% UNIVERSIDAD
"NACIONAL
' DE COLOMBIA

SEDE MEDELLIN
FACULTAD DE MINAS

DYNA

http://dyna.medellin.unal.edu.co/

Electrocoagulation of indigo carmine dye solution with magnesium
and AZ31 alloy anodes

Dayana Donneys-Victoria ¢, Cristian Camilo Ospina-Toro ¢, Ménica Vanesa Zapata-Villegas ¢,
Nilson Marriaga-Cabrales “, Fiderman Machuca-Martinez ¢, Juan M. Peralta-Hérnandez *
& Carlos A. Martinez-Huitle ¢

“ Facultad de Ingenieria, Universidad del Valle, Cali, Colombia. dayana.donneys@correounivalle.edu.co, cristian.ospina.toro@correounivalle.edu.co,
monica.zapata@correounivalle.edu.co, nilson.marriaga@correounivalle.edu.co, fiderman.machuca@correounivalle.edu.co
b Departamento de Quimica, Universidad de Guanajuato, Guanajuato, México juan.peralta@ugtomx.onmicrosoft.com
¢ Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal-RN, Brasil. carlosmh@quimica.ufrn.br

Received: March 16, de 2018. Received in revised form: June 12", 2018. Accepted: July 17%, 2018

Abstract

Indigo carmine is one of the most polluting components found in the textile industry effluents. It was carried out an exploratory study about
the performance of the high purity magnesium and the alloy AZ31 used as sacrifice electrodes for removing color and dissolved organic
carbon (DOC) in indigo carmine solutions treated by the electrocoagulation process. Tests were developed through a two levels fractionate
factorial design. Factors and levels were: stirring speed (zero or 840 rpm), temperature (28 or 50 °C), dye concentration (100 or 300 mg/L)
and current density (20 or 50 A/m?). It was used a concentration NaCl as support electrolyte, and contrary to other studies all the runs were
carried out at the same electric charge (5,000 C/L). Removals around 99% colour and 84% in DOC were obtained. Both materials were
competitive for colour and DOC removal..

Keywords: carmine indigo; electrocoagulation; colour removal; DOC removal; magnesium electrode; alloy AZ31.

Electrocoagulacion de soluciones de indigo carmin empleando
anodos de magnesio y de aleacion AZ31

Resumen

El indigo carmin es uno de los componentes mas contaminantes encontrados en los efluentes de la industria textil. Se exploro el desempefio
del magnesio de alta pureza y la aleacion AZ31 como anodos de sacrificio en la electrocoagulacion de soluciones de indigo carmin para la
disminucién de color y carbono organico disuelto (COD). Los experimentos se llevaron a cabo empleando un disefio factorial fraccionado
a dos niveles con los siguientes factores: velocidad de agitacion (cero y 840 rpm), temperatura (28 y 50 °C), concentracion de colorante
(100 y 300 mg/L) y densidad de corriente (20 y 50 A/m?). Como electrolito se utiliz6 NaCl y la magnitud de la carga eléctrica especifica
se mantuvo constante en 5,000 coulomb/litro (C/L). Se alcanzaron disminuciones cercanas al 99% en color y 84% en COD. Se evidencio
que ambos materiales son competitivos en relacion con la remocion de color y de COD alcanzadas.

Palabras clave: indigo carmin; electrocoagulacion; remocion de color; remocion de COD; electrodo de magnesio; aleacion AZ31.

1. Introduccion la industria textil genera entre 200 y 500 litros de agua residual

por tonelada de producto terminado [1,2]; estas aguas se

En afios recientes se ha incrementado la conciencia ciudadana ~ caracterizan por presentar altas fluctuaciones en la magnitud de

en relacion con la polucion de las fuentes de agua por causa de  algunos pardmetros como la demanda quimica de oxigeno

efluentes contaminados con sustancias como fertilizantes, (DQO), la demanda bioldgica de oxigeno (DBO), el pH, el color,
pesticidas, tintes sintéticos, farmacos, entre otros. En particular, la salinidad y, adicionalmente, presentan baja biodegrabilidad.
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Figura 1 Estructura del tinte indigo carmin.
Fuente: Adaptado de [7].

La produccién mundial de tintes es alrededor de 700 mil
toneladas por afio y se estima que 200 mil ton/afio se emplean en
la industria textil [3,4]. Debido a su alto peso molecular y a sus
complejas estructuras quimicas los tintes presentan alta
resistencia a la degradacion [3,5]. Uno de los componentes mas
contaminantes encontrados en los efluentes textiles es el indigo
carmin, un tinte azul oscuro de la clase indigoides acidos, usado
principalmente en la industria del tefiido de fibras de poliéster y
denim [4,6]. Esta sustancia es clasificada como material
peligroso debido a que confiere alta coloracion a las aguas lo que
perturba la vida acuatica; ademas de ser resistente a la accion de
agentes quimicos, a la luz y al calor, también se considera una
sustancia cancerigena y puede causar irritaciones en la piel, en los
ojos y dafar la cornea. La estructura quimica del indigo carmin
se esquematiza en la Fig. 1[7].

Para el tratamiento de aguas residuales de la industria textil
se han ensayado diversas alternativas. Han sido empleados
agentes como H,O,, O3y técnicas avanzadas de oxidacion; no
obstante, aunque estos métodos presentan buenos desempefios,
la principal limitacion son los altos costos involucrados en su
implementacion y su operacion [1,8]. Asimismo, entre los
métodos fisicoquimicos, la coagulacion y floculacion quimica
ha demostrado ser ineficaz en el tratamiento de algunos tintes
como los reactivos y el tipo tina, debido a sus pobres resultados
en la disminucion de color y a la alta generacion de lodos [1].
Mientras la adsorcion, especialmente con carbon activado tiene
un alto costo operativo asociado a la regeneracion del carbon,
aunque presenta buenos resultados respecto a la disminucion del
contenido de una gran variedad de tinte [1,2]. Ramesh &
Sreenivasa investigaron la adsorcion del colorante indigo carmin
en hidroxido de magnesio para pH 6-7 y 12-13 y encontraron
que el proceso es endotérmico, espontaneo, sigue una cinética
de velocidad de pseudo segundo orden y se favorece a pH 6-7 a
temperatura ambiente [9].

En cuanto a los métodos bioldgicos, se han empleado
microorganismos en procesos aerobios, anaerobios y en
procesos combinados; aunque estos sistemas son amigables
con ¢l medio ambiente, tienen baja produccion de lodos,
aseguran la mineralizacién completa y consumen poca agua,
requieren una correcta seleccion de los microorganismos y
las enzimas a emplear para lograr buenas eficiencias, ademas
de que suelen requerir prolongados tiempos de operacion [1].

Por otra parte, la electrocoagulacion (EC) es un método
simple en el que, a diferencia de la coagulacion quimica, los
cationes metalicos se generan in sifu por medio de reacciones
electroquimicas. El proceso de EC involucra tres etapas: a)
formaciéon de  cationes metdlicos mediante la
electrodisolucion de anodos de sacrificio; b) hidroélisis de los
cationes y formacion de coagulos y c) la agregacion y
desestabilizacion de los coloides a través de la formacion de

floculos. En la EC los cationes generados en el anodo de
sacrificio se hidrolizan formando aglomerados amorfos
insolubles del metal correspondiente, los cuales proveen
superficies activas para la adsorcion de coloides presentes en
el agua. Por su parte, en el catodo se descompone
electroquimicamente el agua produciendo pequeiias burbujas
de hidrogeno, estas burbujas pueden adicionalmente atrapar
floculos y llevarlos a la superficie por efecto de la flotacion
[2,10].

La reaccion catddica correspondiente a un medio acido y

a un medio alcalino es como sigue, eq. (1)-(2),
respectivamente:

2H™ + 2e” - HZ(g) @D
2H,0 + 2e™ - 20H™ + Hyy 2)

Existen antecedentes del uso de anodos de aluminio y de
hierro para el tratamiento de soluciones de indigo carmin
mediante electrocoagulacion [11,12] sin embargo, el
aluminio tiene por desventaja generar costos de operacion
hasta tres veces superiores a los del hierro por kg de DQO
removido [13]; mientras que en el caso del hierro, las
concentraciones de colorante estudiadas son hasta 18 veces
inferiores a las que se reportan en efluentes reales [14]. En
este contexto, el uso de electrodos de magnesio en la
electrocoagulacion de indigo carmin en novedosa.

En el caso anodos de magnesio se presentan las siguientes
reacciones eq.(3)-(5):

Mg > Mg** + 2e” 3)
Mg2¥ +20H —» Mg(0OH), | (4)
Mg2¥ + H,0 > Mg0o | +2H* 6))

Para anodos de la aleacion AZ31 las reacciones son las
siguientes eq. (6)-(10):

Mg > Mg** + 2e~ (6)
Mg} +20H™ - Mg(0H), | (7
Mg2¥ + H,0 - MgO | +2H* @®)
Al - AIP* + 3e” )

AL} +3H,0 > Al(OH); | +3H* (10)

Ademas de las reacciones anteriores, los anodos de
magnesio pueden producir hidrégeno durante su
polarizacion. Esto se denomina efecto diferencial negativo y
es particular del magnesio [15].

2Mg* + 2H,0 —» 2Mg?** + 20H™ + H, (11)

El proposito de la presente investigacion fue estudiar el
desempeiio de la electrocoagulacion de soluciones sintéticas
de indigo carmin empleando anodos de magnesio de alta
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pureza y de aleacion AZ31 sobre la disminucion de color y
COD, teniendo como variables la densidad de corriente, la
concentracion de tinte, la temperatura y la velocidad de
agitacion, para una carga eléctrica especifica de 5,000 C/L.

2. Materiales y métodos

Los anodos se construyeron utilizando 1déminas de magnesio
de alta pureza (99.5% p/p) y de aleacion AZ31 (composicion en
peso: 95.56 % magnesio; 3.0 % aluminio; 1.0 % de zinc; 0.043
% manganeso; 0.01 % de silicio; cobre < 0.01%; niquel <0.001%
y 0.003 % de hierro); mientras que para el catodo se empled una
lamina de acero inoxidable AISI 304. Las dimensiones de todos
los electrodos fueron de 9 cm x 8 cm.

Se emple6 indigo carmin marca Sigma Aldrich con 85 % de
contenido de tinte; asimismo, se empled cloruro de sodio grado
reactivo marca Sigma Aldrich como electrolito. Las soluciones
de indigo carmin se prepararon empleando agua purificada
obtenida por destilacion de agua potable, previamente filtrada
(0.45 pm) y empleando adsorcion con carbén activado, en un
equipo marca Water Pro PS Labconco. Las propiedades del agua
purificada fueron: 1 mg/L de carbono organico disuelto (COD),
conductividad eléctrica (k) de 17.95 ps/cm y pH de 7.83. Para la
medicion del pH y la conductividad eléctrica estandarizada a 25
°C (mS/cm) se utiliz6 un sensor multiparamétrico marca Thermo
Scientific (Orion Star A329).

Para la determinacion del COD (mg/L) se filtraron
previamente las muestras utilizando un filtro de 0.45 um y
luego fueron analizadas en un equipo de medicion de TOC
con el equipo Shimadzu TOC-VCPH. Se realiz6 una curva
de calibracion entre 0 y 60 mg/L de COD.

Por espectrofotometria se llevo a cabo la determinacion
de la concentracion de indigo carmin. Se realizé un barrido
para hallar la longitud de onda a la cual se tiene la maxima
absorbancia (612 nm) y posteriormente se construyo la curva
de calibracion en un equipo marca Jasco (UV Visible
Spectrophotometer V-730).

Para la determinacién del magnesio total, primero se
ajusto el pH de las muestras a un valor menor a dos con acido
nitrico (HNO4) al 35%. Las muestras se sometieron a
digestion suave con adicion de 4acido clorhidrico.
Posteriormente se afiadié cloruro de lantano heptahidratado
con el fin de eliminar interferencias por ionizacion del
analito. Finalmente se analizaron las muestras mediante
absorcion atomica con llama de aire-acetileno a una longitud
de onda de 253 nm. Se us6 un espectrofotometro de absorcioén
atémica marca Thermo Scientific (ICE 3000 Spectrometer).

2.1. Pretratamiento de electrodos

Previo a cada ensayo se lijaron manualmente las dos caras
del anodo con papel lija grano 100; 200; 400; 600 y 1,200;
posteriormente ambos electrodos, anodo y catodo, se
sumergieron durante 5 minutos en acido clorhidrico al 10%
(v/v), se lavaron varias veces con agua destilada y se secaron
a condiciones ambiente.

2.2. Montaje experimental

La celda de EC consistio de un vaso de borosilicato de 1000
mL talla alta en el que se ubicaron verticalmente un anodo y un
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Figura 2. Esquema del montaje experimental; 1) celda EC; 2) plancha de
agitacion y calentamiento; 3) multimetro de alta impedancia; 4) fuente de
poder; 5) termoémetro; 6) electrodos.

Fuente: Los autores.

catodo separados 0.8 cm, los electrodos se suspendieron por
medio de un soporte de polietileno y se conectaron a una
fuente de poder de corriente directa marca BK Precision DC
Regulated Power Supply modelo 1665 con un amperaje
maximo de 5 A. Para las pruebas con agitacion se utilizé un
agitador magnético de 3 cm de longitud y 0.5 cm didmetro.
Para el calentamiento y la agitacion se utilizd una plancha
marca Thermo Scientific modelo SP131635Q. El montaje
experimental se muestra en la Fig.2.

2.3. Pruebas experimentales

Ensayos de EC fueron realizados variando la densidad de
corriente (A/m?), la temperatura (°C), la velocidad de
agitacion (rpm), la concentracion de colorante (mg/L) y se
suministré la misma carga eléctrica especifica a cada ensayo
(5000 culombios por litro equivalente a 0.944 A-h/L). Para
cada ensayo se empled un litro de solucion de IC y se
adicion6 NaCl como electrolito soporte para mejorar la
conductividad eléctrica (1,800 mg/L) sin ajustar ni controlar
el pH, con base a los resultados obtenidos en pruebas
preliminares (datos no mostrados). La celda electrolitica se
cubrié con papel aluminio para evitar posibles efectos de
fotolisis del IC. Se tomaron seis muestras para cada ensayo
de 62; 67; 12; 67; 12 y 67 (ml) correspondientes a los puntos
de carga de 250; 900; 1800; 2700; 4050 y 5000 culombios
por litro (C/L) respectivamente, equivalentes a 0.063; 0.21;
0.386; 0.569; 0.779 y 0.944 amperio-hora por litro (A-h/L).

Las placas fueron suspendidas, de tal manera que
pudieran descender a medida que la altura de la solucion
disminuia con el objetivo de evitar la pérdida de area
sumergida de los electrodos. Ademas, se realizd una
correccion de la carga eléctrica a suministrar para cada punto
de muestreo debido al volumen extraido en cada muestra.
Las muestras fueron analizadas en términos de COD,
absorbancia (color), magnesio total (soluble y precipitado) y
consumo eléctrico (kW-h/kg de COD removido); ademas,
durante cada experimento se monitoreo el pH, Ia
conductividad eléctrica, y el contenido de oxigeno disuelto.

Para evaluar el efecto de los cuatro factores y sus
interacciones: velocidad de agitacion (rpm), temperatura (°C),
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Tabla 1.
Diseflo Factorial.
Densidad
Prucba Temperatura  Agitacién de Concentracion
°0) (rpm) corriente de IC (mg/L)
(A/m?)

1 25 0 20 100
2 50 0 20 300
3 25 840 20 300
4 50 840 20 100
5 25 0 50 300
6 50 0 50 100
7 25 840 50 100
8 50 840 50 300

Fuente: Los autores

concentracion de colorante (mg/L) y densidad de corriente (A/m?)
sobre el desempefio del material del 4nodo, se emple6 un disefio
factorial fraccionado 2*! [16]. Los factores, sus respectivas
interacciones y la significancia de los mismos, se evaluo a través de
la metodologia de Daniel, donde se evaluan los efectos tanto de los
factores como de sus interacciones en un grafico de probabilidad
normal [16]. Los niveles evaluados se presentan en la Tabla 1.

Se utilizaron concentraciones de colorante entre 100 y
300 mg/L y concentraciones de NaCl de 1,800 mg/L
considerando abarcar las concentraciones bajas que suelen
emplearse en estudios de fotocatdlisis o estudios de
electrocoagulacion con hierro [11,17] y las concentraciones
que se reportan para efluentes reales [18].

Por otra parte, las densidades de corriente fueron
seleccionadas a través de una polarizacion potenciostatica
realizada para AZ31 en una solucion de 1022 mg/L de NaCl,
donde se evidenci6 que para densidades de corriente mayores
a 50 A/m?, el voltaje del electrodo de trabajo se incrementa
en 0.6V vs Ag/AgCl (datos nos mostrados).

2.4. Calculo de parametros del proceso

La magnitud de la disminucion de color se calculd
mediante la eq. (12).

Y =

©=¢ %100 (12)
0

C

Donde Cyes la concentracion inicial de indigo carmin (mg/L™") y
C es la concentracion de indigo después de cierto tiempo de operacion.

La magnitud de la disminucién del contenido de carbono
organico se calcul6 con la eq. (13).

_ CODy—COD
~ cop,

Z x100

(13)

Donde CODy (mg/L) es el carbono orgéanico disuelto
inicial y COD (mg/L) es el carbono organico disuelto en el
tiempo t de operacion.

El consumo especifico de energia eléctrica se calculd
como sigue, eq. (14).

E = U.I.t' (14)
g COD removido*1000
Donde E es el consumo de energia eléctrica (kW-h/g de

COD removido); U es el voltaje (V); I es la corriente (A); t el
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tiempo de operacion (h).
La cantidad tedrica de coagulante (magnesio), se calculd
a partir de la ley de Faraday, eq. (15).

L.t.M
w=—
Fn

(15)

Donde w es la cantidad de coagulante (g); / es la corriente
(4); t tiempo (s); M es el peso molecular (g/mol); F es la
constante de Faraday equivalente a 96500 (C/mol); y n es el
numero de electrones involucrados en la reaccidon, que para
el caso especifico es de 2.

Por otro lado, segin Secula et al [19] para el calculo del costo
del uso de la electrocoagulacion como tecnologia para para la
disminucion de indigo carmin se tienen las eq. (16)-(18):

EOC = UED.EEP + UEM.EMP (16)
1L.U.t

UED = 100.V.Ci% an

UEMD = —M (18)

n.F.VCOi.%

Donde U es el voltaje de celda (V); I densidad de corriente
(A); t tiempo (s); n numero de electrones involucrados en la
reaccion; F constante de Faraday (C/mol); M peso molecular
(g/mol); UED unidad de demanda de energia (kWh/kg de COD
removido); V volumen de solucion tratada (m3); Yt disminucion
de COD (%); UEM unidad de demanda del material del electrodo
(kg/kg COD removido); EOC costo operacional (USD$/kg COD
removido); EEP precio de la energia eléctrica (USD$/kW-h),
considerado como 0.315 USD$/kW-h; EMP costo del material
del electrodo (USD$/kg) estimado de proveedores
internacionales como 2.42 USDS$/kg para el magnesio de alta
pureza y 25 USD$/kg para el AZ31.

2.5. Cinética aparente de electrodisolucion.

La cinética de electrodisolucion de magnesio para todas
las condiciones de proceso, se determiné ajustando los datos
de concentracion de magnesio vs tiempo a la ecuacion (19),
segun lo reportado por Panaiotova [20]:
Ln (Mg) =kt + Ln(Mg,) (19)

Donde k (h) es una constante aparente de reaccion de primer
orden.

0 100

200
tiempo (min)
Figura 3. Evoluciéon del pH para todas las condiciones experimentales,
aleacion AZ31. Las condiciones para todas las pruebas (1-2-3-4-5-6-7 y 8)
se reportan en la tabla 1.

Fuente: Los autores.
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3. Resultados y analisis
3.1. Evolucion del pH

EnlaFig.3, se presenta la evolucion del pH en el tiempo para
las pruebas realizadas con el anodo de AZ31, en ella se observa
el aumento casi instantaneo del pH hasta un valor de 11 durante
los primeros minutos de operacion, valor alrededor del cual, el
pH se estabilizo. Para el caso del magnesio de alta pureza el
comportamiento fue similar (datos no mostrados). De esta figura
es posible afirmar que independiente de las condiciones de los
ensayos, del tipo de material y del tiempo del proceso, el pH
aumento rapidamente y permanecio constante hasta el final de la
prueba. Este comportamiento puede asociarse a que la tasa de
acumulacion de los OH entregados al medio fue mayor que el
consumo de los mismos para la formacion del hidroxido de
magnesio Mg (OH). Esto, se debe a que los iones hidroxilo (OH
) se entregan al medio a través de dos reacciones, una reaccion
quimica en el anodo eq. (11) y la reaccion convencional
electroquimica en el catodo eq. (2); la primera reaccion ocurre
como consecuencia del efecto diferencial negativo en el que se
asume que los &nodos de magnesio entregan magnesio univalente
Mg" ademas de Mg?", por lo tanto los hidroxilos entregados al
medio son la suma de la reaccioén anddica y catddica [15]. Si bien
no se encontraron reportes para anodos de magnesio, Secula et al
[11] estudiaron anodos de acero dulce para el tratamiento de
soluciones acuosas de IC y encontraron que el pH se incrementd
paulatinamente hasta estabilizarse en el mismo valor de 11 para
varios pHs iniciales. Chantaraporn, Suprangpag & Warangkana
(2010), reportaron el aumento del pH en aproximadamente 10
minutos en efluentes textiles tratados por el método de EC con
electrodos de hierro y aluminio [21].

3.2. Pruebas finales
3.2.1. Variables de respuesta del proceso.

La Fig. 4 presenta la disminuciéon de COD para la
aleacion AZ31 usando concentraciones de IC de 100 y 300
mg/L. la disminucién del COD alcanzo un valor entre 70 y
85% para todas las condiciones de proceso después de 150
minutos de tratamiento. De la Fig. 4b, aunque la carga
organica fue mayor, la disminucion de COD fue cercana a
82% para las pruebas realizadas a la mayor densidad de
corriente. Estos resultados evidencian que no es necesario
tener tiempos de electrolisis tan extensos como los
empleados en las pruebas 1, 2, 3 y 4, debido a que a 150 min
ya se habian alcanzado disminuciones satisfactorias.

Con 4anodo de magnesio se alcanzaron disminuciones de
COD entre 62y 83 % para 100 mg/L de IC y, entre 30 y 75%,
para 300 mg/L de IC Fig. 5a y 5b. Para las dos
concentraciones de IC las disminuciones de COD fueron mas
favorables para las pruebas que emplearon menores tiempos
de operacion, es decir a densidad de corriente de 50 A/m?.
Este mismo comportamiento se observo al utilizar anodos de
AZ31 y puede atribuirse a que a menores tiempos de
operacion, es decir, a mayor densidad de corriente, la tasa de
generacion de burbujas se incrementd y el tamano de las
mismas disminuyd mejorando asi la remocion del
contaminante [11].
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Figura 4. Disminucion de COD para cada prueba usando la aleacion AZ31;
a) [IC]=100 mg/L. b) [IC]= 300 mg/L.

Fuente: Los autores.
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Utilizando el &nodo de AZ31y 100 mg/L de IC se alcanzaron
disminuciones de color hasta del 100% después de 100 min de
tratamiento para una densidad de corriente de 50 A/m?; el mismo
resultado se obtuvo después de 240 minutos de operacion para
las pruebas a densidad de corriente de 20 A/m? Fig.6a. Por otra
parte, al incrementar la concentracion de IC a 300 mg/L Fig.6b,
fueron necesarios tiempos de operacion entre 100 y 150 minutos
para obtener disminuciones entre 90 y 98% en color para las
pruebas a densidad de corriente de 50 A/m?; en contraste, fueron
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Fuente: Los autores.

necesarios tiempos de operacion de 300 minutos para
alcanzar disminuciones de 90% en color para las pruebas
realizadas a densidad de corriente de 20 A/m?.

Para las pruebas con anodo de magnesio y 100 mg/L de IC
Fig.7a, la disminucion de color fue del 100% después de 100
minutos de operacién y una densidad de corriente de 50 A/m?
mientras que, con la menor densidad de corriente 20 A/m?, se
requirieron 240 minutos de operacion para alcanzar el mismo
resultado. Para las pruebas a 300 mg/L de IC Fig.7b, se lograron
disminuciones de 90% en el color independientemente de la carga;
este mismo comportamiento fue observado para el electrodo de
AZ31. Para ambos materiales y para la concentracion de 100 mg/L
de IC, se lograron disminuciones de 100% en color en tiempos mas
cortos, es decir, a mayor densidad de corriente, en contraste con las
pruebas a la concentracion de 300 mg/L de IC que requiri6 tiempos
de operacion de aproximadamente 400 minutos para lograr la
misma disminucion en el color. En comparacion con los resultados
obtenidos con la aleacion AZ31, las disminuciones de color y COD
obtenidas al utilizar magnesio de alta pureza fueron menores. Estos
resultados pueden atribuirse a la disolucion paralela de aluminio
cuando se utilizo6 como anodo la aleacion AZ31. A pH basico los
cationes AI*" pueden formar diferentes complejos poli-nucleares
insolubles de hidréxido de aluminio [21].

Ademas, para el caso de 300 mg/L de IC para ambos
materiales la reduccion de COD y de color disminuyd
respecto a los valores obtenidos para 100 mg/L,
probablemente como consecuencia de la disminucion de la
capacidad de adsorcion del colorante sobre la superficie del
hidréxido de magnesio. N. Daneshvar et al, estudiaron el
tratamiento de tintes acidos por medio de EC con anodo de
hierro y encontraron que para una concentracion de colorante
mayor a 80 mg/L, la disminucién de color fue relativamente
constante, atribuyendo dicho comportamiento al agotamiento
de la capacidad de adsorcion de los floculos [22].
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Se ha evidenciado que existe una velocidad de agitacion
apropiada por encima de la cual el desempefio de la
electrocoagulacion disminuye debido a que ocurre el
rompimiento de los coagulos [23]. Khaled, Wided, Béchir et
al (2015), estudiaron el efecto de la agitacion en el
desempefio de la electrocoagulacion para remover cadmio
empleando electrodos de aluminio y encontraron que la
velocidad de agitacion adecuada fue de 450 rpm; por encima
de esta velocidad el desempefio del proceso disminuy6
drasticamente [24]. Aunque en el presente estudio se
utilizaron valores de agitacion de 0 y 840 rpm, no fue posible
demostrar estadisticamente el efecto negativo de la agitacion
sobre la electrocoagulacion que refieren otros autores.

Por otra parte, se obtuvieron disminuciones comparables de
COD para ambos materiales tanto a temperatura ambiente como a
50 °C. Son pocos los estudios que evalian el efecto de la
temperatura en la EC; a este respecto, algunos estudios sostienen
que la temperatura tiene un efecto positivo al favorecer los
fenomenos de transferencia de masa en la capa limite de difusion
del electrodo [3]. Sin embargo, VamshiKrishna, Omprakash, &
Venkata, afirman que la temperatura puede tener o no un efecto
positivo; esto, debido a que a bajas temperaturas puede reducirse la
velocidad de disolucion anddica, mientras a mayores temperaturas,
la formacion de fléculos densos que se depositan sobre la superficie
de los electrodos puede afectar la disolucion [22,25]

En general, usando anodos de magnesio se alcanzaron
disminuciones de 100% en color y hasta 83% en COD; para
la aleacion AZ31 se obtuvieron disminuciones de 100% en
color y hasta 88% en COD, aplicando en ambos casos, los
niveles inferiores de los factores estudiados. Esto sugiere que
la magnitud de la carga eléctrica empleada en el presente
estudio (5,000 C/L) fue superior a la requerida para alcanzar
un buen desempefio; ademds, sugiere que futuros
experimentos deberian llevarse a cabo a temperatura
ambiente y sin agitacion.
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Segin lo  obtenido del disefio  experimental,
independientemente del material empleado en el &nodo (AZ31 6
Mg) se evidencid que los rangos empleados en las variables
independientes no alteraron significativamente el desempefio del
proceso ya que los efectos siguieron una distribucion
aproximadamente normal localizdndose en una linea recta sobre
el grafico de probabilidad normal (datos no mostrados).

El consumo eléctrico especifico por kilogramo de COD
removido para los dos materiales se presenta en la Fig.8
solamente para las pruebas con el maximo y el minimo
consumo eléctrico, los demdas ensayos tuvieron un
comportamiento intermedio. Esta variable de respuesta tuvo
un comportamiento similar para los dos materiales y aunque
con el AZ31 se obtuvo una disminucién mas alta en color y
COD, el consumo eléctrico especifico para la mayor densidad
de corriente, fue el doble que para el magnesio, alcanzando
valores cercanos 10 kW-h/kg COD removido Fig.8a y Fig 8b;
los consumos acumulados alcanzaron valores cercanos a 12
y 6 kW-h/kg COD removido para AZ31 y magnesio
respectivamente (datos no mostrados) probablemente debido
a la accion del ion cloruro ya que la aleacion tiende a
pasivarse mas en comparacion con el electrodo de magnesio
de alta pureza [26]. El aluminio que entrega la aleacion AZ3 1
al medio reacciona espontaneamente con el agua o con
oxigeno eq.(10), (20) y (21) para formar una capa de 6xido;
esta capa afectaria el desempefio de la electrocoagulacion
aumentando el consumo eléctrico [27]; ademas, a partir de
estudios de disolucion realizados por Harish & Adka (2017),
para la aleacion AZ31 y el magnesio de alta pureza en una
solucion de etilenglicol a diferentes temperaturas y
concentraciones de NaCl, se demostré que el electrodo de
magnesio de alta pureza y la aleacion AZ31 son muy
sensibles a crear capas corrosivas en soluciéon con iones
cloruro, siendo mayor la corrosion para la aleacion AZ31 con
lo cual se favorece la formacion parcial del complejo
Mg(OH), que actua como una capa pasivante sobre el
electrodo [28].
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Figura 8. Consumo eléctrico especifico para cada prueba. a) consumo
eléctrico para la aleacion AZ31. b) consumo eléctrico, magnesio de alta
pureza.

Fuente: Los autores.

Chantaraporn, Suprangpak & Warangkana (2010),
emplearon anodos de hierro y aluminio para el tratamiento de
un efluente textil y encontraron que el consumo eléctrico fue
mayor para el electrodo de aluminio debido a que por algunas
caracteristicas de los floculos formados por la dificil
sedimentacion de los mismos, estos obstruian el transporte de
los iones en el medio, aumentando la resistencia del medio y
por ende el consumo eléctrico; lo anterior puede también
explicar el comportamiento de la aleacion AZ31 debido a que
uno de los componentes en mayor proporcion es el aluminio
[21,28].

241+ ZH,0 > AL, O; + 3H, (20)

2Al+§02 - Al, 0, 1)

La concentracion de magnesio en la solucion final
después del tratamiento, se presenta en la Fig. 9. El material
que presentd mayor disolucion de magnesio en algunos casos
fue el AZ31 Fig.9a, obteniéndose concentraciones entre 500
hasta 1,900 mg/L, en comparacion con el magnesio Fig.9b,
con el que se alcanzaron concentraciones de magnesio
disuelto desde 500 hasta 850 mg/L. Este resultado coincide
con las disminuciones de COD y de color obtenidos para cada
material, ya que, al entregarse mas magnesio al medio en
forma de Mg?" se favorecid la formacion del complejo de
hidréxido de magnesio mediante la eq. (3), el cual es un
material con gran capacidad de adsorcion sobre su superficie
[23]. Para ambos materiales la eficiencia de corriente
eléctrica Tabla 2, en todos los casos, fue mayor a 100%, esto
puede ser explicado porque la ley de Faraday solo asume que
el magnesio se entrega al medio por disolucién
electroquimica sin considerar la pérdida de masa del anodo
que ocurren por otros mecanismos como por ejemplo la
corrosion quimica ocasionada por agentes oxidantes como el
ion cloruro. Zongo, Amadou, Josep et al (2009), reportaron
un valor de 200% para la eficiencia de corriente usando
anodo de aluminio, resultado explicado por disoluciones
laterales que no son consideradas por la ley de Faraday [29].
Asi mismo, Kobya & Demirbas (2015), reportaron en su
estudio de EC con electrodo de aluminio que a mayor
densidad de corriente, la ley de Faraday se desvio
fuertemente de los resultados experimentales obtenidos,
fenomeno atribuido a la corrosion superficial del metal
[30,31].

Los resultados de la constante de velocidad aparente k
ajustada para una cinética de electrodisolucion de primer
orden se presentan en la Fig. 10, se observa que las pruebas
realizadas a menor densidad de corriente (1, 2, 3,4) presentan
un menor valor de la constante de velocidad aparente k,
comparado con las pruebas a la mayor densidad de corriente
(5, 6, 7, 8), esto es consistente con el incremento de iones
metalicos generados al aumentar la corriente aplicada.
Balasubramanian, Kojima & Srinivasakannan (2009),
reportaron que para la remocion de arsénico por EC con
anodos de aluminio y acero dulce, a densidades de corriente
entre 50 y 150 A/m? la constante de velocidad para aluminio
fue dependiente y proporcional a la densidad de corriente
[32].
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Tabla 2.
Eficiencia de corriente eléctrica.
Prueba
material 1 2 3 4 5 6 7 8
AZ31 124 386 208 222 276 199 359 229
Mg 109 344 147 395 161 401 246 327
Fuente: Los autores.
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=
£
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Figura 10. Cinética de electrodisolucion, valores de k aparente.
Fuente: Los autores.

3.3. Costo operacional

Para determinar el costo operacional de la EC con
electrodos de magnesio de alta pureza y la aleacion AZ31, se
utiliz6 la eq. (16) tomada de Secula et al [19]. El costo
promedio operacional para el AZ31, fue de 3,8 USD$/kg de
COD removido y para el magnesio de alta pureza fue de 2
USD$/kg de COD removido. Segin lo reportado en el
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articulo citado anteriormente, el costo aproximado de la
misma tecnologia con electrodos de acero dulce y agregando
carbon activado granular para mejorar la eficiencia del
proceso fue de 7.25 USD$/ kg de contaminante removido, lo
que sugiere que el uso de electrodos de magnesio de alta
pureza y de aleacion AZ31 seria econdmicamente viable.

4. Conclusiones

El desempefio de anodos de magnesio y de aleacion AZ31
en la electrocoagulacion de soluciones sintéticas de indigo
carmin arroj6 resultados favorables en relacion con la
remocioén de color y de COD. Empleando 4nodos de aleacion
AZ31 se alcanzaron disminuciones cercanas al 100% en
color y 88% en COD; mientras que con anodos de magnesio
se lograron disminuciones de 99 % en color y 84 % en COD.
Ademas, se alcanz6 un bajo consumo eléctrico acumulado,
cercano a 12 kW-h/kg COD removido para el caso de la
aleacion AZ31 y 6 kW-h/g COD removido para el magnesio
de alta pureza. Asimismo, pudo inferirse que no son
necesarios tiempos de operacion mayores a 250 minutos
operando a las densidades de corrientes empleadas.

Por otra parte, para ambos materiales los valores finales
de COD y de color disminuyeron con el incremento de la
concentracion de indigo carmin posiblemente como
consecuencia de la reduccion en la capacidad de adsorcion
del colorante sobre la superficie del hidroxido de magnesio.
En general, se alcanzaron mayores disminuciones de COD
para las pruebas realizadas a 50 A/m2.

Los resultados evidenciaron la viabilidad técnica del
empleo del magnesio y sus aleaciones como anodo de
sacrificio en la electrocoagulacion de soluciones de indigo
carmin, ademas, este material a diferencia del aluminio se
distribuye de forma natural en el medio ambiente y no
representa peligro para los seres vivos.
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