30 min

para los dos colores.
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Figura 30. Gréfico de concentracidn de colorante en funcidn del tiempo para el tratamiento electroquimico aplicando
una intensidad de corriente de 4A sin adicion de peréxido.

En la Figura 31 se presenta el comportamiento tipico de un tratamiento electroquimico con las
condiciones experimentales de 4 A, con H;O2, este presenta un comportamiento similar al
descrito anteriormente. Sin embargo, en el color azul se presenta una disminucion hasta 1.8 ny /
L en los primeros 10 min y para ambos colores se observa que las disminucién maxima se
presenta a los 25 min de tratamiento.
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Figura 31. Gréfico de concentracidn de colorante en funcién del tiempo para el tratamiento electroquimico aplicando
una intensidad de corriente de 4 A, adicionando peréxido de hidrogeno.

Una vez que se trazaron todas las graficas se procedio6 a calcular el porcentaje de remocion de
cada color en las 4 pruebas para probar la efectividad de cada una de ellas y a partir de ahi se
obtuvieron los datos presentados en la Tabla 9.

Tabla 9.- Resultados de la remocion de color para cada una de las pruebas, después de un
tiempo de 60 minutos de electrocoagulacion.

Prueha % remocién de color después de 60 minutos
Azul Amarillo
2A sin peroxido 94.55% 92.48%
2A con perdxido 71.47% 77.01%
4A sin peroxido 96.32% 92.72%
4A con peroxido 96.42% 88.19%

La mayor eficiencia se alcanz6 bajo las condiciones de 4A de intensidad de corriente y sin la
adicion de perdxido, donde se observo alrededor de un 96% de remocion de color azul y de un
93% aproximadamente para el color amarillo. Sin embargo, con la adicién de peréxido de
hidrégeno se obtienen resultados similares con la aplicacion de la misma intensidad de
corriente, pero la remocién del color amarillo no es tan alta en comparacion del tratamiento

anterior, ya que en los dos sistemas con los que se trabaj6 con perédxido, la remocion aumentd
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para el colorante azul, pero para el colorante amarillo disminuyd considerablemente. Esto
puede asociarse a una interferencia de con el Fe(lll) formado durante la electrolisis ya que este

presenta una coloracién amarilla.
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CONCLUSIONES

Se comprobo que la electrocoagulacion es un tratamiento efectivo en la remocion de colorantes
alimenticios, indicando al mismo tiempo la disminucion de la DQO; utilizando el reactor de
electrodos de hierro.

Un factor importante de acuerdo a la bibliografia y que en el desarrollo de este proyecto fue
comprobado, es la distancia entre los electrodos; indicando que a menor distancia entre dichos
electrodos serda mayor la actividad entre las particulas, lo que le aportara eficiencia a la
electrocoagulacion.

La propuesta de manejar la electrocoagulacion como un tratamiento previo al tren de
tratamiento convencional resulta convincente ya que se remueve un 99.9% de los contaminantes
ademas que en el proceso dichos contaminantes pueden también ser degradados.

La eficiencia del tratamiento en el reactor de electrodos de hierro por electrocoagulacion
resulté mayor con respecto al reactor de electrodos de aluminio.

La adicion del sulfato de sodio no mejor6 considerablemente el proceso de electrocoagulacion
debido a que el agua utilizada fue agua potable la cual ya tiene una carga de iones lo que
permite cerrar el circuito en la celda electroquimica.

Se comprobé que el tratamiento también se puede utilizar para mezclas de colorantes.
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ANEXO 1: Leyes de Faraday

Segln Faraday la cantidad maxima de metal (m) que es eliminado en el anodo, es
funcién de la intensidad de corriente (I), del tiempo de experimentacion (t) y de la
valencia gramo del material de anodo (¢), es decir:
NeJe:
m=
96500

Faraday demostro que si dos metales se utilizan como electrodos, dentro de una
disolucion salina llamada electrolito, se desprendian particulas de metal conectado al
electrodo positivo (llamado anodo). Dichas particulas luego de atravesar la disolucién
salina se depositaban en el electrodo negativo (llamado catodo); para que esto sea

posible la corriente aplicada debe ser continua. (Molera, 1989)

Se disuelve el anodo en los puntos de mayor densidad de corriente, lo cual puede ser del
orden de los 800 A/cm?, unas 1000 veces la densidad de corriente empleada en

galvanoplastia o en el decapado electrolitico. (Molera, 1989)

La distancia entre los electrodos que en este caso estan intercalados como se muestra
en las Figuras 10 y 12 tiene mucho que ver ya que a menor es la distancia entre éstos,
mayor serd la densidad de corriente y mayor sera la velocidad de disolucion del metal,
pues cuanto menor es la distancia entre los electrodos menor es la resistencia eléctrica

ofrecida por la solucion electrolitica

En cuanto a la velocidad de desprendimiento, esta se ve limitada por dos
consideraciones de orden fisico que son el punto de ebullicion del electrolito y la
velocidad maxima a la cual los 4&tomos del metal pueden ser extraidos. La masa de
0.00111815 g recibe el nombre de equivalente electroquimico de plata, cada metal
tiene su correspondiente equivalente electroquimico, entre mayor sea éste ser4 mayor
la velocidad de desprendimiento del metal y es independiente de las propiedades fisicas

del metal.
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TABLA 10. Velocidad de disolucién de los metales basada en las leyes de Faraday. (Molera, 1989)

Velocidad de arranque a
1000A/pulgada?
Metal Valencia Densidad libra/A *hr pulg3/min
libras/pulg.?
Oro 1 0.698 16.22 0.387
3 5.4 0.129
Hafnio 4 0.473 3.94 0.139
Aluminio 3 0.098 0.74 0.126
Hierro 2 0.284 2.3 0.135
3 1.53 0.09
Plomo 2 0.41 8.52 0.346
4 4.26 0.173
Niquel 2 0.322 241 0.129
3 1.61 0.083
Cobre 1 0.324 5.22 0.268
2 2.61 0.134
Cobalto 2 0.322 2.42 0.125
3 1.62 0.084
Cromo 2 0.260 2.14 0.137
3 1.43 0.092
6 0.71 0.046

En la tabla anterior se muestran algunos valores de material arrancado al pasar 1000
Alpulg?, cabe mencionar que también es interesante observar numéricamente la

cantidad de material desprendido al circular 1000A.

TABLA 11. Volumen de material (cm3/s) eliminado al pasar una intensidad constante.(Molera, 1989)

Metal volumen en
cm3/s

Aluminio 2.096

Cromo 2.244

Cobalto 2.047

Cobre 2.195

Hierro 2.195

Niquel 2.047
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ANEXO 2: Espectrofotometria

Desde hace ya mucho tiempo se ha usado el color como un parametro para reconocer
ciertas sustancias quimicas, al reemplazar el ojo humano por otros detectores de
radiacion es posible estudiar la absorcion de las sustancias no solo en el espectro visible

sino también en el ultravioleta e infrarrojo.

Se denomina espectrofotometria a la medicién de la cantidad de energia radiante que
absorbe un sistema quimico en funcién de la longitud de onda de la radiacion vy a las

mediciones a una determinada longitud de onda.

En espectroscopia el término luz no so6lo se aplica a la forma visible de radiacion
electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles. En
espectofotometria de absorbancia se utilizan las regiones del ultravioleta (UV cercano,
de 195-400 nm) y el visible (400-780 nm).

La teoria ondulatoria de la luz propone la idea que un haz de luz es un flujo de cuantos
de energia llamados fotones; la luz de un cierta longitud de onda est4 asociada con los
fotones, cada uno de los cuales posee una cantidad definida de energia.

Como consecuencia de las interacciones entre los fotones y las particulas absorbentes,
la potencia de haz es atenuada, de aqui que la transmitancia es la fraccién de la
radiacion incidente transmitida por la solucion.

T= (lllo) = (Isolucién“solvente)

% T = (I/1,) x 100

Entonces la absorbancia A de una solucion se define mediante la ecuacién:

A=- |Og T= |Og (Isolventellsolucién)
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La absorcion de radiacion ultravioleta y visible por una especie M es un proceso de dos

etapas, la primera corresponde a la excitacion indicada por la ecuacion:

Donde M* representa la particula atdbmica en su estado electronico excitado producido
por la absorcion del foton hv y éste desaparece en el proceso de relajacion.

Existe una relacion entre la concentracion de la solucion y su capacidad de absorber

Las medidas de absorcion representan la ventaja de crear una alteracion minima del
sistema en estudio (excepto cuando hay descomposicion fotoquimica) la absorcién de
radiacion ultravioleta y visible se produce generalmente como consecuencia de la
excitacion de los electrones de enlace por lo que resulta un valiosa herramienta para la
identificacion de grupos funcionales en una molécula y proporciona un método muy
selectivo para el andlisis cuantitativo de compuestos cuyos enlaces producen

absorcién.(Skoog)

Los electrones que contribuyen a las caracteristicas de absorcion de una molécula
organica son 1) los que participan directamente en la formacion de enlaces entre
atomos y se asocian asi con mas de un dtomo; 2) electrones exteriores no enlazados o
no compartidos, situados principalmente en atomos como oxigeno, haldgenos, azufre y

nitrégeno. (Skoog)
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