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ACRONIMOS

EC: Electrocoagulacion o Proceso de electrocoagulacidn.
RSM: Metodologia de superficie de respuesta.

CN': Cianuro.

NaOH: Hidroxido de sodio.

CaCO;: Carbonato de calcio.

NaCl: Cloruro de sodio.

CaCl. Cloruro de calcio.

DBO: Demanda Biologica de Oxigeno.

DQO: Demanda Quimica de Oxigeno.

COT: Carbono Organico Total.

SO;: Dioxido de azufre.

CO;,: Dio6xido de carbono.

NH;3: Amoniaco.

NOj;: Nitrato.

N;: Nitr6geno molecular o Dinitrégeno.

Luz UV: Luz ultravioleta.

AVR: Proceso de Acidificacién-Volatilizaciéon — Recuperacion.
SART: Proceso de Sulfidizacidn, acidificacion, reciclaje y espesamiento.
Fe: Hierro.

Al: Aluminio.

TRH: Tiempo de retencidén hidraulico.

HCI: Acido Clorhidrico.
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RESUMEN

El proceso de electrocoagulacion en modo de flujo continuo fue evaluado para la
remocién de cianuro presente en aguas residuales generadas en el proceso de
neutralizacion a pulpa de cianuracidn provenientes de una zona de minera aurifera. Se
aplico la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM) para evaluar los efectos
simples y combinados de tres (3) variables independientes (distancia entre electrodos,
TRH y pH) en la eficiencia de remocidén de cianuro y la optimizacion de las condiciones
de operaciéon. La méixima remocién de cianuro predicha (79.5%) por el modelo fue
encontrada para distancia entre electrodos de 2.7 cm, TRH de 300.6 s y pH 10.99. La
validacion del modelo se llevo a cabo bajo las condiciones: 2.7 cm, 300 s y pH 11, que

se acercan a la maxima eficiencia con un porcentaje de remocién de 74.9%.

Palabras claves: Electrocoagulacion; Cianuro; Metodologia de Superficie de

Respuesta (RSM).
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ABSTRACT

The electrocoagulation process in continuous flow mode was evaluated for removal of
cyanide present in wastewater generated in the neutralization process to pulp cyanidation
from a gold mining area. The Response Surface Methodology was applied to evaluate
the simple effects and combined of three (3) independent variables (distance between
electrodes, HRT and pH) in the cyanide removal efficiency and optimization of
operating conditions. The predicted maximum removal of cyanide (79.5%) by the model
was found to distance between electrodes of 2.7 cm, HRT 300.6 s and pH 10.99. Model
validation was carried out under the conditions: 2.7 cm, 300 s and pH 11, which are

close to the maximum efficiency with a removal percentage of 74.9%.

Keywords: Electrocoagulation; Cyanide; Response Surface Methodology (RSM).
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INTRODUCCION

El cianuro es un importante quimico utilizado ampliamente en las industrias,
especialmente en la industria de la galvanoplastia y la industria minera (Li-Chun et al.
2012). Este es un compuesto de nitrogeno altamente toxico para casi todos los
organismos vivos porque es un potente inhibidor de la respiracion, debido a su extrema
toxicidad hacia la citocromo oxidasa y por la fuerte unidén hacia la oxidasa terminal

(Solomonson 1981; citado por Khamar er al. 2015; Dash et al. 2009).

En Colombia, la mineria aurifera, realiza diferentes procesos para obtener el metal de
interés, entre estos se encuentra la cianuraciéon (UPME 2007). En el cual se generan
grandes volimenes de aguas residuales cargadas con cianuro que generalmente son
vertidas sin ningin tratamiento previo a cuerpos de agua cercanos (Viloria 2009). El
vertimiento de estas aguas a fuentes hidricas ocasiona cambios en la dindmica y calidad
fisicoquimica del recurso (Defensoria del Pueblo de Colombia 2010). Ademaés, puede
afectar eventualmente tanto la supervivencia de los ecosistemas acuaticos como la salud

y vida de la poblacién local que utilice la fuente primaria para sus necesidades basicas

(Senturk 2013).
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Existen diferentes tratamientos quimicos, fisicos y/o bioldgicos que han sido aplicados a
las aguas residuales cargadas con cianuro, con el objetivo de prevenir que se viertan con
concentraciones superiores a 1 ppm al ambiente y de esta manera contribuir a la
proteccion de los ecosistemas (Khamar ef al. 2015). Sin embargo, son relativamente
costosos, requieren equipos y mantenimiento especial, reactivos peligrosos (como el
cloro) y producen otros compuestos quimicos toxicos y bioldgicamente persistentes

(Patil y Paknikar 2000).

En los ultimos afios, el interés por la electrocoagulacion ha crecido sustancialmente
debido a los diversos beneficios que incluyen la compatibilidad medioambiental, la
versatilidad, la eficiencia energética, la seguridad, la selectividad, la susceptibilidad a la
automatizacion y la rentabilidad (Ozyonar y Karagozoglu 2015). De esta manera, este
proceso electroquimico tiene la capacidad de reducir en gran magnitud las desventajas
de las técnicas de tratamientos cldsicos para obtener un tratamiento sostenible y

economico de aguas residuales industriales (Kobya y Demirbas 2015).

El presente estudio evalud la técnica electrocoagulacion como tratamiento de aguas
residuales generadas en el proceso de neutralizacién a pulpa de cianuracion provenientes

de una zona minera del Sur de Bolivar, Colombia.
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1 REVISION DE LITERATURA

1.1 MARCO TEORICO

En el sector aurifero de Colombia, segtin las autoridades mineras, el mayor porcentaje de
la produccién nacional proviene de la pequefia y mediana mineria, que extraen el metal
de manera tradicional y artesanal. Sin embargo, se evidencia la magnitud del efecto
ambiental que se estd generando en este sector de la produccidon porque carece de
adecuada planeacidn, estructura y legalizacion para controlar o contrarrestar los efectos
nocivos que puede tener sobre el medio ambiente (Defensoria del Pueblo de Colombia

2010).

En la mayoria de las regiones auriferas del mundo, el mercurio y el cianuro se han
utilizado en la recuperacion primaria y secundaria del oro y sus metales asociados, y por
lo general las inversiones son menores en relaciéon con equipos de alguna tecnologia
tales como plantas gravimétricas, de precipitacion o concentracidon, ademéas en muchos
casos no tienen en cuenta las condiciones de seguridad minimas para su uso y aplicacion

(Penia 2003).
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En el beneficio del oro se generan aguas residuales que estan principalmente cargadas
por cianuro, fosfato, carbonatos, sulfuros, sulfatos, arsénico y sus complejos, nitrégeno y
sus compuestos y metales pesados tales como mercurio, zinc, cromo, hierro y
manganeso (Acheampong ef al. 2013). Estas sustancias toxicas pueden ser transportados
hacia fuentes hidricas que pueden afectar a la larga la vida de las personas locales (Abu

Bkar et al. 2013).

En estudios que han sido realizados por el Ministerio del Medio Ambiente en las
regiones auriferas de Colombia, demostraron impresionantes concentraciones de
mercurio, cianuro, vanadio, cromo, litio y otros metales pesados en peces, cabello
humano de pescadores y pobladores, y raices de plantas en algunas cuencas, donde la
problematica ambiental, debida principalmente a la actividad minera en expansion, es

alarmante (Pefia 2003).

Existen varias tecnologias de remediacion que pueden ser utilizadas para tratar aguas
con carga contaminante, por ejemplo, a través de intercambio i6nico, Osmosis inversa,

precipitacion, adsorcion y electrocoagulaciéon (Abu Bkar ef al. 2013).

Sin embargo, con relacién a tratamientos para aguas cargadas con cianuro comunmente
incluyen métodos de degradacidon natural en estanques de relaves y los procesos de
degradacion quimica y biologica. Los procesos quimicos pueden consistir en la
oxidaciéon alcalina de cloruro (cloraciéon alcalina), la oxidaciéon de perdéxido de
hidrégeno, oxidaciéon de Inco SO, / Aire, Hemlo / Golden Giant (cobre y sulfato de
hierro) la precipitacion y la acidificacion, volatilizacién-Recuperacién (AVR). Los

métodos de remocion o destruccion de cianuro se resumen en la Tabla 1. Las técnicas
20



degradacion natural, Inco SO, / aire y peréxido de hidréogeno son conocidos por ser

métodos "utilizados", mientras que otros métodos encuentran aplicacion limitada

(Kuyucak y Akcil 2013).

Tabla 1. Métodos disponibles para la remocion o destruccion de cianuro y los

mecanismos de los procesos involucrados.

Remocion de cianuro/ método de destruccion

Mecanismo de proceso

» Volatilizacién
Atenuacién natural/Degradaciéon (Recoleccién y
sostenimiento en estanques) » Biodegradacion
» Oxidacion  (por UV, los
microorganismos)
Adicién quimica bajo condiciones controladas
» Procesos de oxidacién
SO,-Aire Oxidacién » Oxidacién
Cloracién Alcalina » Conversion a cianato
- Gas de cloro » Hidrdlisis
- Hipocloritos
- Electrolitico (in situ) generacion
Ozonizacion » OxidacionComplejacion
Luz del sol (UV) w/o catalizador » Hidrolisis
Oxidacion de peroxido de hidrogeno » Precipitacion
» Procesos de Sulfuro de hierro
» Tratamiento térmico a alta presion
» Precipitacion de Fe/Cu
Oxidacion bioldgica
» En reactores y condiciones controladas (por .
ejemplo, Homg steak RBC process) e > Degradacion (CO, y NHs)
» Oxidaciéon a NOs, y luego a

» Sistemas pasivos (humedales e in-pit)

reduccién a N,)

21




Remocion de cianuro/ método de destruccion Mecanismo de proceso

» Complejacion,
adsorcion/Absorcion,
precipitacion, etc.

Conversion a formas menos toxicas

Conversion a Tiocianuro » Complejacion

Conversion a Ferrocianuro

» ) » Acidificacion
Recuperacion de cianuro por
SART, AVR, Cyanisorb

» Volatilizaciéon y condensacion

> Re-neutralizacion

Procesos de absorcion

Intercambio de iones (También conduce a la

recuperacion de CN) > Complejacién

Carbo6n activado

Ton de flotacién

Procesos electroliticos

> ; » Descomposicion
Regeneracion de cianuro

Destruccion de cianuro

Tomada de: Kuyucak y Akcil 2013

Teniendo en cuenta, las alternativas de tratamiento de aguas residuales, la
electrocoagulacion tiene una larga historia como tecnologia de tratamiento de aguas y la
literatura indica que la primera patente fue concedida en 1906 en Estados Unidos,
indicando que esta tecnologia tiene més de 100 afos de haber sido descubierta (Arango
2005). Segiin los estudios realizados su aplicacion es satisfactoria para tratar agua
potable y aguas residuales urbanas, de la industria alimenticia, cervecera y textil,
también es utilizada en aguas con contenidos de arsénico, surfactantes, metales pesado,

aceites, tintes textiles, desechos poliméricos, particulas suspendidas, suspensiones
22




acuosas de particulas ultrafinas, nitrato, residuos fendlicos, fésforo , fldor, entre otros

(Aristizabal y Bermudez 2007).

Entre los estudios del proceso de electrocoagulacidon para la remocién de cianuro, se
encuentra el realizado en Irdn por Moussavi et al. (2011), que estudiaron el proceso EC
para la remocién de cianuro de aguas residuales en batch y modo de flujo continuo;
obteniendo una remocién de cianuro desde un 43% a 91,8% después de 20 min de
reaccion en ausencia de aireacion y en condiciones similares, la aireacion mejord la
eficiencia de remocion del 45% al 98%. En la operaciéon en modo continuo con
diferentes tiempos de retencidén hidraulico (TRH) les conduj6 a un aumento de la
remocion de cianuro de 57% a un TRH de 15 min para completar la remocién a una
TRH de 140 min. En China, Yunxiao y Changhang (2011) desarrollaron una celda
electrolitica a escala de laboratorio utilizado Ti / RuO;-Pt como 4nodo y un céatodo de
Ti, para tratar la alta concentracion cianuro contenida aguas residuales, con la que
obtuvieron en la condicidn optima de operacion una eficiencia de remocion del 99.2%.
En Taiwén, Li-Chun et al. (2012) estudiaron el tratamiento electroquimico para la
destruccion de cianuro en un reactor de flujo continuo en presencia de iones cloruro,
donde obtuvieron remociones desde 16.8% a 95.9% para diferentes condiciones de
operacion. En Turquia, Senturk (2013), investigd el tratamiento de agua de enjuague de
electrodeposicién de zinc y cianuro mediante el proceso de electrocoagulacion,
obteniendo las eficiencias mas altas de remocion con el 85% y el 99% para electrodo de

Fe como 4nodo y el 33% para el electrodo de Al, para cianuro y zinc, respectivamente.
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La electrocoagulacién ha sido objeto de estudio en diferentes partes del mundo para la
remocion de metales pesados; en Colombia, Morales y Acosta (2010) implementaron y
evaluaron un sistema piloto de electrocoagulacién como tratamiento de aguas residuales
de origen galvanico con contenido de metales, en los ensayos realizados obtuvieron
porcentajes mayor al 47% para la remocioén de metales pesados como Cr'®, Pb y Zn de
tales aguas. En Turquia, Akbal y Camci (2011), estudiaron la remocién de cobre (Cu),
cromo (Cr) y niquel (Ni) de las aguas residuales de recubrimiento metilico por
electrocoagulacion con electrodos de hierro y aluminio con configuraciones
monopolares, obteniendo los resultados indicaron que electrocoagulaciéon con un par de
electrodos Fe-Al fue capaz de alcanzar remociones del 100% de Cu, 100% de Cr y
100% de Ni. En Colombia, el estudio realizado por Garcia et al. (2014), demostrd la
aplicabilidad de la electrocoagulacion al tratamiento de agua contaminada por mercurio,
donde mas del 99% del contaminante fue eliminado mediante el uso de hierro y
aluminio como electrodos. En Grecia, Gatsios ef al. (2015), evaluaron la eficiencia de la
electrocoagulacion (EC) en la eliminacion de metales toxicos de un agua residual
industrial real. Los metales toxicos de interés en esa investigacion fueron el manganeso
(Mn), cobre (Cu) y zinc (Zn).Después de 90 minutos de tratamiento utilizando
electrodos de hierro, los porcentajes maximos de remocidn obtenidos fueron de 89%
para Mn, 100% para Cu y 100% de Zn, a un consumo de energia de 2.55 kWh m™.En
Tunisia, Khaled er al. (2015), investigaron el efecto de todos los parametros de disefio
del reactor de EC para la remocién de cadmio (Cd) de aguas residuales industriales,
demostrando la eficiencia del tratamiento al remover el 100% del cadmio presente en las

aguas en 5 minutos. En Serbia, Prica ef al. (2015), investigaron la remociéon de los
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metales Cu, Zn 'y Ni de aguas residuales mediante tratamiento

Electrocoagulacion/Flotacion, obteniendo con éxito remociones mayores al 80%.

Cabe resaltar la implementacion de energias alternativas para la operacidon del proceso
de EC, como en México, Garcia et al. (2015), evaluaron la EC utilizando como
suministro de energia panales solares, para la remocién de la demanda quimica de
oxigeno (DQO), carbono organico total (COT), el color y la turbidez de las aguas
residuales industriales de un parque industrial. Obteniendo como resultado la reduccion
de DQO del 80% a pH 2 y 89% a pH 4, y una eficiencia de eliminacién de 97% y 91%
de color y turbidez, respectivamente; Sin embargo, la reduccion de COT alcanzada fue

de s6lo 48%.

Actualmente, las aplicaciones y las investigaciones reportadas sobre la
electrocoagulacion se centran en uno o varios contaminantes especificos y todos los
estudios anteriormente mencionados prueban la viabilidad de la electrocoagulacion,
debido a su efectividad para remover un amplio rango de contaminantes, su bajo costo
comparado con otras tecnologias y su simplicidad de disefio y operacion (Aristizébal y

Bermudez 2007).

1.2 MARCO CONCEPTUAL

1.2.1 Cianuracion de oro

El proceso de cianuracidn consiste en la disolucion de los metales preciosos de un
mineral molido en una solucién alcalina diluida de cianuro (Nava- Alonso et al. 2007).

Este es uno de los métodos actualmente mas implementado para la extracciéon de oro,
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debido a su simplicidad, bajo costo y eficacia (Adams y Lloyd 2008, Hilson y
Monhemius 2006; citado por Yun Zheng et al. 2015; Navarro et al. 2005, citado por

Nava-Alonso et al. 2007).

En la cianuracién de oro se forman complejos de oro con los aniones de cianuro para
producir derivados solubles, por ejemplo, [Au (CN)Z]' bajo fuertes condiciones alcalinas,
tipicamente pH > 10, para mantener la forma idénica de cianuro y prevenir la
volatilizacién al 4cido cianhidrico peligrosos (HCN) (Kuyucak y Akcil 2013). La
cianuracion de este metal se realiza en dos etapas de reaccion y la reaccion global es

conocida como la ecuacién de Elsner:
4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 — 4Na[Au(CN),] + 4NaOH

El " licor cargado " que contiene estos iones se separa de los solidos, que se desechan a
un estanque de relaves, habiéndose retirado el oro recuperable (Kuyucak y Akcil 2013).
Después de ser extraido el oro, las soluciones de aguas residuales del proceso de
cianuracion pueden contener tres tipos principales de compuestos de cianuro: cianuro
libre, cianuro débilmente complejado y cianuro fuertemente complejado (WHO ECEH,

2000).

El proceso de cianuracidon genera grandes cantidades de aguas residuales que contienen
cianuro, lo cuales son vertidos en estanques de relaves o entornos cercanos (Khamar et
al. 2015), debido a la peligros potenciales asociados con cianuro, la descarga de éstos
efluentes en el ambiente sin tratamiento estd prohibido en muchos paises, y los

organismos de proteccion ambiental han establecido limites permisibles para el
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vertimiento de efluentes contaminados con cianuro (Dash y Gaur 2009, citado por Yun

Zheng et al 2015).

1.2.2 Electrocoagulacion

La electrocoagulacién es un proceso que consiste en introducir corriente eléctrica en el
agua residual por medio de placas metélicas paralelas de diferentes materiales, dentro de
los més implementados se encuentran el hierro y el aluminio (Arango 2005). Esta
técnica es una alternativa de tratamiento que desestabiliza los contaminantes
suspendidos, emulsionados o disueltos presentes en agua, con el fin de removerlos

(Garcia et al. 2015).

El proceso de electrocoagulacion es sencillo y eficiente, donde la produccién del agente
coagulante es administrado in situ por medio de electro-oxidacién de un 4nodo de
sacrificio. Este tratamiento, no requiere de la adicién de reactivos quimicos para llevarlo

a cabo (Elham et al. 2011; citado por Khaled et al. 2015).

En el mecanismo de la desestabilizacion de los contaminantes (Figura 1), de las
particulas en suspension, y la ruptura de las emulsiones, se puede resumir en tres pasos

sucesivos (Khaled et al. 2015):

1. Compresion de la doble capa difusa alrededor de las especies cargadas por las
interacciones de iones generados por la oxidacion del 4nodo de sacrificio.

2. La neutralizacién de carga de las especies i6nicas presentes en las aguas residuales
por contra iones producidos por la disolucién electroquimica del anodo de

sacrificio. Estos iones conjugados reducen la repulsion electrostitica entre las
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particulas en la medida en que predomina la atraccién de van der Waals, causando
asf la coagulacidn. Esto se presenta a cero resultados carga neta en el proceso.

3. La formacién de Flocs: los flocs formados como resultado de la coagulacién crea un
manto de lodo y puentes que atrapan particulas coloidales que todavia estin restante

en el medio acuoso (Thirugnanasambandham et al. 2013)

Con relacién, a los reactores para la electrocoagulacién pueden ser de tipo batch o
reactores de sistema continuo. La eleccidn de uno de estos tipos de reactor obedece a las
caracteristicas del contaminante y de su concentracion, asi como de las cantidades de

agua residual a tratar (Arango 2007).

DC Source
& =
SELTE E G4 (6 g g gy AL WOAES K
Sludge layer
oa ]e-
H' (aq)
Flotation H5 (gas)
0, (gas) 1
mMetal "t OH~
———
M(OH )n
Pollutant
Coagulation
Anode Cathode
Oxidation Reduction
Precipitate
Sediment Layer
e —— e I R————

Figura 1. Diagrama esquematico del proceso EC. Tomado de: El-Taweel et al. 2015.
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1.2.3 Reacciones involucradas en el proceso de electrocoagulacion

El mecanismo de reacciones quimicas que se producen en el proceso de la
electrocoagulacion depende del material del electrodo de sacrificio, se demuestra en las

siguientes reacciones principales (Khaled et al. 2015):

» Para el caso en el que el aluminio actde:
v" como anodo, se tiene:
Al - Al*3 + 3e”

Alt3 (ac) T+ 3H,0 - Al(OH)3(5) + 3H+(ac)
RAL(OH); — AL, (OH)s,,

v" como catodo, se tiene:

3H,0 + 3e~ - 3H, + 30H™

Los iones Al” en combinacién con los OH reaccionan para formar algunas especies
monoméricas como Al(OH),", Al,(OH),", y otras poliméricas, tales como Alg(OH);5",
Al(OH);7**, Alg(OH)»**, Al304(0H)y’" vy Alj3(OH)s”" que por procesos de
precipitacion forma el AI(OH);(), como se muestra en la reaccion de &nodo (Moudhen et
al. 2008, citado por Ghosh er al. 2011). El Al(OH)s«) es una sustancia amorfa de
caracter gelatinoso, que tiene una gran area de superficie, que es beneficiosa para una

rapida adsorcion y atraccion de contaminantes (Jun Lu e al. 2015).

» Para el caso del hierro en el que actiie como anodo, han propuesto dos mecanismos

de reaccién que explican la formacidén in situ de dos posibles coagulantes. Estos
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pueden ser hidroxido ferroso Fe (OH), o hidréxido férrico Fe(OH); (Daneshvar et

al. 2007).

Mecanismo 1. Formacién del hidroxido férrico.

v" En el dnodo ocurre lo siguiente:
4Fe(s) — 4Feqe) ™ + 8e~
4Fe(ac)+2 + 10H,0(;y + Oz(g) — 4Fe(OH)3(s) + 8H™ (40
v" En el citodo ocurre lo siguiente:
8H™ (4c) +8e™ = 4H, 4
v Reaccién global:

4F€(ac) + 10H20(l) + Oz(g) g 4F€(0H)3(5) + 4H2(g)
Mecanismo II. Formacion del hidroxido ferroso.

v En el dnodo ocurre lo siguiente:

Feiy — Fe(ac)+2 + 2e”
Feeyt? + 20H3qe)™ = Fe(OH) (s

v" En el citodo ocurre lo siguiente:
ZHZO(Z) + 2e” - H2 + ZOH_(aC)

v" Reaccién global:

Fe(s) + 2H20(l) - FB(OH)Z(S) + HZ(g)
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Luego de la formaciéon de los hidréxidos de hierro los coloides se aglomeran,
especialmente aquellos con carga negativa, y posteriormente otras particulas de
contaminantes interactdan con estos aglomerados, siendo removidos por formacioén de

complejos o atracciones electrostaticas (Restrepo et al. 2006).

1.2.3 Factores influyentes en la electrocoagulacion

En todos los casos, la calidad del tratamiento de aguas residuales depende de la cantidad
de los iones producidos, su densidad de corriente, el tiempo de funcionamiento, y los
materiales de dnodo / catodo (Garcia et al. 2015). Entre los pardmetros que influyen en
mayor proporcion en la eficiencia del proceso de electrocoagulacién se encuentra pH,
densidad de corriente, distancia entre electrodos, conductividad y temperatura, (Arango

2012; Khandegar y Saroha 2013).

El pH influye sobre la eficiencia de la corriente en el proceso de solubilidad del metal
para formar hidr6xido. Se ha observado en diferentes investigaciones que el pH varia
durante el proceso de electrocoagulacion; esta variacion es dependiente del material de
los electrodos y del pH inicial del agua a tratar, dependiendo de la naturaleza del
contaminante, el pH influye sobre la eficiencia del proceso. Algunas aguas residuales
presentan mejor eficiencia en la remocién de sus contaminantes al aplicar la

electrocoagulacién a pH basicos, y otras, a pH 4cidos (Restrepo et al. 2006).

La densidad de corriente es un parametro muy importante en la electrocoagulacion
porque determina la tasa de dosis de coagulante, tasa de producciéon de burbuja, el
tamafio y el crecimiento de los flocs, lo que puede afectar a la eficiencia de la
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electrocoagulaciéon. Con un aumento en la densidad de corriente, el &nodo aumenta la
tasa de disolucién. Esto conduce a un aumento en el nimero de flocs de hidréxido de
metal que resulta en el aumento de la remocioén de contaminantes (Khandegar y Saroha

2013).

La conductividad eléctrica influye puesto que un incremento de esta, genera un
incremento en la densidad de corriente, manteniendo constante el voltaje alimentado a la
celda de electrocoagulacion; adicionalmente, el incremento de la conductividad que
mantiene constante la densidad de corriente produce una disminucidén del voltaje

aplicado (Arango 2012).

La influencia de la distancia entre los electrodos en la eficiencia del proceso EC podria
explicarse por el hecho de que el campo electrostatico que depende de la distancia entre
el electrodos disminuye a medida que aumenta este parametro (Nanseu-Njiki et al. 2009

citado por Aswathy et al. 2016)

Los efectos de la temperatura sobre la electrocoagulacion no han sido muy investigados,
pero se ha encontrado que la eficiencia en la corriente incrementa inicialmente hasta
llegar a 60° C, para electrodos de aluminio, punto donde se hace maxima, para luego
decrecer, efecto que se atribuye a la destruccion de la pelicula de 6xidos de aluminio que

se forma en la superficie de los electrodos (Arango 2012).

1.2.4 Ventajas de la electrocoagulacion

Entre las ventajas mas relevantes del proceso de electrocoagulacion se encuentra

(Restrepo et al. 2006):
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Los costos de operacion son menores comparativamente con los de procesos
convencionales usando polimeros.

Requiere de equipos simples y de facil operacion.

Elimina requerimientos de almacenamiento y uso de productos quimicos.

Genera lodos mds compactos y en menor cantidad, lo que involucra menor
problematica de disposicion de estos lodos.

Produce flocs méas grandes que aquellos formados en la coagulaciéon quimica y
contienen menos agua ligada.

Alta efectividad en la remocion de un amplio rango de contaminantes.

Purifica el agua y permite su reciclaje.

El paso de la corriente eléctrica favorece el movimiento de las particulas de
contaminantes mas pequefas, incrementando la coagulacion.

Reduce la contaminacion en los cuerpos de agua.

El agua tratada por electrocoagulacion contiene menor cantidad de s6lidos disueltos
que aquellas tratadas con productos quimicos, situacion que disminuye los costos de
tratamiento de estos efluentes en el caso de ser reusados.

Puede generar aguas potables, incoloras e inodoras.

Los contaminantes son arrastrados por las burbujas a la superficie del agua tratada,

donde pueden ser removidos con mayor facilidad.

1.2.5 Desventajas de la electrocoagulacion

Las principales desventajas del proceso de electrocoagulacion son (Restrepo et al.2006):

» Es necesario reponer los electrodos de sacrificio.
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» Los lodos contienen altas concentraciones de hierro y aluminio, dependiendo del
material del electrodo de sacrificio utilizado.

» Puede ser un tratamiento costoso en regiones en las cuales el costo de la energia
eléctrica sea alto.

» El 6xido formado en el anodo puede, en muchos casos, formar una capa que impide
el paso de la corriente eléctrica, disminuyendo de esta forma la eficiencia del

Proceso.

1.3 MARCO LEGAL

En Colombia, el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible emiti6 la Resolucion
0631 del 2015 “por lo cual se establece los pardmetros y valores limites mdximos
permisibles que deberdn cumplir los vertimientos puntuales a las aguas superficiales y a
los sistemas de alcantarillado publico”, estos pardmetros con sus respectivos valores
estin establecidos de acuerdo a las principales actividades econdmicas del pais y por el
tipo de aguas residuales (domésticas o no domésticas), en su Articulo 10 hace referencia
a los parametros fisicoquimicos y sus respectivos valores maximos permisibles en los
vertimientos puntuales de aguas residuales no domésticas a cuerpos de aguas superficial
que deben ser monitoreados para el sector minero, especificamente para la extraccion de
carbon de piedra y lignito, extraccion de minerales de hierro y extraccion de oro y otros

metales preciosos ( Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015).

La Tabla 2 muestra los pardmetros que se deben ser monitoreados para el vertimiento de
aguas residuales no domésticas generadas en la extraccion de oro y otros metales

preciosos.
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Tabla 2.Valores maximos permisibles para los parametros fisicoquimicos-

extraccion de oro y otros metales preciosos

Parametros Unidades Extraccion de or‘o y otros
metales preciosos
Generales
pH Unidades de pH 6a9
Demanda Quimica de oxigeno (DQO) mg L 10, 150
Demanda Bioquimica de oxigeno -1
(DBOs) mgL O, 50
Sélidos Suspendidos Totales (SST) mg L 50
Soélidos Sedimentables(SSED) mg L! 2
Generales
Grasas y Aceites mg L™ 10
Fenoles mg L' 0.2
Sustancias ACU(VSaZ aAl 1\j?)zul de Metileno mg 1! Andlisis y Reporte
Hidrocarburos
Hidrocarburos Totales (HTP) ‘ mg L! 10

Compuestos de Fosforo

Ortofosfatos (P-POy >’ mg L Analisis y Reporte
Fésforo Total (P) mg L' Analisis y Reporte
Compuestos de Nitrégeno
Nitratos (N-NO;3") mg L™ Anilisis y Reporte
Nitritos (N-NOy) mg L' Andlisis y Reporte
Nitrégeno Amoniacal (N-NHj3) mg L' Analisis y Reporte
Nitrégeno Total (N) mg L™ Anilisis y Reporte
Iones
Cianuro Total (CN") mg L! 1
Cloruros (CI) mg L! 250
Sulfatos (SO4 ) mg L 1200
Sulfuros (S;) mg Lt 1
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Extraccion de oro y otros

Parametros Unidades .
metales preciosos
Metales y Metaloides
Arsénico (As) mg Lt 0.1
Cadmio (Cd) mg L' 0.05
Cinc (Zn) mg L! 3
Cobre (Cu) mg L 1
Cromo (Cr) mg L! 0.5
Hierro (Fe) mg L! 2
Mercurio (Hg) mg L 0.002
Niquel(Ni) mg L 0.5
Plata (Ag) mg L! 0.5
Plomo (Pb) mg L 0.2
Otros Parametros para Anélisis y Reporte
Acidez Total mg L 'CaCO; Analisis y Reporte
Alcalinidad Total mg L 'CaCO, Analisis y Reporte
Dureza Calcica mg L "'CaCO; Analisis y Reporte
Dureza Total mg L' CaCOg Analisis y Reporte
Color Real (Medidas de absorbancia a
las siguientes longitudes de onda: m’ Analisis y Reporte

436nm, 525nm y 620nm)

Tomado de: Resolucion 0631 del 2015
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2 MATERIALES Y METODOS

2.1 AREA DE ESTUDIO

El trabajo de investigacion se realiz6 con las aguas residuales generadas en el proceso de
neutralizacion a pulpa de cianuracidén provenientes de una zona de minera aurifera del
sur de Bolivar, ubicada geograficamente en las coordenadas latitud Norte 08° 56° 20,3’

y longitud Oeste 74° 02’ 42’ a una altura de 32.49 m.s.n.m. (Figura 2).
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Figura 2. Ubicacién geografica de una zona minera aurifera del sur de Bolivar.

Tomado de:
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2.2 RECOLECCION DE MUESTRA

Se realiz6 un muestreo compuesto de ocho (8) horas para la recoleccion de las aguas
residuales generadas en el proceso de neutralizacion a pulpa de cianuracion. La muestra
se obtuvo directamente en el punto de vertimiento; y se almacend en tanques plasticos
con capacidad de 20 L, previamente acondicionados para su transporte al Laboratorio de
Toxicologia y Gestion Ambiental de la Universidad de Coérdoba. Se recolecté un

volumen de 40 L necesario para la evaluacion del sistema de electrocoagulacion.

2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA MUESTRA

Para las aguas residuales generadas en el proceso de neutralizacién a pulpa de
cianuracion provenientes de una zona de minera aurifera del sur de Bolivar, se evaluaron
los parametros fisicoquimicos que se presentan en la Tabla 3, con base a los métodos
normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales establecidos por American

Public Health Association (APHA 2012).

Tabla 3. Parametros fisicoquimicos con su respectiva referencia del método de

medicién
Parametro Método
pH SM: 4500-H+B
Conductividad SM: 2510-B

Cianuro SM: 4500-CN"F
Cobre EPA-3015-FLAAS
Plomo EPA-3015-FLAAS
Cadmio EPA-3015-FLAAS
Niquel EPA-3015-FLAAS
Zinc EPA-3015-FLAAS
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Parametro Método
Cromo EPA-3015-FLAAS
Hierro EPA-3015-FLAAS

Mercurio EPA-7473
Arsénico EPA-3015-HGAAS
DBOs SM: 5210 B
DQO SM: 5220 C
SST SM: 2540 D
Sulfatos SM: 4500-SO4 E
Nitratos SM: 4500-NO5; D
Cloruros SM: 4500-C1 B

Esta caracterizacion se hizo con el fin de conocer la concentracidon de cianuro que se
presente en el agua residual, y de esta manera poder determinar si el contaminante de
interés se encontraba por encima de lo valores maximos permisibles establecidos en el
Articulo 10 de la Resolucion 0631 del 2015, especificamente los limites establecidos
para extraccidn de oro y otros metales preciosos. Asi mismo, con la primera
caracterizacion se pudo comparar la condiciones iniciales con el agua residual posterior
al tratamiento de electrocoagulacion, con lo cual se calcul6 la cantidad de contaminante

removido.

2.4 CELDA DE ELECTROCOAGULACION

El esquema experimental del sistema de electrocoagulacion (EC) en flujo continuo se
muestra en la Figura 3. consistio en una celda electrolitica cilindrica construida en un
material no conductor (acrilico) con un volumen de trabajo de 1000 ml, en la que se
dispuso un electrodo de hierro (Fe) como 4nodo (electrodo de sacrificio) y uno de

aluminio como catodo, con dimensiones de 20 x 2.7 x 0.3 cm. Esta celda cont6é con un
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sistema de suministro de aire, una bomba peristaltica (Microgon INC, Laguna Hills,

Modelo No 92653) y una fuente de alimentacién de corriente directa (PHYWE 0-50V).

La operacion del sistema EC consistié en inyectar continuamente las aguas residuales
mediante una bomba peristéltica a velocidades de flujo de 0.17, 0.40 y 0.69 L min” que
corresponde a tiempos de retencion hidraulico (TRH), de 100,170 y 360 s. Las aguas
tratadas se recogieron en un recipiente y posteriormente se tomaron alicuotas que fueron
analizadas con base al método SM: 4500-CN" F (APHA 2012), para determinar la
presencia de cianuro, utilizando el electrodo de ion selectivo de cianuro (Orion Cyanide
Electrodes, Modelo No. 9606BNWP de marca Thermo Scientific) acoplado a un
medidor de sobremesa (Orion 4-Star Plus pH/Conductivity/Temperature Meter de marca
Thermo Scientific). El pH de las aguas residuales se determind usando un pHmetro
(HANNA HI 9126) y se ajusto al valor deseado utilizando una soluciéon de NaOH 3M

para aumentarlo y HCI al 37% para disminuirlo.

Cabe resaltar, que se realizaron ensayos preliminares con los que se determino el arreglo
anodo catodo més efectivo para la remocion de cianuro. Ademés, con el fin de eliminar
las impurezas que pudieran estar presentes sobre la superficie de los electrodos, estos
fueron lavados de la siguiente manera: primeramente se lijaron y luego se sumergieron
en una solucidén de acido sulfurico 1M por 30 minutos, nuevamente se lijaron y
posteriormente se enjuagaron con agua destilada, seguidamente se repitié el mismo

procedimiento pero con solucidén de acido nitrico a 1 M.
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Figura 3. Sistema de Electrocoagulacion en flujo continuo. 1. Tanque de abastecimiento. 2. Bomba peristaltica. 3. Bomba de aire.
4. Fuente de energia. 5. Celda EC. 6. Electrodo de Al. 7 Electrodo de Fe. 8. Sedimentador. 9. Tanque de almacenamiento de lodos.
Tomado de: Autor 2016
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2.5 DISENO EXPERIMENTAL

Este estudio se realizd6 bajo condiciones controladas del disefio experimental Box-
Behnken con tres (3) factores y tres (3) niveles, donde el primer factor corresponde a la
distancia entre electrodos (en los niveles de 1, 3 y 5 cm), el segundo factor corresponde
a tiempo de retencién hidrdulico (en los niveles de 100, 170 y 360 segundos) y el tercer
factor corresponde al pH inicial (en los niveles 9.5, 11 y 12), como se puede ver en la
Tabla 4, teniendo como variable de respuesta la remocion de cianuro. Este disefo
contempla 15 unidades experimentales y tres (3) puntos centrales, como se muestra en la
Tabla 5. El niamero total de experimentos se calculd a partir de la siguiente ecuacion

(Thirugnanasambandham et. al 2015):

N =2K (K —-1)+C, Ecuacion (1)

Donde, K es el numero de factores y Cy es el numero de punto central. Para los célculos

estadisticos, las variables del proceso fueron codificados en tres niveles (-1, 0y 1).

Tabla 4.Factores y niveles del disefio experimental

R Nivel
Variable Independiente Factor 1 ango Oy ve |
Distancia entre electrodos (cm) Xi 1 3 5
TRH (s) X5 100 170 360
pH X3 9.5 11 12
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Tabla 5. Matriz del disefio experimental Box-Behnken

Ensayo Bloque |Distancia entre electrodos (cm)| TRH (s) pH
1 1 1 0 1
2 1 0 1 -1
3 1 1 0 -1
4 1 -1 0 -1
5 1 -1 0 1
6 1 -1 1 0
7 1 0 -1 1
8 1 0 -1 -1
9 1 1 1 0
10 1 1 1 0
11 1 0 1 1
12 1 -1 -1 0
13 1 0 0 0
14 1 0 0 0
15 1 0 0 0

2.6 TRATAMIENTO DE RESULTADOS

Se aplic6 la metodologia estadistica de superficie de respuesta (RMS) para evaluar los
efectos simples y combinados de los parametros independientes distancia entre
electrodos, TRH y pH sobre la eficiencia de remocion de cianuro y optimizacion de las
condiciones del proceso de electrocoagulacion. Para evaluar las diferencias
significativas entre resultados para el sistema de electrocoagulacion, se realizd analisis
de varianza (ANOVA). El criterio de significancia se estableci6 p<0.05. El anélisis

estadistico se realizd con el software Statgraphics Centurion XVI.
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2.7 CARACTERIZACION DE LODOS

Se analiz6 la presencia de los metales Cobre (Cu), Cadmio (Cd), Plomo (Pb), Zinc (Zn)
y Niquel (Ni) en los lodos generados en el proceso de EC mediante espectrometria de
absorcién atémica, utilizando el espectrometro modelo iCE 3000 Series de marca

Thermo Scientific.
2.8 COSTOS DE OPERACION

Los costos de operacion involucrados en el proceso de electrocoagulacion son costo del
consumo de energia eléctrica, costo de consumo de electrodos y costo de adicion de
productos quimicos (para aumentar la conductividad o ajustar el pH). Estos costos
fueron calculados de acuerdo a las siguientes ecuaciones (Kobya et. al 2016; Khandegar

y Saroha 2013; Ghosh et. al 2011):

Costo de operacion (Costo/m3) = aENC + bEIC + cCHC Ecuacién (2)

Donde a corresponde al costo de los electrodos, b es el costo de la energia eléctrica y ¢

es el costo de los productos quimicos.

> Consumo de electrodo

ENC = ——— Ecuacién (3)

Donde ENC es el consumo de electrodos (Kg m'3), I es la corriente (A), M es la masa
molecular del electrodo (Ma;=0.02698kg mol'l, Mpg.=0.05585kg mol']), t es el tiempo de

operacion (s), n es el nimero de electron transferido (na=3,ng.=2), F es la contante de
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Faraday (98487C mol'l) y V es volumen de la solucién (m3) (Kobya et al.2016;

Khandegar y Saroha 2013).

» Consumo de energia eléctrica

ELC = —— Ecuacién (4)
Donde ELC es la energia eléctrica (kWh m'3), U es el voltaje de la celda en voltios (V), I
es la corriente en amperios (A), V es el volumen de la solucion (m3), y t es el tiempo de

proceso de electrocoagulacion (h) (Kobya et al.2016; Khandegar y Saroha 2013).

» Consumo de productos quimicos (CHC)

CHC = kg de productc‘)/ quimico usado Ecuacién (5)

Donde CHC es el consumo de productos quimicos (Kg de producto quimico usado m™)

y V es el volumen de la solucion (rn3) (Khandegar y Saroha 2013).
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3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA MUESTRA

La Tabla 6 presenta los resultados obtenidos para los parametros fisicoquimicos que
fueron evaluados para las aguas residuales generadas en el proceso de neutralizacién a
pulpa de cianuracién provenientes de una zona de minera aurifera del Sur de Bolivar; se
evidencia, que la muestra presenta una concentracién de cianuro con un valor de 78.77
mg L', el cual supera el valor méaximo permisible de 1 mg L™ establecido en el Articulo
10 de la Resoluciéon 0631 del 2015, en una relacion de 78.77 veces respecto al valor de
referencia. También se puede observar que el pH se encuentra en 11.40, el cual esta por
encima del rango de 6-9 establecido en la resolucién 0631 del 2015, sin embargo este
pH permite mantener la forma iénica de cianuro y prevenir la volatilizaciéon a acido
cianhidrico, el cual es un compuesto altamente toxico para la salud humana (Kuyucak y
Akcil 2013). Asi mismo, se observa que las concentraciones de mercurio, cadmio,
plomo, hierro, niquel, sulfatos, cloruros, DBOs y DQO, superan los valores permisibles
en una relacion de 4445.24, 26.4, 18.75, 8.66, 0.6, 1.54, 2.15, 56 y 2.72

respectivamente, en comparacion con los limites establecidos en la Resoluciéon
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0631 del 2015 (Articulo 10); a diferencia del cromo y el arsénico que se encuentra por

debajo de los valores maximos permisibles instaurados en la Resolucién en mencion.

Cabe resaltar, que la conductividad de la muestra es de 4960 uS cm'l, el cual es un valor
alto, que garantiza el flujo de corriente eléctrica en el proceso de EC, indicando que la
densidad de corriente se puede mantener constante produciendo una disminucién del
voltaje aplicado, lo que implica una reduccion en el consumo de energia, haciendo més
rentable el tratamiento de EC; ademas esta alta conductividad muestra que no es
necesario adicionar electrolitos al agua residual (Khandegar y Saroha 2013; Arango et

al. 2012; Aswathy et al. 2016).

El indice de biodegradabilidad (DBOs/DQO) permite determinar qué cantidad de la
DQO (materia organica e inorginica contenida en una muestra) de un vertido es
susceptible de ser depurada por los microorganismos en cinco (5) dias (DBOs) y por
tanto el cardcter de biodegradabilidad de los diferentes vertimientos. Asi, cuando la
relacion DBOs/DQO es menor a 0.3, el vertimiento es no biodegradable, valores entre
0.3 y 0.7 lo hacen poco biodegradable, mientras que valores superiores a 0.7 favorecen
las condiciones de recuperacidon por métodos biologicos (Ardila et al. 2012; citado por
Bedoya et. al 2014). Para la muestra de aguas residuales generadas en el proceso de
neutralizacion a pulpa de cianuracion la relacion DBOs/DQO obtenida fue de 0.69,
indicando que el efluente es poco biodegradable, por lo que el vertido no puede ser
reducido de forma directa mediante la implementacion de sistemas bioldgicos de

tratamientos de aguas residuales. De esta forma, se implementd el sistema de
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electrocoagulaciéon para asegurar una buena remociéon de los contaminantes de

naturaleza orgénica e inorgénica.

Tabla 6. Caracterizacion fisicoquimica de la muestra del proceso de neutralizacion a

pulpa de cianuracién

Parametro Unidades Resultado N0r1(1)16213(11/{2¢33(1)151;c10n
pH | 11.4 6-9
Conductividad uS cm’! 4960 |
Cianuro mg L™ 78.77 1
Cobre mg L™ 2.88 1
Plomo mg L 3.75 0.2
Cadmio mg L 1.32 0.05
Niquel mg L™ 0.3 0.5
Zinc mg L 5.86 3
Cromo mg L! <1d(0.1) 0.5
Hierro mg L! 17.33 2
Mercurio mg L! 8.89 0.002
Arsénico mg L! 0.01 0.1
DBO:s mg O, L™ 280 50
DQO mg O, L' 408 150
SST mg L' 153.17 50
Sulfatos mg L 1845 1200
Nitratos mg L’ 4 Analisis y reporte
Cloruros mg L™ 537 250
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3.2 IMPLEMENTACION DEL SISTEMA ELECTROCOAGULACION
3.2.1 Efecto del arreglo de electrodos

En el proceso EC el arreglo 4nodo-catodo de electrodos de diferente material tiene un
efecto significativo sobre la eficiencia de remociéon de contaminantes (Aswathy et
al.2016). Por lo que, en los ensayos preliminares se probaron varios arreglos para
determinar la disposicién anodo-citodo mas efectiva. De esta manera, se obtuvieron
eficiencias de remocion de cianuro de 42.87%, 82% y 89.40% para los arreglos Al-Fe,
Fe-Fe y Fe- Al, respectivamente. Asi, se demuestra que el electrodo de sacrifico de Fe
en la combinacidon Fe-Al alcanzé la remocion més alta en condiciones operativas
similares. La mayor eficacia de la disposicion Fe-Al se puede atribuir al mayor gradiente
de potencial de electrodo y por lo tanto, mayor potencial de oxidacion entre anodo-
catodo en comparacion con la de los otros arreglos, lo que dio lugar a la generacion de
mayor cantidad de agentes coagulantes resultando un mayor porcentaje de remocion de

cianuro (Moussavi et al. 2011).

Las reacciones que se producen en la celda de EC con el arreglo de electrodos Fe-Al, se

puede describir asi:

> Reacciones anddicas:

Fe) = Fe%;q) + 2e” (Ecuacién 6)

H,0 - 2H* + 1/20, + 2e~ (Ecuacion 7)
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» Reacciones catodicas

2H,0 + 2e™ — Hyg) + 20H™ (Ecuacién 8)

» Reacciones en solucion:

2Fe%;q) + 3/20, + 3H,0 — 2Fe(OH)3() (6<pH<10) (Ecuacién 9)
nFe(OH); = Fe,(OH)3, (Ecuacion 10)

» Remocion de cianuro

CN(aq) + Floc de hidroxido de hierro »CN-Fe Complejo precipitado  (Ecuacién 11)

El mecanismo de reaccién implicado en la remocién de cianuro de las aguas residuales
por EC puede ser: (a) la oxidacién de Fe en iones ferrosos (Ecuacion 6) y concurre la
electrélisis del agua en la superficie del anodo, lo que resulta en la generacion de
oxigeno (Ecuacién 7); (b) la oxidacién de iones ferrosos en férricos a través de la
reaccion con moléculas de oxigeno y la subsiguiente formacidén de precipitados de
hidréxido de hierro/polihidréxido/ oxido de polihidroxi (Ecuaciones 9 y 10) en funcién
del pH de la solucidn; y (c) la interaccién de los iones de cianuro con precipitados de

hierro (Ecuacién 11), remueven el cianuro de la soluciéon ( Moussavi et al. 2011).

3.2.2 Efecto de la distancia entre electrodos, tiempo de retencién hidraulico y pH

en la remocion de CN’

La distancia entre electrodos incide en el campo electrostitico que se forma durante el
proceso de electrocoagulacion, puesto que a distancias minimas se presenta la colision

entre los flocs formados por los hidréxidos y contaminantes, por la alta atraccion
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electrostatica (Daneshvar ef al. 2004; citado por Khandegar y Saroha 2013); sin embargo
a mayor distancia entre electrodos, se presenta una disminucién en los efectos
electrostiticos que resulta en un movimiento més lento de los iones generados, por lo
tanto disminuye la eficiencia de remocién de contaminante; es por esto que la mayor
eficiencia de remocidn se presenta en una distancia optima (Khandegar y Saroha 2013 y
Aswathy et al. 2016); lo cual se ve reflejado en los resultados de la investigacion, puesto
que los porcentajes remocion de cianuro fueron menores para distancia entre electrodos
minima y maxima ( 1 y 5 cm, respectivamente). En el Grafico 1a, se observa que la

remocion de CN™ aumenta al incrementarse la distancia hasta un punto 6ptimo.

Con relacion, al tiempo de retencion hidraulico (TRH), este influye proporcionalmente
en el aumento de la concentracion de iones de hierro y sus flocs de hidréxido, puesto que
la Ley de Faraday establece que la cantidad de coagulante generado y la oxidacion del
anodo, aumenta en el tiempo de contacto electroquimico; por lo tanto aumentan los flocs
formados en la soluciéon (Kumar et al. 2009, Malakootian et al. 2010, Moussavi et al.
2011 y Jun et al. 2015). Ademas, el incremento de TRH proporciona la oportunidad de
que los iones de cianuro puedan ser absorbido a partir del aumento de la cantidad de
hidréxidos de hierro (Moussavi et al. 2011). En el Gréfico 1b, se puede observar que la
remocion de CN™ obtenida en la investigacion se incrementa a medida que el TRH es

mayor hasta un punto éptimo.

En cuanto, al pH inicial tiene un efecto sobre la electrocoagulacién por que influye en el
tipo de especie de hidréxido de hierro formados en la solucién y la carga superficial de

la particula (Tezcan et al. 2014). La remocién de cianuro a altos pH se puede dar por la

52



oxidacién del cianuro que consume -OH (Yunxiao y Changhang 2011). Los mayores
porcentajes de remocidn de cianuro en la investigacion se dieron para pH 11, resaltando
que las otras condiciones de operacion influyeron en estos porcentajes. En el Grafico lc,
se puede observar que la remocién de CN™ se va incrementando a medida que aumenta el

pH hasta un punto 6ptimo.
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Grafico 1. a) Remocion CN en funcién de la distancia entre electrodos; b) Remocion

CN- en funcién del TRH; C) Remocién CN en funcién del pH
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3.2.3 Optimizacion de las condiciones del tratamiento para la remociéon de

cianuro

Con la finalidad de encontrar las condiciones 6ptimas de operacion para el tratamiento

de las aguas residuales generadas en el proceso de neutralizacidn a pulpa de cianuracién

provenientes de una zona de minera aurifera del sur de Bolivar, mediante el proceso de

electrocoagulacidn, se implement6 la optimizacién para maximizar la variable respuesta

en funcion de los factores propuestos, esto se realizo analizando los resultados obtenidos

( Tabla 7) aplicando la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM).

Tabla 7. Matriz de disefio experimental Box-Behnken-Resultados experimentales

. . o 2
Ensayo Bloque ]{j)lﬁct?;c(;ise?ct::) TRH (s) pH A;R%n;?clon
1 1 5 170 12 61.36
2 1 3 360 9.5 60.21
3 1 5 170 9.5 55.74
4 1 1 170 9.5 69.24
5 1 1 170 12 62.67
6 1 1 360 11 76.64
7 1 3 100 12 71.66
8 1 3 100 9.5 69.69
9 1 5 360 11 72.19
10 1 5 360 11 72.17
11 1 3 360 12 71.22
12 1 1 100 11 63.56
13 1 3 170 11 78.15
14 1 3 170 11 78.05
15 1 3 170 11 78.09
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La aplicacion de la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM) genera el modelo de
regresién de segundo orden que muestra la relacion entre el porcentaje de remocion de
cianuro y las variables independientes, a partir de la estimacién de los coeficientes de
regresidn que se realiz6 de manera lineal y en términos cuadraticos, para la remocién de

cianuro que se pueden observar en la Tabla 8.

Tabla 8. Coeficientes de regresion estimados para la remocion de CN”

Coeficiente Estimado
Constante -558.97
A:Distancia entre electrodos -5.04
B:TRH -0.17
C:pH 122.01
Distancia entre electrodos- Distancia electrodos -1.67
Distancia entre electrodos- TRH -3.88x10~
Distancia entre electrodos- TRH 1.39
TRH-TRH -8.02x107
TRH-pH 0.02
pH-pH -6.004

De esta manera, el andlisis de regresiéon multiple permitié correlacionar las variables
independientes y la variable respuesta, mediante el siguiente modelo de regresion de

segundo orden (Ecuacién 12):

%CN~ = —558.97 — 5.04 = Distancia entre electrodos — 0.17 * TRH +
122.01 * pH — 1.67 * Distancia entre electrodos® — 3.88 X 1073 x
Distancia entre electrodos * TRH + 1.39 * Distancia entre electrodos *
pH —8.02 x 1075 * TRH? + 0.02 * TRH * pH — 6.004 * pH?

(Ecuacion 12)

El modelo genera los valores Optimos para la méaxima eficiencia de remocién de cianuro
en funcidon de la distancia entre electrodos, TRH y pH (Tabla 9). La superficie de

respuesta (Figura 4) fue realizada con base a la Ecuacion 12, esta permite visualizar el
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comportamiento de la variable respuesta y sefialar la combinacidén de niveles de los

factores que conducen a un maximo valor. En este estudio se observd que los mejores

resultados se encuentran en la regién de color naranja y rojo en el que la interaccién de

los factores conlleva a resultados de porcentajes de remocion de cianuro entre 77.5% a

80%.
Tabla 9. Condiciones 6ptimas de operacién para la remocion de CN
Parametro Valor Optimo Valor Experimental
% Remocion de CN 79.4792 74.9
Distancia entre electrodos 271873 o
(cm)
TRH (s) 300.645 300
pH 10.99 11
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Figura 4. Superficie de respuesta de la remocién de CN”

El anélisis de varianza para la remocién de cianuro en funcién de las variables distancia

entre electrodos, TRH y pH se presenta en la Tabla 10, en el cual se aceptan
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estadisticamente significativos los valores-P menor que 0.05, indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%, de tal manera
que permite identificar las variables significativas para el desarrollo del proceso EC. Se
puede observar que ninguna de las variables lineales resultaron ser significativas para un
nivel de significancia del 5%; sin embargo solo el factor cuadratico del pH resulto ser

significativo para el proceso de EC, puesto que Valor-P es menor a 0.05.

Tabla 10. Analisis de varianza para la remociéon de CN

Fuente C?Jl:(lllsa((iif)s Gl Cﬁg;?odo Razon-F |Valor-P
Distancia entre electrodos 29.06 1 29.06 1.16 0.33
TRH 2.93 1 2.93 0.12 0.75
pH 37.81 1 37.81 1.51 0.27
Distancia  entre  electrodos-| 4660 | | | 14660 | 584 | 0.06
Distancia entre electrodos
Distancia entre electrodos- TRH 3.71 1 3.71 0.15 0.72
Distancia entre electrodos:-pH 48.80 1 48.80 1.94 0.22
TRH-TRH 2.95 1 2.95 0.12 0.76
TRH-pH 50.06 1 50.06 1.99 0.22
pH-pH 262.48 1 262.48 10.45 0.02
Error total 125.61 5 25.12
Total (corr.) 718.39 14

El analisis de varianza (ANOVA) muestra que el coeficiente de determinacion (rz) fue
de 0.825, indicando que el 82.5% de las variaciones del porcentaje de la remocion de
cianuro se explican por las variables independientes y que el 17.5% de las variaciones no
se logran explicar por el modelo. Segin Montgomery (2004) el coeficiente de
determinacion debe ser de al menos 75% para considerar la posibilidad de continuar con

la metodologia, de esta manera el criterio es cumplido al superarlo en 7.5%.

57




En el andlisis mediante el diagrama de Pareto (Grafico 2) se puede observar las variables
que son significativas en el proceso de electrocoagulacién, donde las barras que
sobrepasan la linea vertical azul, indican las variables que inciden en la variable
respuesta (Remocién de Cianuro). De esta manera, se evidencia que el factor cuadrético
del pH es negativo, lo que indica que es inversamente proporcional a la remocién de

cianuro.
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Griéfico 2. Diagrama de Pareto para la remocion de CN

Para la verificacion de la adecuacién del modelo desarrollado para optimizar las
condiciones de operacion de EC, es necesario analizar el comportamiento de los
residuos, que son variaciones inexplicables por el modelo, debido a que contienen
informacion sobre por qué el modelo puede no encajar en los datos experimentales, lo
cual se puede realizar graficando la probabilidad normal de residuales y los residuos
contra los predichos, donde en la primera grafica los residuos deben estar alineados en
una recta para indicar que el supuesto de la normalidad esta satisfecho; y con respecto a

la segunda grafica los residuos deben mostrar un patrén aleatorio alrededor de cero
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representado una distribucién normal; estos criterios demuestran la idoneidad del
modelo (Sarabia y Ortiz 2009; Montgomery 2004). Se puede observar que el gréifico de
la probabilidad normal de residuales (Gréfico 3) presenta tendencia lineal y asi mismo,
el grafico de los residuos contra los predichos para la remocién de CN™ (Gréfico 4)
muestra un patrén aleatorio de los residuos, indicando la suficiencia del modelo al

cumplir con los criterios estadisticos.
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Grafico 3. Probabilidad normal para remocién de CN
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Grafico 4.Residuos contra predichos de la remocién de CN
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3.3 CARACTERIZACION DE LOS LODOS

Se analiz6 la presencia de los metales Cobre (Cu), Cadmio (Cd), Plomo (Pb), Zinc (Zn)
y Niquel (Ni) en los lodos generados en el proceso de EC; obteniéndose como resultados
las concentraciones para Cu, Cd, Pb, Zn y Ni, de 7.33 mg kg'1 , 306.46 mg kg'l, 3182.52
mg kg'l, 60327 mg kg'1 y 14.52 mg kg'l, respectivamente; con estas concentraciones se
pudo determinar que para la muestra de lodo analizado se presentaba 0.72 pg Cu, 29.97
ng Cd, 311.25 pg Pb, 5900 ug Zn y 1.42 pg Ni, esto resultados son para los lodos
generados en un litro de muestra sometida a tratamiento de EC. La presencia de estos
metales en los lodos nos indica que el tratamiento en esta investigacion no solo esti

removiendo cianuro, sino ademas los metales Cu, Cd, Pb, Zn y Ni.

Cabe resaltar, que existen estudios que confirman la remocion de Cu, Cd, Pb, Zn y Ni en
aguas residuales industriales utilizando el tratamiento de electrocoagulacion, en los
cuales han obtenido resultados favorables sobre la eficiencia del proceso de EC para la
remocion de estos metales (Morales y Acosta 2010; Akbal y Camci 2011; Gatsios et al.

2015; Khaled et al 2015; Prica et al. 2015; Al-Shannag et al. 2015).

El lodo generado para las condiciones maximas de operacion del proceso de EC fue de
0.36 g, lo que refleja una de las ventajas de este proceso al producir una minima
cantidad de lodo. La produccion total de lodos en el desarrollo de esta investigacion fue
aproximadamente de 5g. Es importante mencionar, que en el proceso de la
caracterizacion de los lodos se realizé una digestion con acido, por lo que las soluciones
sobrante fueron depositadas en un recipiente rotulado y al tener caracteristicas de 4cidos,

se hizo necesario entregarlo a la empresa ECOFUEGO S.A.S. quienes se encargan de la
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recoleccion, transporte, almacenamiento, tratamiento y disposicion final de los residuos
peligrosos generados en el Laboratorio de Toxicologia y Gestion Ambiental de la

Universidad de Cérdoba.

El lodo generado en los proceso de EC puede contener una amplia gama de
componentes, principalmente concentraciones del material del electrodo de sacrificio;
para el caso de esta investigacion se puede presentar concentraciones de hierro
(Moussavi et al. 2011). Los lodos deben ser manejados adecuadamente para evitar el
deterioro del ambiente, en general el método para la disposicion final de los lodos
depende de su peligrosidad, en el caso de no presentar caracteristicas peligrosas son
aprovechados o llevados rellenos sanitarios, pero si son catalogados como peligrosos son
comunmente dispuestos en celdas de seguridad mediante la tecnologia de rellenos
sanitarios, puesto que en estas se confinan y aislan residuos peligrosos del ambiente

(Mohammad et al. 2015).

3.4 COMPARACION CON ALGUNAS TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO

La Tabla 10 presenta diferentes tratamientos que han sido implementados para la
remocion de cianuro, se puede evidenciar que la mayoria de las tecnologias requieren de
reactivos quimicos y un tiempo mayor a una (1) hora para tener remociones altas;
comparado con los resultados obtenidos en la investigacion se puede afirmar que la
investigacion muestra ventaja en el tiempo de tratamiento al tener porcentajes de 79.5%
en cinco (5) minutos, remover metales pesados (Cu, Cd, Pb, Zn y Ni) y al no requerir

reactivos quimicos en el proceso que implican incremento de los costos de operacion.
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El uso de tecnologias como la implementacion de peréxido de hidrogeno, la
ozonizacidn, el AVR, la cloracién alcalina y de carbén activado resultan costosas por el
consumo de reactivos; ademads presenta otras desventajas como aplicar AVR requiere de
un alto consumo de 4cidos, un reactor de disefo especial y produce alta cantidad de
lodos de yeso; en cuanto al carbon activado solo se usa para remover bajas
concentraciones de cianuro y por lo general necesita de un tratamiento previo; la
cloracién alcalina puede formar compuesto clorados y generar gas de cian6geno, el cual
es altamente toxico para el ser humano. Cabe resaltar, que estos tratamientos tienen
ventajas para el caso de la utilizacién de per6xido de hidrogeno y carbon activado son
relativamente simples de operar, AVR consume menos energia; la cloracion alcalina por
su parte presenta una tecnologia establecida y el cianato producido en relativamente
meno toxico al ser oxidado mas a carbono; la oxidacidn catalitica como fotocatalisis
heterogénea y tipo fotofenton presenta una alta eficiencia de remocion y los
catalizadores cominmente usado tienen un bajo costo; con relacién a los tratamientos
biologicos como la implementaciéon de microorganismos suelen ser los mas economicos

y con mejor acogida por su enfoque natural (Dash et al. 2009; Kuyucak y Akcil 2013).
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Tabla 11. Algunos tratamientos implementados para la remocion de cianuro en aguas residuales

— - ° y
Tratamiento Mecanismo del proceso Duracn(fn del pH Rea,wt.l VoS /oRemoc_l on de Referencia
tratamiento quimicos CN
Oxidacion del cianuro libre
por el peroxido de hidrégeno -
e i -Per6xido  de
Oxidacion con | catalizado con el carbono L
‘o . . hidrogeno. Reda Yeddou et
peroxido de | activado de cobre 20 min 8-12 . >90%
i . -Catalizador de al. 2011
hidrogeno. impregnado (AC-CuO)
< AC-CuO.
preparado por el método de
impregnacion del volumen.
Fotodegradacion del cianuro
en medio acuoso mediante la .
. -Di6xido de
. adicion del H>O, como .. )
Sistema agente oxidante mediante titanio (Ti0). Quispe et al
combinado & Y . 90 min 9.5 -Peroxido  de 99% p '
. el proceso de la fotocatélisis . 2011
TiO,/UV/H,0, J .. Hidrogeno
heterogénea con Oxido de (H,0,)
titanio activado con radiacion St
UV.
Oxidacién del cianuro a
cianato, y seguida hidrolisis
produciendo bicarbonato, ] Khongkittikhoon
o nitrogeno y oxigeno; 10 min 4-7 | -Ozono. >90% etal 2011
Ozonizacion | yilizando  ozono  como

agente oxidante.
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Tratamiento Mecanismo del proceso DuracuTn del pH Re:iwt.l vos %Remoc_l on de Referencia
tratamiento quimicos CN
Oxidaciéon fotocatalitica de
cianuro libre usando como -Para
catalizador TiO, Degussa P — Nb,Os-3H,0: 64 -
25 'y NbyOs 3H,0, -Catalizador 72%.
implementado un fotorreactor TiO, Degussa P | -Para TiO, Barbosa y
Fotocatalisis | CPC con una capacidad de 9 horas 95 |-25. Degussa P — 25: 67 Castro 2012
4. de solucién, utilizando -Nb,Os - 3H,0. | - 71%.
como fuente de radiacién la - Ozono. -Para ambos
luz solar y se empled el catalizadores mas
ozono como coayudante de ozono: >80%.
oxidacion.
Tipo Oxidacion  fotocatalitica de ) -Catalizador ilvestre et al.
Fotofgmon cianuro libre usando Cu. 90 min 10-12 CCl?L 100% > 2012
Oxidacion del cianuro
Cloracién utilizando  hipoclorito  de -Hipoclorito de )
Alcalina sodio al 10%, manteniendo 2 horas 10 sodio (10%). 99.97 % Staél et al. 2015
agitacion contante a 75rpm. -NaOH.
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. . Duracion del Reactivos % Remocion de .
Tratamiento Mecanismo del proceso . pH . . ; Referencia
tratamiento quimicos CN
Metabolizaciéon del cianuro
o mediante el co-cultivo de las
Remediacion de . g
cianuro cepas BN1 (identificado como
. Halomonas a nivel de género 75% Khamar et al.
mediante el co- o 96 horas 95 | -
. por ADN 16Sr secuenciacion) 2015
cultivo o
. y DNB (similitud con la cepa
bacteriano. . .
mds cercana reconocida como
Streptococcus Lactarius).
Tratamiento de la solucion
mediante un circuito  de
AVR acidificacion utilizando NaHS,
Acidificacion idamen resenta 1 -NaHS. L6 :
(Acidificacion, | seguidamente se presenta la | 5\ o 8.5.9.5 | NaHS 32.7% Opez et al
volatilizacién y | volatilizacién y procedieron a -NaoH. 2015
recuperacién) | capturar el cianuro en una
camara de gases con NaOH
produciendo NaCN.
Adsorcion del cianuro
mediante  carbon  activado
Ads?rmog con ma‘mte.n/lendo la soluciéon en 24 horas 3-12 —C:?rbon 43.6% Stavropoulos
carbon activado | agitacion constante y llevada a activado. et al. 2015
incubadora a temperatura entre
20y 60 ° C.
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3.5 COSTOS DE OPERACION

La implementacién de cualquier proceso eléctrico, incurre en costes debido a la
demanda de energia eléctrica, lo que afecta a los costos de operacién (Ghosh et al.
2011). Para el proceso EC, los costos de operacion incluyen los costos de electrodos,
energia eléctrica y productos quimicos usados, asi como, la mano de obra,

mantenimiento y disposicidon de lodos (Palahouane et al. 2015).

En este estudio, los costos de operacion del tratamiento EC utilizando como electrodo de
sacrificio el Fe, fueron calculados para las condiciones Optimas de operacion,
basandonos en el consumo de electrodos, consumo de energia eléctrica y consumo de
productos quimicos. Teniendo en cuenta, que la energia necesaria para el tratamiento de
EC es 3.73x10 kWh, dado el precio del kWh en Colombia ($454.22, $USD 0.15), el
costo final de la energia eléctrica es $1.69 para un volumen de solucién (0.001m?), el
equivalente a 1694.24 $ m> ($USD 0.57). Con relacion, al consumo de electrodo de Fe,
se obtuvo que se disuelven 0.12 kg m™ Fe, lo cual tiene un costo de 5032.60$ m™ (1.68
USD m™) y el consumo de productos quimicos es 1.19x107 kg m> HCI al 37%,
equivalente a 36 $ m™ (0.01USD m™). De esta forma, se obtuvo costos de operacion de

6762.49 $ m> (2.26 USD m™).
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4 CONCLUSIONES

El tratamiento por electrocoagulacién en modo de flujo continuo para aguas residuales
cargadas con cianuro generadas en el proceso de neutralizacién a pulpa de cianuracidn,
es una alternativa prometedora en términos de eficiencia de remocion y costos de
operacion. En esta investigacion, el proceso de EC removié metales pesados Cu, Cd, Pb,

Zn y Ni ademas de cianuro, demostrado con la caracterizacion de lodos.

Este estudio demostré que la metodologia de superficie de respuesta es un método
adecuado para optimizar las condiciones de operaciéon y maximizar la remocién de
cianuro teniendo en consideracién las combinaciones de los niveles de factores
evaluados en el proceso. Las condiciones Optimas de operacidén encontradas fueron
Distancia entre electrodos de 2.7 cm, Tiempo de retencidn hidraulico de 300.6 segundos
y pH inicial de 10.99; bajo estas condiciones el porcentaje de remocién de CN” predicho

fue de 79.5%:; utilizando como arreglo de electrodos danodo-citodo Fe-Al.
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S RECOMENDACIONES

Evaluar el sistema de electrocoagulacién con un sistema acoplado para obtener una

eficiencia mayor a la obtenida.

Implementar un sistema fotovoltaico para disminuir los costos de operacion del

sistema EC.
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Anexo A. Costos de operacion

Para calcular los costos de operacidn se hizo necesario calcular el consumo de electrodo,

consumo de energia eléctrica y consumo de productos quimicos.

> Consumo de Electrodo

Para calcular el consumo de electrodo de sacrificio (Fe) para 1L de agua residual tratada

se implemento la siguiente ecuacion:

Remplazando;

1.4A x 300s x 0.05585kg mol~1
2 X 984887 mol~1 x 0.001m3

ENC =

ENC = 0.12kg m™3
» Consumo de Energia Eléctrica

Para calcular el consumo de energia eléctrica para 1L de agua residual tratada se

implemento la siguiente ecuacion:

Reemplazando;

32V x 1.4A x 0.0833h

ELC =
¢ 0.001m3 % 1000
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ELC =3.73kWhm™3

El consumo de energia eléctrica en términos de kWh, se calcul6 con base a la siguiente

ecuacion:

_U><I><t
1000

- 32V x 1.4 A x 0.0833
N 1000

E =3.73 x 1073kWh
» Consumo de Productos Quimicos

Para calcular el consumo de HCI al 37% para un 1L de agua residual tratada se

implemento la siguiente ecuacion:

kg de producto quimico usado
|4

CHC =

CHC — 1.19 x 10~ %kg
~0.001m3

CHC=1.19%x 103 kgm™3

» Costos de Operacion

Los costos de operacion se calcularon mediante la siguiente ecuacion:

Costo de operacion (Costo/m3) = aENC + bEIC + cCHC
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Doénde:

e a es el costo de los electrodos, como referencia se tomo el valor de 41983.36% kg'1
de la Galvanicor, 2016.

e b corresponde al costo de la energia eléctrica, como referencia se tom¢ el valor de
$454.22 para 1 kWh de la electrificadora del Caribe, 2016.

e  es el costo de los productos quimicos, como referencia se tomé el valor de

29956.9 $ kg'1 HCI al 37% de Quiminet.com, 2016.

De esta forma, remplazando;

Costo de operacion = (41938.36$ kg™1) x (0.12kg m™3) + (454.22$ kWh™1) x

(3.73kWh m™3) + (29956.9 $kg™1) X (1.19 x 10 3kg m™3)

Costo de operaciéon = 6762.49 $ m™3

Costo de operaciéon = 2.26 USD m™3

Para la conversidon de Pesos a Ddlar se tomd el valor de que un (1) USD equivale a
$2995.69 (Banco de la Republica, 2016. Visto el 19 de Abril de 2016.

http://www.banrep.gov.co/es/tasas-cambio-mundo).
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Anexo B. Registro Fotogréfico
de: Autor 2016
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Foto 2. Espectrometro modelo iCE 3000 Series de marca Thermo Scientific. Tomado

Foto 1. Sistema de EC modo de flujo continuo. Tomado de: Autor 2016
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Foto 4. pHmetro HANNA HI 9126. Tomado de: Autor 2016
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