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Resumen Ejecutivo

La electrocoagulaciéon ha mostrado ser una técnica efectiva en la remociéon de metales
pesados, especialmente en remociéon de arsénico, desde aguas residuales provenientes de
procesos de fundicién de cobre, desde aguas subterraneas para el consumo humano, o para el
uso en agricultura. Es por ello, que el presente trabajo evalda a la electrocoagulacién como un
proceso tecnoldgico alternativo, para la remociéon de Selenio desde un agua residual
proveniente desde una refinerfa de petréleo crudo, siendo esta alternativa tecnoldgica, una
técnica pionera en el tratamiento de aguas residuales generadas en este tipo de industrias.

La electrocoagulacion, es evaluada en dos formas distintas: 1) con el uso de catodos de
grafito y nanoparticulas, y la adicién de perdxido de hidrégeno como medio oxidante; y 2) con
el uso de catodos de hierro y disoluciéon anddica, con aire como medio oxidante. Las
experiencias fueron llevadas a cabo en un reactor de 1[L] de volumen de reaccién, con
agitaciéon de aire, siendo evaluados los parametros operacionales: densidad de corriente,
dosificacion de nanoparticulas y tiempo de tratamiento. Finalmente, se realizé una modelacion
fenomenoldgica al proceso de remocién de selenio, encontrando el parametro cinético.

Los resultados muestran, que para experiencias de electrocoagulaciéon y uso de
nanoparticulas, se alcanzé una remocion del 93%, con un tiempo de tratamiento de 4 [h],
densidad de cotriente de 100 [Am?] y una razén molar de 6.000 [mol Fe mol" Se’'|. Mientras
que para la electrocoagulacion por disoluciéon anddica, se alcanz6 un 90% de remocién, con un
tiempo de tratamiento de 4 [h] y densidad de corriente de 150 [Am™?]. La reaccién limitante del
proceso es la adsorcién de Selenio en los hidréxidos de hierro, y el modelo arrojé unas
constantes cinéticas de 0,25 [min™] para el 1° caso (nanopatticulas), y una constate de 0,0098
[min™'] para el 2° caso (disolucién anddica).

Finalmente, la electrocoagulacién mostrd ser una alternativa tecnologica efectiva en la
remocién de Selenio desde aguas residuales, siendo el uso de nanoparticulas la técnica mas
eficiente, en comparacion a la técnica de disolucién anddica empleada, ya que posee una
velocidad de remociéon de 0,0038 [mol Se min'] a los 60 minutos de tratamiento, lo que
equivale a un 65% supetior; y un consumo energético de 19,2 [W mg'Se™], es decir, un 67%

menor en consumo de energfa por cada miligramo de Selenio removido.
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Nomenclatura

a Actividad ion en solucién.

C Concentracion, [moll.].
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E itodor Eanodo Potencial catodo, anodo, [V].

F Constante de Faraday 96.486 [Cmol ']
F; Flujo reactivo, [ml min™']

l Corriente, [A].

k Conductividad eléctrica [mS mm™]
kg Constante cinética global [min]

K; Constante de equilibrio

N; Moles del elemento i [mol]

0, Concentracion de producto en una reaccion [moll.]

PM (i) Peso molecular, [grmol ']



RM

Razoén

Letras griegas

4

Subindices

eq

Concentracion de reactantes, [molL’l]

Constante de los gases ideales, 8,314 []mol’lK’l]

Razén molar, [mol Fe mol ™" Se™']

Razén Peréxido hidrégeno vy iones ferrosos, [gr H2O; gr' Fe'?|
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Tiempo, [min]

Temperatura, [K]

Electrones transferidos, [--]

Densidad, [gr ml™]

Coeficiente estequiométrico reactante o producto, [--]

Equilibrio quimico
Referido al reactivo limitante o de importancia
Global, constante cinética.

Inicial, concentracion.
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CAPITULO 1: Introduccién

1.1 Importancia del problema

Una de las principales actividades industriales en Chile, es la industria de la minerfa,
especialmente, la mineria del cobre. Para el ano 2014, esta industria gener6 cerca de 5.749 miles
de toneladas de cobre fino. Por otro lado, la industria de la refinacién de petréleo, es un rubro
que depende netamente de las importaciones. Para el afio 2014, se importaron cerca de 10

millones de metros cubicos de petrdleo crudo [1].

En ambos tipos de industrias, se requiere del procesamiento de materias primas
(minerales de cobre, petréleo crudo) para la obtencién de sus productos principales, como lo
es el cobre fino, en la industria minera, o los distintos tipos de combustibles, en la industria del
petréleo. En ambos procesos productivos, las materias primas contienen diversas trazas de
metales pesados, tales como mercurio, plomo, cromo, cadmio, entre otros; u otros tipos de
metaloides como lo es el selenio; que por los grandes volimenes procesados, o por el proceso

de refinacion (en ambos casos), estos elementos se concentran.

Por tanto, se requiere de métodos efectivos para remover las diversas especies quimicas
de las aguas residuales generadas. Para el caso de los riles generados en una planta de limpieza
de gases, en la industria del cobre, se dispone de procesos fisicos y quimicos, por medio del
uso de lechada de cal y sales de hierro, para la precipitacion y abatimiento de los
contaminantes. Por otro lado, para los riles generados en la refinacién del crudo, se utiliza
tratamientos quimicos y biolégicos para la remocién de cianuros, metales y materia organica,

respectivamente. Existen otros métodos efectivos para la remocién de estos metales (ver



seccion 2.2), como lo son la co-precipitacion con sales de hierro o aluminio, intercambio

i6nico, entre otros.

Otro método que se alza como una alternativa tecnoldgica promisoria, es la
electrocoagulaciéon. Este es un método electroquimico, que se basa en la generaciéon de un
precipitado insoluble, que adsorbe a los contaminantes, y evita la adiciéon de especies quimicas

adicionales al proceso.

El presente estudio experimental, se basa en el uso de la tecnologia de

electrocoagulacién, como tema central.



1.2 Obijetivos

1.2.1 Opbjetivo principal

Verificar la electrocoagulacion como un proceso tecnologico alternativo y técnica

pionera, para la remocién de Selenio desde aguas residuales provenientes de una refinerfa de

petréleo crudo, utilizando nanoparticulas de hierro y disolucién anddica.

1.2.2 Objetivos Secundarios

Estudiar la eficiencia de tres diferentes tipos de electrocoagulacion: 1) Disolucién
anodica y uso de H,O,, 2) Disolucion anddica y uso de Oz, o 3) Uso de
nanoparticulas de hierro y uso de H.Oy; para evaluar la remocién de Selenio.
Determinar los valores 6ptimos de las principales variables involucradas en la
electrocoagulacion, tales como: densidad de corriente, razén molar de
nanoparticulas de hierro, tiempo de tratamiento y pH, para maximizar la remocién
de Selenio.

Establecer un modelo cinético que gobierna el proceso de remocién de selenio,
para dar una representacion fenomenoldgica al proceso en estudio; y encontrar los

parametros cinéticos que lo representen.



CAPITULO 2: Antecedentes Generales

2.1 Selenio

2.1.1 EI elemento

El Selenio (Se) es un elemento que se encuentra ubicado en el grupo VI, periodo 4 de la
tabla periddica, y corresponde a un elemento no metalico. Tiene un peso atéomico de 78,96
[gmol™], y un nimero atémico de 34. Es insoluble en agua y alcohol, y ligeramente soluble en

disulfuro de carbono.

2.1.1 Especies quimicas

El Selenio existe en el medio ambiente bajo cuatro estados de oxidacion (+6, +4, 0y -2)
y varias formas orginicas. Oxianiones como el Selenato (SeO4?) y selenito (SeOs?), son las
formas mis comunes en sistemas con presencia de oxigeno [16]. Selenio elemental (Se’) y
Selenide (Se?), son solidos de baja solubilidad [17]. De estas especies quimicas, las mas
comunes y termodinamicamente estable, son el Selenato y Selenito [13]. El estado
completamente oxidado, el Selenato, puede presentarse como biselentato (HSeO4") y posee un
pKa de 1,7. De igual forma, el Selenito puede estar como 4cido débil (H.SeOs, HSeOs™),

dependiendo del pH de la solucion con un pKa de 2,64 y 8,4, respectivamente [13].

2.1.2 Usos

Los minerales de selenio no se encuentran en cantidad suficiente como para tener

utilidad, por lo que se obtiene del tratamiento de barros anédicos producidos en la etapa de



Electro refinacién de minerales sulfurados de cobre. Dependiendo de la especie de selenio que

se trate se puede utilizar en diversas aplicaciones como [5]:

> En la fabricaciéon de dispositivos fotoeléctricos (el selenio gris conduce la
electricidad, y esta varfa con la luminosidad)

> Como colorante en la fabricacién de vidrios, barnices y esmaltes (Selenio rojo o
seleniuro de sodio).

> Como decolorante del vidrio, ya que neutraliza el matiz verdoso producido por

compuestos ferrosos.

> Como aditivo en la fabricaciéon de caucho para aumentar la resistencia al desgaste.
> Como insecticida (Selenato de sodio).
> Como aditivo en la fabricacién de productos dermatologicos como: productos

anticaspa, contra el acné, etc. (Sulfuro de selenio).

2.1.3 Toxicidad

Es un nutriente esencial en un rango de 60 a 135 [ppb] [12], pero el margen entre la
dosis 6ptima nutricional y una potencialmente téxica, es muy estrecha [13]. Cantidades
excesivas de Selenio puede generar problemas de reproduccion y un incremento de defectos de
nacimientos [14], ademas, puede generar problemas a la piel, problemas gastrointestinales y

dafo al sistema nervioso central [15].

2.1.4 Fuentes de emision

Selenio en la atmoésfera se encuentra fundamentalmente en forma de particula en
suspension, que forma un fino aerosol, y es emitido principalmente por la erosién de rocas y

suelos. Por accién de la actividad industrial, el selenio puede ser encontrado en efluentes de
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plantas termoeléctricas, refinerfas de crudo, en la combustiéon de combustibles fésiles y
refinerfas de metales [13]. Las principales fuentes emisoras de Selenio producto de la actividad

humana, son la agricultura y la combustiéon de combustibles fosiles [18].
2.2 Alternativas tecnologicas

Existen diversos métodos para el tratamiento de metales pesados y metaloides, como lo
son el Arsénico, Cromo, Selenio, entre otros. Ademas de la electrocoagulacion, los métodos

mas utilizados para la remocién de Selenio desde aguas residuales, son:

» Precipitacién como Selenio elemental. Hierro cero Valente puede ser usado para
remover Selenio desde aguas por medio de la reduccion de los Oxianiones del selenio.
Sin embargo, este método no es efectivo para la remociéon de Selenato, alcanzando tan
s6lo un 87% de remocion [4], [5].

»  Co-precipitacion con hidréxidos de hierro o de aluminio. Estos métodos son eficiente
a pH 7 o menores, y son solamente efectivos con el Selenito (SeO5?) [6].

» Adsorcion de selenio por medio de minerales adsorbentes, como la alimina activada,
hidréxido de hierro, aluminio y magnesio, entre otros. Estos métodos son efectivos
s6lo para el Selenito y no son utilizados para tratar aguas con contenido de Selenato
(Se™) [7].

» Reduccion fotocatalitica de los aniones del selenio, como lo es el Selenito y Selenato,
hasta selenio elemental; por medio de radiacion ultra violeta en lampara de TiO: [8].

» Proceso de intercambio i6nico. Este proceso es eficiente para tratar al Selenato [9].



» Procesos bioldgicos. Reducciéon bacteriana de especies del selenio (Se™ y Se*

) hasta
selenio elemental (Se”), requiere de largos tiempos operacionales y equipos de gran
tamano [4], [9].

» Extraccién por solventes. Este método es altamente eficiente y selectivo, sin embargo,
requiere de equipos altamente complejos y costosos [10].

» Métodos electroquimicos usando citodos solubles. Es uno de los procesos utilizados
en la presente investigacion, y se basa en la generacién de un precipitado insoluble que

adsorbe las especies quimicas del Selenio. Presenta la desventaja de altos costos

operacionales [9], [10].

2.3 Proceso Actual

El proceso de refinacion de petréleo crudo, esta compuesto de tres etapas: Separacion
(fraccionamiento), conversion, y purificaciéon. La etapa de fraccionamiento, consiste en separar
los diversos tipos de compuestos del crudo en una torre de destilaciéon, de acuerdo a sus
puntos de ebullicién y peso especifico. La conversion, consiste en transformar los compuestos
del petréleo, que provienen de la etapa de fraccionamiento, en otros de mayor valor agregado
por medio de reacciones quimicas y uso de catalizadores. Finalmente, la purificacion de los
productos, donde se eliminan impurezas y se realizan procedimientos fisicos o quimicos para

cumplir las diversas especificaciones exigidas.

De las distintas etapas de conversion y purificacion, se generan diversos subproductos
como las aguas acidas. Estas aguas son enviadas a la unidad de strippers, SWS (sour water
strippers), unidad que tiene el propésito de eliminar el acido sulfhidrico y el amoniaco, a través

de la desorcion de los gases, mientras que las aguas generadas son enviadas a la planta de



fenoles. Unidades que alimentan esta planta son: Planta de isomerizacion, planta de
hidrotratamiento de nafta, reformacién continua, planta de hidrocracking, y planta de mild

hidrocracking [16].

De igual forma, la planta de desodorizacién, que tiene por objetivo eliminar los
compuestos azufrados, alimenta a la planta de tratamiento de efluentes, sin embargo, los riles
generados en esta unidad no son alimentados en forma continua a la planta de efluentes, pues
generan perdida de eficiencia en el tratamiento [17]. Por otro lado, las aguas aceitosas
generadas en el complejo cocker, de igual forma, son alimentadas a la planta de tratamientos de

fenoles.

Un esquema general de los puntos de generacion de las aguas acidas, aguas aceitosas y el

tratamiento de los riles, se muestra en la Fig. 2—1.

Desodorizacion >
Aguas
acidas Planta Emisario
4
de fenoles Submarino
Sour Water N
Stripper -
Aguas con aceites
Procesos
ENAP

Hidrocarburos

Fig. 2—1 Generacién de aguas residuales, y planta de tratamiento de fenoles



ENAP refinerfas Aconcagua, en su planta de tratamiento de aguas, procesa las aguas
residuales provenientes del Cocker y de Strippers, y esta diseflada para eliminar

b

principalmente, grasas o aceites, cianuros, fenoles y material biol6gico presentes en el RIL.

En la Fig. 2—2 (ver mas adelante) se muestra las etapas presentes en la planta de

tratamiento de fenoles, de ENAP refinerfas Aconcagua.

PLANTA DE TRATAMIENTO DE FENOLES

Corriente | 80[m3/h] Balsa de | Separador 10[m3/h] | Hid b
Aceitosa "l Recepcién | Hidrocarburos ldrocarburos
A 4
Corriente | 15Im3/hl e N Balsa
Stripper SWS »|  Oxicaelly "| Fisicoquimica
Cianuro
A 4
1,3 [m3/h]
DAF 1—» Fangos
A 4
106 [m3/h] .
Fangos «—- Clarificador |« TreR s
Bioldgicos lelereyiee
A 4
5[m3/h]
Rechazos « 1T Filtros Arena
95 [m3/h]

v

Efluente tratado a
Emisario Submarino

Fig. 2—2 Planta de tratamiento de fenoles, ENAP refineria Aconcagua



Las etapas, se describen a continuacién:

» Tratamiento de aguas con hidrocatburos: Es un tanque provisto de células
lamelares que permiten la coalescencia de micro gotas e hidrocarburos libres.
Posteriormente, éstos son retirados por la parte superior del equipo y enviados al
tanque de recuperaciéon de hidrocarburos, fuera de los limites de la planta de
tratamiento. Tiene una capacidad para tratar 90 [m’h™].

» 'Tratamiento de cianuros: El tratamiento de cianuros, estd basado en la oxidacién a
cianatos, en medio alcalino (pH 10), para su posterior oxidacién a didxido de carbono
(COy) y amoniaco (NH3). El reactor tiene una capacidad de tratamiento de 45 [m’h™].

» Homogenizacién: Mezcla las aguas, provenientes del tratamiento de aguas con
hidrocarburo, libres de hidrocarburos, y las aguas provenientes del reactor de
eliminacién de cianuros. La mezcla de debe realizar a pH neutro, y se mantiene
constantemente agitada, para evitar la sedimentacién de solidos. Posee una capacidad
de 650 [m].

» Tratamiento fisico quimico de Flotacién: En este equipo se busca eliminar los
solidos en suspension y restos de hidrocarburos y aceites que estén emulsionados. Los
solidos y aceites flotados, so enviados a una tolva de recepcion y el clarificado es
enviado al tratamiento biol6gico. Tiene una capacidad de tratamiento de 125 [m’h™].

» Tratamiento biolégico: En esta etapa se elimina la materia organica, fenoles y restos
de cianuros que no fueron eliminados en tratamientos previos. La carga inicial de
contaminantes es de 750 [mgl."] de DQO, y 380 [mgl."] de DBOs, para conseguir un

valor de 30 [mgl."] de DBO:s. El reactor es operado a una temperatura de 25 a 35 [°C],
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y se suministra fésforo y nitrégeno, necesario para el crecimiento bacteriano y
degradacion de los contaminantes. Posee una capacidad de 1.500 [m’].

» Clarificador de agua tratada: Tiene por objetivo separar el agua tratada, que va al
proceso de filtracién y la recirculacion del sedimentado al tratamiento biolégico. Tiene
una capacidad de tratar 95 [m’h™], a una velocidad de ascenso de 0,6 [mh™].

» Filtracion terciaria y control: El agua es filtrada en filtros de arena para eliminar
restos suspendidos de gran tamafio. Posteriormente, se realiza un monitoreo en linea
para verificar el cumplimiento de las normas medio ambientales. Posee una capacidad

de 125 [m’h™].

2.4 Normativa de Proteccion Ambiental

ENAP Refinerfas Aconcagua realiza sus descargas de aguas tratadas mediante un
emisario submarino en el litoral de la comuna de Con-Con. Por tanto, la norma atingente
corresponde al Decreto Supremo 90, tabla n°4: “Limites mdximos permitidos para la descarga de
residnos liguidos a cuerpos de agna marinos dentro de la 3ona de proteccion litoral”, establece que el limite

méximo permisible de descarga es de 0,01 [mgl."] de Selenio total [19].

La agencia de proteccion al medio ambiente, EPA (por sus siglas en inglés), ha fijado

como limite maximo de Selenio, en aguas con destino para el consumo humano, 0,01 [mgl."]

[20].

Por otro lado, el analisis para Selenio total se establece en la NCh 2313/30 of. 99 “Método

de espectrofotometria de absorcion atomica por generacion continua de hidruros” [19].
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CAPITULO 3: Antecedentes Teébricos

En esta seccidn se presentan las principales reacciones involucradas en la remocién de
Selenio, mediante electrocoagulacion, y las principales variables que afectan al proceso, tales
como: densidad de corriente, pH, peréxido de hidrégeno, entre otras. Ademas, del modelo

fenomenoldgico que rige al proceso.

3.1 Principios de Electrocoagulacion

3.1.1 Mecanismos de reaccion

Para remediar un RIL mediante la técnica de electrocoagulacion, se deben formar los
oxidos de hierro (HFO, por sus siglas en inglés), los cuales adsorben la mayor cantidad de
contaminantes metalicos presentes en el agua. En ésta seccién se presentan los posibles
mecanismos para remover el Selenio presente en el RIL, desde la generacién de los HFO,

reacciones intermedias, y, finalmente, la adsorcion del metal con su consecuente precipitacion.
1. Generacién de iones Ferrosos

El aporte de los iones ferrosos (Fe™) a la solucion, se realiza por medio de disolucién
anodica de un electrodo metalico de hierro, o por el uso de nanoparticulas de hierro (nZVI) y

el empleo de electrodos de grafito.

La reaccion anddica involucrada:

Fe® — 2¢™ + Fe*? E'=044[V] Eq3—1

Mientras que la reaccion catddica es:
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H,0 +2e~ » H, + 20H™? E'=-083[V] Eq.3-2
2. Reacciones de oxidacion

Dependiendo del medio oxidante utilizado en la electrocoagulaciéon, habra distintas

reacciones de oxidacién.

El uso de perdxido de hidrogeno (H.Oz), generara el reactivo de Fenton (sélo se

consideran las principales reacciones), con el cual los iones ferrosos (Fe*?) son oxidados a iones

férricos (Fe™):
H,0, + Fet? > Fet3 + OH* + OH™! Eq. 3—3
OH* + Fe*? > Fe*3 4+ OH™! Eq. 3—4

Para el caso del uso de oxigeno (absorbido desde el aire), la reacciéon de oxidaciéon (en

medio acido) para generar los iones férricos:

4Fe*? + 0, + 4H;0% - 4Fe™3 + 6H,0 Eq.3—5
3. Formacion de 6xidos de hierro (HFO)

La reaccion que describe este proceso es:

— —38
Fe*3 + 3H,0 & Fe(OH); + 3H* Kps = 10 Eq. 3—6

— -14
Fe*? + 2H,0 & Fe(OH), + 2H* Kps =10 Eq. 3—7

4. Reacciones de 60xido- reduccion del Selenio
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Las especies quimicas del Selenio presentes en el RIL, dependera del origen de éste, el pH
de operacion, y la corriente o voltaje aplicado. Las principales especies son el Selenato (SeO4?),

el Selenito (SeO5?), Biselenito (4acido débil, HSeOs7?), o selenio elemental (Se’).

Las semi-reacciones involucradas (catodicas) para la reduccion del Selenato, son [21], [22]:
Se0;?% + 2e~ + 3H* - HSeO3 E =1,06[V] Eq.3—8
HSeO; +4e~ + 5H* — Se(os) + 3H,0 E =090 [V] Eq. 3—9

Otras reacciones similares:

Se0;%+2e~ + 2H* - Se03% + H,0 E°=115[V] Eq 3—10
SeO3 +4e™ + 6H* — Sef,y + 3H,0 E°=074[V] Eq3—11

Por otro lado, las semi- reacciones anddicas (posibles), son:

Fet? > Fe*3 + e~ E°=-0,77[V] Eq. 3—12

Fe(OH), + OH™ - Fe(OH); + e~ E =0,54[V] Eq. 3—13
5. Adsorcion del metal por los HFO

La adsorcion de Selenio en 6xidos metalicos se puede representar, en forma genérica,

mediante la siguiente ecuacion [23]:

aFe(OH); + f(Se) = aFe(OH)5 - B(Se) Eq. 3—14
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Dependiendo del pH de la solucion, los sitios activos de los HFO pueden ganar o perder
un protén. Para medio acido, el mecanismo de protonacién y posterior adsorcion del selenio,

se presenta en las ecuaciones Eq. 3—15 a Eq. 3—19.

=S—0OH+H"o=S—0HJf Eq.3—15

Doénde = S — OH representa la superficie activa de los 6xidos de hierro con el ligando del
grupo hidroxilo (—OH). Por tanto, la adsorcién del selenio se debe a la atraccién entre el H*

(alta densidad de carga e inestable) y el Selenito de carga opuesta (-). La reaccion se presenta en

la Eq. 3—16.

=S — 0Hf + Se0; + HF =S —0 — Se(0) — OH + H,0 Eq. 3—16

Otros mecanismos aceptados para adsorcioén de especies anionicas del Selenio, tales como
el Selenito (SeOs?), o el Biselenito (HSeOs"), es por intercambio de ligando en la superficie de

los 6xidos de hierro [13]:

=S —0H + Se0; + H* &= S — Se03 + H,0 Eq. 3—17
=S — 0H + Se0; + 2H* &= S — HSeO0; + H,0 Eq. 3—18

Dénde = S — OH es la supetficie activa de los HFO, =S — Se03 y = S — HSe O3 son las

especies del Selenio adsorbidas.

En resumen, la adsorcién de Selenio se puede representar mediante la siguiente reaccion

Eq. 3—19:
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Fe(OH); + Se03? + H* & Fe(OH), - SeO3 + H,0 Eq. 3—19

En la reaccion solamente un Selenito es adsorbido por los HFO, debido a que estos son de

un gran tamafio, y se presenta un impedimento estérico la adsorcion de otras moléculas.

3.1.2 Pasivacion de Anodos

La pasivaciéon de anodos se produce por la formacién de una capa de iones no
reactivos, que impide la disolucién anddica de algunos metales [24]. Esta pasivacion se produce
al aplicar densidades de corrientes altas (o voltajes altos) en la celda electroquimica, ya que
genera una tasa alta de generacién de iones ferrosos (Fe™) o férricos (Fe®) vy, por tanto, la
generacién de iones hidroxilos (OH?) que migran hacia el anodo. Con estos iones se generan
los precipitados de hidroxidos de hierro (HFO), que se adhieren a la superficie de los catodos,
al igual que los otros iones, impidiendo la circulaciéon de la corriente por la celda (operacion
con electrodos de grafito), o la disolucién anddica del electrodo (operacion con electrodos de

hierro) [23], [11].

Para evitar la pasivaciéon de anodos, se invierte la direcciéon de la corriente, utilizando

un inversor de polaridad. Con lo anterior, el catodo para a ser el anodo y viceversa.
Las principales ventajas de invertir la direccién de la corriente, son:

1. Cuando se emplean electrodos de hierro, ambas placas se consumen de igual
forma [11], [23].

2. Con éste mecanismo se evita la formacion de una capa de iones (Fe™, Fe™?,
OH, Fe(OH)s) en la superficie de los electrodos, que afecte a la remocién de

Selenio [11].
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3.1.3 Influencia del pH

La principal especie quimica que adsorbe los metales pesados u oxianiones del Selenio,
son los hidroxidos de hierro, HFO, y su efectividad variara segun el pH de operacion y las

especies quimicas del selenio presente.

Los HFO son escasamente solubles en un rango de pH entre 4 y 6 (K,,=107%). A pH
muy 4cidos, los HFO son solubles, por tanto, se favorece la reaccién de reduccion de Fe™ a
Fe™, disminuyendo la cantidad de HFO disponibles (menor superficie de adsorcion) [21], [25],

[26].

Dependiendo del estado de oxidacion del Selenio, o de su especie quimica presente en
el agua a tratar, se han encontrado valores 6ptimos de pH para su abatimiento. Para el
Seleniocianato, SeCN ™, y para el Selenito, Se032, en un rango de pH moderadamente 4cido
(4,5 a 6,5) ha sido efectiva la remocién por adsorcion en los HFO, generados por disolucion
anédica [27], [24]. Con el uso de nanoparticulas de hierro, nZVI, la tasa remocién de Se™ y
Se™, aumenta decreciendo el pH hasta 4 [17], [24]. Sin embargo, el Selenato (Se™), a pH
levemente acidos y tratados con sales de hierro, algunos autores han reportado remociones

bajas (~10%) [6], [17].

Para pH basicos, en un rango de 7,8 a 10,0; la adsorcién de Selenio (Se™, Se™) no fue
observada, empleando disoluciéon anddica o nanoparticulas de hierro [10]. A pH levemente
acidos, la adsorciéon de aniones tienen lugar en superficies de carga positiva, debido a que los
sitios activos se encuentran fuertemente protonados [13]; al aumentar el pH a valores basicos

(sobre 8,0), el potencial zeta se torna negativo, por lo que los sitios activos de adsorcion,
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ahora, se repelen con los Oxianiones del Selenio, disminuyendo la eficiencia de remocién [10],

[13].

En cuanto al peréxido de hidrégeno, H,O», en un medio basico, presenta una acelerada
descomposiciéon catalizada por el hierro (Eq. 3—20). Como consecuencia, el reactivo de

Fenton no se genera [23], [25].

H2 02(aq) - H2 O(Z) + 0'502(9) Eq 3—20

Con los antecedentes expuestos, se fija un pH de operacion de 5, que es un punto

medio entre los rangos reportados como 6ptimos para el abatimiento de Selenio.

3.1.4 Densidad de Corriente

La corriente que se hace circular por una celda electroquimica por unidad de area de los
electrodos sumergidos en ella, se denomina densidad de corriente. Es uno de los parametros
operacionales mas importantes, y con ella se puede regular la dosis de coagulante que es
afiadido al RIL, la tasa de generacion de burbujas (produccion de hidrégeno), y el tamafio y

crecimiento de los fléculos generados [28].

Estudios de abatimiento de Arsénico y Antimonio, mediante electrocoagulacion,
muestran que al aumentar la densidad de corriente, aumenta proporcionalmente la tasa de
remocion de estos metales pesados, disminuyendo el tiempo de tratamiento [28], [29], [30]. Sin
embargo, no necesariamente se mejora la eficiencia de remocion, alcanzado iguales porcentajes

de abatimiento en periodos mas prolongados de tratamiento [20], [31].

La densidad de corriente a aplicar, dependera de la concentraciéon inicial de

contaminantes que presente el RIL a tratar. Tratamientos de remociéon de Arsénico, cuya
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concentracion (baja) va desde 1 [mgl."] hasta 440 [mgl."], fueron tratados con densidades de
cortiente entre los 6,5 a 50 [Am?] [9], [28], [31]; por otro lado, los tratamientos con altas
concentraciones de Arsénico (entre 3.000 a 5.000 [mgl.']), fueron tratados con densidades de
cortientes entre los 170 a 250 [Am™] [11], [23], [32]. Para el Selenio, cuya concentracién inicial
estaba entre 2,30 y 90 [mgl."], fueron tratados con densidades de corrientes entre los 10 a 40
[Am?] [9]. Con lo anterior, se observa una relacién directa entre la concentracién inicial del

contaminante y la densidad de corriente a aplicar.

Se debe evitar que al aplicar altas densidades de corrientes se produzca pasivacion de
anodos (ver: seccién 3.1.2). Experimentos para la produccion HFO mediante disolucién
an6dica, muestran como limite una densidad de corriente de 250 [Am™|, antes de que se genere

la pasivacion y se afecte la eficiencia del proceso [23].

3.1.5 Intervalo de inversion de corriente

Cambiar la direccion de la corriente que se hace circular por la celda electroquimica,
evita la formacién de una capa de iones sobre el anodo (6xidos de hierro (HFO) o hidroxilos
(OH™), que afecta la eficiencia del proceso (ver seccién: 3.1.2). Ahora, el tiempo con el que se
realiza la inversién, es decir, cuando el anodo pasa a catodo y viceversa, no debe ser

prolongado, ya que de igual forma se genera la pasivacion.

Tratamientos de abatimiento de Arsénico, cuyas concentraciones iniciales van desde los
3.000 [mgL."] hasta los 5.000 [mgL."], con densidades de corrientes entre 170 y 250 [Am™],

emplearon intervalos de reinversion de corriente entre los 60 [s] alos 120 [s] [11], [23], [32].
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Con lo anterior, aplicara una inversion de polaridad de 60 [s], debido a que se utiliza

una concentraciéon de contaminante menor (0,30 [mgl.']) y menores densidades de corriente

(hasta 200 [Am™]).

3.1.6 Flujo de iones ferrosos

Cuando se aplica una corriente a una celda electroquimica, y se emplean electrodos de
hierro, se genera la disolucién anddica de éste. Es decir, el hierro, Fe’, pasa a la solucién como
Fe™. Mediante la ley de Faraday, se puede estimar el flujo de iones ferrosos (Fe*?) que se

aportaran al tratamiento:

I PM(F
m(Fe*?) = % Eq. 3—21

Los experimentos realizados por disolucion anddica, se detallan en la seccion 6.1.1 (ver

mas adelante), en donde el flujo de iones ferrosos se detalla en la Tabla 3—1:

Tabla 3—1 Flujo iones ferrosos

Corriente aplicada A 0,11 1,10 1,69
Flujo ion Fe™ [gs] 3,24E-05 318E-04  4,89E-04
Flujo ion Fe™ [gmin]  1,94E-03 1,91E-02  293E-02

El flujo de iones ferrosos es directamente proporcional a la corriente aplicada, por lo

que la raz6én molar entre hierro y selenio, dependera de ella.

3.1.7 Dosis de peroxido de hidrégeno

El peréxido de hidrégeno, es una agente oxidante que facilita la formacioén de los

hidréxidos de hierro (HFO), a través del reactivo de Fenton (OH) [25], [26]. La formacién
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HFO, que genera que el tratamiento tome una coloracién anaranjada, se produce,

posiblemente, en tres pasos [20].

1. Corrosion electroquimica del hierro elemental (Fe") a iones ferrosos (Fe™).
0 2 -
Fely = Felyy + 2e Eq. 3—22

2. Oxidacién de los iones ferrosos a iones férricos (Fe*), y generacion del reactivo de

Fenton.
+2 +3 - *
Fe(aQ) + H;0; - Fe(aq) + OH(aq) + OH(aq) Eq. 3—23
* +2 +2 - +3 +3
OH(qq) + Fe@qy + M™ = OH(gqy + Feggy + M Eq. 3—24

3. Precipitaciéon de HFO formados.

Felsy +3H,0 — Fe(OH); + 3H* Eq. 3—25

Electrocoagulaciéon con disolucién anddica, ha mostrado que la cantidad 6ptima de
peréxido de hidrégeno a dosificar es de 100 [mg 1."], obteniendo una remocion de Selenio del
74,6%. Para una dosificacién de 1000 [mg L."], el procesos ha disminuido la eficiencia a cerca
de un 50%, adicionalmente, la cantidad de HFO formados solo aumenta un 2%, con respecto
a la dosificacion anterior (100 [mg L']) [25]. Otros trabajos han utilizado una dosificacién de
300 [mg L'], obteniendo una remocién de Selenio del 98,7% [9]. Ver en la Tabla 3—2 (mas

adelante) el detalle operacional de cada trabajo descrito anteriormente.

En base a lo anterior, con las dosificaciones 6ptimas utilizadas, se determiné la razén

entre la cantidad de perdxido de hidrégeno y la cantidad total de iones ferrosos aportados en
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los tratamientos descritos. Con esta razon, y bajos las condiciones a aplicar en laboratorio, se
determinara el flujo de perdxido de hidrégeno a aportar al tratamiento para el abatimiento de

Selenio.

Tabla 3—2 Razo6n Peréxido Hidrégeno y Ion Ferroso utilizados

Item Unidad [26] [9]
Recuperacion HFO [Yo] 74,6% 98,7%
Dosis H:O» [mgl."] 100 300
Flujo Fe(+2) [gl."] 1,30E-02  1,89E+00
H,O, Fe(+2)" [gg'] 7,68 0,24

Para las electrocoagulaciones en las que se empleen electrodos de hierro (disolucion
anddica), se debe considerar la corriente aplicada para determinar el flujo de perdxido de
hidrégeno. A su vez, para las electrocoagulaciones que utilicen nanoparticulas (nZVI), se debe

considerar la cantidad de hierro elemental adicionado, para la determinacién del flujo.

El flujo que se deberfa adicionar, segin las referencias [9] y [26], para las

electrocoagulaciones de disolucién anddica, son:

Tabla 3—3 Flujo Peréxido de Hidrégeno Electrocoagulacion por disolucion anddica

. . Flujo H,O, Flujo H,O,  Flujo H,O, Flujo H,O»
COffjlfﬂtea Flujo Ff(jz) * minimo,  méximo, (30%) minimo, (30%) maximo,
Al lEmin’] g g min] [ml min"| [ml min™]
Referencia [20]

0,11 1,94E-03  1,49E-02  2,99E-02 0,041 0,083

1,10 191E-02  147E-01  2,93E-01 0,407 0,815
Referencia [9]

0,11 1,94E-03  4,66E-04  9,33E-04 0,001 0,003

1,10 191E-02  458E-03  9,16E-03 0,013 0,025

Para el caso de uso de nanoparticulas (nZVI), segin las referencias [9] y [26]. El flujo

de peroxido de hidrégeno a utilizar es:
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Tabla 3—4 Flujo Peréxido de Hidrégeno Electrocoagulacion por nZVI

Razén molar Fe(0) Flujo H-O; Flujo H,O, Flujo H,O: Flujo H,O»
ALOR THOMT s minimo, maximo, (30%) minimo, (30%) miximo,

[molFe(0) mol'Se']  [g] ¢ min] o min'] [ml min™] [ml min™]

Referencia [20]

2.022,55 0,4291 3,30 6,59 9,15 18,31
6.018,15 1,2768 9,81 19,61 27,24 54.47

Referencia [9]

2.022,55 0,4291 0,10 0,21 0,29 0,57
6.018,15 1,2768 0,31 0,61 0,85 1,70

Flujos cercanos y/o superiores a los 10 [ml min™'] (ver: Tabla 3—4), y por los tiempos
de los tratamientos a aplicar, alcanzarfan dosificaciones cercanas y/o supetiores a los 1.000 [mg
L]; por tanto son descartados, pues, un exceso de peréxido de hidrégeno limita las 4reas
disponibles de adsorcién de los HFO formados [26]. Para flujos inferiores a 0,1 [ml min™]
(ver: Tabla 3—3), son descartados, puesto que la bureta posee una graduacién minima de 0,1
[ml], y el control de estos flujos serfa inestable, otorgando a la experimentacion un flujo no
constante. Por tanto, los flujos a aplicar estardn en el rango de 0,41 [ml min"] hasta 0,85 [ml

min™]. Ver en la seccion: Anexo A, el procedimiento de cilculo.

3.1.8 Nanoparticulas de Hierro

Las nanoparticulas de hierro son una suspension acuosa extremadamente reactiva, de
gran area superficial (25 [m’g"]) estabilizada por un modificador organico. La suspension
contiene hierro elemental (Fe'), entre un 14% a 18%; Magnetita, Fe;Os, entre un 2% a 6%;
Carbon, C, entre un 0% a 1%; y, finalmente, agua en un 80%, aproximadamente [33]. No se
informa el tipo de estabilizante afiadido, que impide que hierro Valente se oxide a otras

especies quimicas estables.
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Dado la alta reactividad del hierro Valente, éste puede reaccionar con el oxigeno
disuelto, oxidiandose hasta magnetita, Fe2O4, una especie quimica no reactiva. Es por ello, que
las nanoparticulas de hierro deben ser procesadas tan pronto como sea posible. En caso de
almacenarlas, se recomienda mantenerlas refrigeradas a temperaturas ligeramente superiores a 0
[°C], y por ningun motivo congelatlas, porque se produce aglomeracion, disminuyendo el area

superficial disponible [33].

Ademas del estabilizante organico afiadido para evitar la oxidacién de las nanoparticulas,
durante el proceso de sintesis de ellas, se forma una capa de 6xido espontaneamente,
recubriendo a las nanoparticulas (nZVI) que evita su oxidacién y mantiene sus propiedades

reductoras. Esta capa de 6xido es producto de la formaciéon de Lipodocrecita, FeOOH [34].

La corrosién aerobia de las nanoparticulas, se muestra en la ecuacion [34]:

2Fe® + 2H,0 + 0, - 2Fe*? + 40H~ Eq. 3—26

Una vez oxidadas las nanoparticulas, los iones ferrosos formados reaccionan formando

Hidréxidos de Hierro (HFO) y otros compuestos oxidados de hierro, como la magnetita:

6Fely + 0, (g T 61200 > 2Fe30,, + 12H* Eq. 3—27
Felugy + 20Hqq) > Fe(OH), Eq.3—28
6Fe(OH)y ) + 04y = 2Fe30, ) + 6H, 0 Eq. 3—29
4Fe304 ) + Oz + 18H,0 > 12Fe(0H); Eq. 3—30

Otro punto de interés, es conocer la dosificacion adecuada de nZVI para el proceso de

remociéon de Selenio desde el RIL. Estudios anteriores para la remocién de Arsénico, muestran
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que con razones molares (mol Fe mol” As™) de 4 [mol mol'], se alcanza una remocién por

sobre el 98% [23]. Sin embargo, para el abatimiento del Selenio, no hay bibliografia relacionada

con tratamiento a nivel nano (nZVI) y mediante técnicas de electrocoagulacién. Es por ello,

que se realiz6 una busqueda del espectro de dosificacion, en diversos tratamientos de remocion

de Selenio:
Tabla 3—5 Dosis de Hierro en distintos tratamientos de abatimiento Selenio
Tipo de raz6n molar, Eficiencia de remocién,  [Se] inicial, .
tratamiento  [mol mol] %] img1 ]  PH Referencia
ZV1 212 97% Sern 1000 5  [27]
ZV1 424 94% Se.ou 500 55 [27]
ZV1 4.465 87% Seuwu 038 55  [35]
ZV1 453 84% Se(+4), 0% Se(+6) 0312 55  [35]
FeCly 660 90% Se(+4), 10% Se(+6) 0,12 65  [6]
nZVI 14 99% Se(+4) 1200 <7 [10]
nZVI 73 99% Se(+6) 1200 <7 [10]
ZV1 141 99% Seqo 10,00 4  [17]
Djf;’é‘;ﬁ“ 67 99% Se(+6) 700  >8  [22]

Es posible observar, que no existe una clara tendencia entre la cantidad de hierro
dosificada y la concentracion inicial de Selenio, incluso tratamientos similares dosifican

cantidades con un orden de magnitud de diferencia.

3.1.9 Efecto de otros contaminantes

La presencia de otras especies quimicas, especificamente de Oxianiones, afectan
considerablemente la remocién de Selenio, puesto que dichos elementos compiten por los
sitios activos de los HFO [0], [24], [35]. Los principales contaminantes que afectan la remocion

de Selenio, son: PO,”, COs?, SO4?, SiO5?, entre otros; siendo los que més afectan, los iones
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PO, y SO,7, alcanzando porcentajes de remocién por bajo el 5% de Selenio en presencia de

éstos iones [306].
3.2 Perspectiva electroquimica del proceso

Una pila alcalina, o celda galvanica, transforma la energia obtenida desde una reaccion
quimica en movimiento de electrones, que es energia eléctrica. En cambio, una celda
electroquimica requiere de una fuente de voltaje externa (aplicaciéon de un potencial), para
transformar energfa eléctrica en energia quimica y, de este modo, generar los compuestos
necesarios, como lo son los HFO, para remover las sustancias de interés mediante adsorcién

en ellos [37].

3.2.1 Reacciones del proceso

En el proceso de electrocoagulacion, en la celda electroquimica, ocurren reacciones
oxidaciéon (anodo) y de reduccion (catodo) simultaneamente. Las principales semi-reacciones

ocurridas en el tratamiento para remover Selenio, son:

Reaccidon Anddica: Disolucion anddica de catodos de hierro u oxidacidn de

nanoparticulas de hierro (nZVI).

Fe® - 2e™ + Fe™? E'=044[V] Eq.3-31

Reaccién Catddica: Se produce la reduccion del ion hidronio (H;O") y del agua (H20),
en hidrégeno gaseoso (Hz). Pese a que el H;O" genera un pH débilmente 4cido al agua
residual, se considera al agua en la reaccion (se encuentra en exceso).

H,0+ 2e~ - H, + 20H™1 E'=083[V] Eq.3-32
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Por tanto, la ecuacién global del proceso electroquimico desarrollado en el tratamiento,

que se desea para generar los HFO y remover el selenio, es:

H,0 + Fe® » Fet? + H, + 20H™! Eq. 3—33

El potencial de la celda, dependera del pH de operacion (ver: Eq. 3—33) y de las

concentraciones de las especies quimicas involucradas.

3.2.2 Potencial de Nernst

El potencial de Nernst, relaciona el potencial de cada electrodo con la actividad de los

iones presentes en la solucion:

_ kT, (g,
Enernst = E — ﬁ n l—[agll Eq. 3—34

En soluciones relativamente concentradas existira interaccion inter idnica (solucién no
ideal), mientras que para soluciones diluidas estas interacciones no se presentan, debido a la
gran distancia entre los iones presentes [37]. Por tanto, la ecuacién de Nernst se puede

expresar en funcion de las concentraciones de las especies involucradas:

Eq. 3—35

RT  (11[0;]%
zF < )

Enernst = E* ———=1In W

Considerando la Eq. 3—35, el potencial del anodo (oxidacién del hierro), se puede

estimar mediante:

. 2,302RT
Esnodo = E* — Tloglo([Fe+2]) Eq. 3—36
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Para el caso del catodo, el potencial de éste dependera del pH al cual se opere (ver: Eq.
3—32), debido a los iones hidroxilos generados. La ecuacion de Nernst se puede expresar en
funcién del pH:

. 2,302RT

Ecstoa0 = E* — ZF (Z(PH - 14‘)) Eq. 3—37

Por tanto, el potencial de Nernst en la celda, quedara determinado como la suma de

ambos potenciales:

Enernst cetaa = Esnodo T Ecatodo Eq. 3—38

En consecuencia, el potencial del anodo dependera de la concentraciéon de hierro en el
tratamiento (Eq. 3—30), a su vez, el potencial del caitodo dependera del pH de operacién del
tratamiento que, para todos los casos, fue de 5 (ver: 5.2 Experiencias). En resumen, para las
distintas experiencias, el potencial de Nernst se resume en la Tabla 3—6

Tabla 3—6 Potencial de Nernst para cada experimento realizado

Corriente Aplicada, [A] 0,11 1,10 169 221

bl

E celda, [V]'
Catodo Hierro 0,55 1,98 2,82 -
Razén molar 2000 0,75 2,23 - -
Razén molar 6000 0,52 1,98 - 3,56

3.2.3 Sobrepotencial

Corresponde a la energfa que se debe suministrar a la celda, para superar la “energfa de
activacion” que se requiere para que la reaccion electrolitica ocurra. Si se desea que la reaccion

transcurra en forma mas rapida, un mayor sobrepotencial se debe aplicar [38].

! Los potenciales de Nernst igual a cero, corresponden a experiencias que no se realizaron en la investigacion.
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La energfa de activacion requerida, dependera del material de los electrodos a utilizar y
de la densidad de corriente a aplicar a la celda [38]. Para electrodos de grafito y hierro, la
ecuacion ajustada para predecir el sobrepotencial se presenta en la Eq. 3—39 y Eq. 3—40,

respectivamente [38], [39].

E,per = 0,483i%101 R? = 10,9988 Eq. 3—39

Eyper = 0,248i9177 R? = 0,9956 Eq. 3—40
Para cada experiencia realizada, el sobrepotencial minimo requerido para realizar la

reaccién, se detalla en la Tabla 3—7:

Tabla 3—7 Sobrepotencial para cada experimento realizado

Corriente Aplicada, [A] 0,11 1,10 169 221

Sobrepotencial, [V]
Catodo Grafito 0,39 0,49 E 0,52
Catodo Hierro 0,17 0,25 0,27 -

({3

El sobrepotencial indicado como cero (“-”), corresponden a experiencias no realizadas

en la investigacion.

3.2.4 Potencial Ohmico

Corresponde a la energfa necesaria que se debe suministrar a la celda electroquimica,
para vencer la resistencia eléctrica que impone el medio acuoso al circuito [39].

id

Eonm =7 Eq. 3—41

El potencial Ohmico (Eq. 3—41), evidencia que un RIL de baja conductividad eléctrica

(k), operar con altas corrientes (i), o aumentar la separacién entre electrodos, requerira una
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mayor energia para vencer dicha resistencia. El potencial para cada experiencia, se detalla en la

Tabla 3—S8.

Tabla 3—8 Potencial Ohmico para cada expetimento realizado
RIL+ 4 [g] Sal
Corriente Aplicada, [A] 0,11 1,10 1,69 2,21
Potencial Ohmico, [V] 0,16 153 236 3,08

Para el RIL proveniente de ENAP refinerfas Aconcagua, posee una conductividad
eléctrica de 1,141 [mS]. Agregando cuatro gramos de sal, la conductividad del RIL aumenta a
7,420 [mS], lo que se traduce en un 85% menos de potencia requerida para realizar la

experiencia.

3.2.5 Polarizacion por concentracion

Se produce cuando una capa de iones sobre los electrodos impide la transferencia de
electrones, evitando que se generen las reacciones de oxidaciéon y reduccion [23], [39]. Esta
capa de iones se genera por diferencia de concentraciones en la solucién, o por efectos del

campo eléctrico aplicado, genere la movilidad y adherencia de iones sobre los electrodos [37].

D aCL Zl'Cl'F
“9x  RT

Ji = Eq. 3—42

La Eq. 3—42, indica el flujo de una especie involucrada se debe por efectos de la
concentracion (de existir una mezcla no homogénea), o por la movilidad de dicha especie bajo

la influencia de un campo eléctrico, en caso de que ésta presente carga.

Para el caso de las experiencias realizadas, se asume que el reactor (celda) se comporta

como CSTR ideal, por tanto existe un mezclado homogéneo de las especies presentes, con lo
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cual se concluye que el efecto de la polarizaciéon por concentraciéon es nulo. Es decir,

Econcentracion = 0 [V]

En resumen, de todos los potenciales descritos (ver 3.2.2 a 3.2.5) que intervienen en

una celda, la energfa a suministrar, minima, para que la reaccién ocurra, es:

Ecelda = ENernst + Eover + EOhm + Econcentracién Eq' 3—43

De las experiencias realizadas, el potencial requerido para cada una de ellas se detalla en

la Tabla 3—9.

Tabla 3—9 Potencial requerido para experiencia

Corriente Aplicada, [A] 0,11 1,10 1,69 2,21

b

E celda, [V]
Catodo Hierro 0,55 1,98 2,82 -
Razo6n molar 2000 0,75 2,23 - -
Razon molar 6000 0,52 1,98 - 3,27

3.3 Modelo Cinético

Corresponde a una expresion matematica que busca representar al fenémeno en estudio,
que, para este caso, represente la remocién de Selenio desde el RIL tratado. Para ello, se

expresaran los balances involucrados en el reactor.

3.3.1 Reactor operando en forma discontinua

Las experiencias de laboratorio realizadas, fueron hechas en batch o por lotes. Cabe
destacar, que el proceso tiene dos entradas de materiales durante la reacciéon, que son el
perdxido de hidrégeno, empleado como reactivo, y el oxigeno, para la agitacion. El balance de

materiales del reactor se presenta en la Eq. 3—45.
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Entrada — Salida + Generacion — Desaparicion = Acumulado Eq. 3—44

dN
—r,V = d—t“‘ Eq. 3—45

Para el balance anterior (Eq. 3—45), el subindice “A” esta referido al reactivo limitante
de la reaccioén, que para el tratamiento realizado corresponde al Selenio. El primer término del
lado izquierdo de la Eq. 3—45, corresponde al término de desaparicion del reactivo de interés
debido al transcurso de la reaccién quimica involucrada, a su vez, el término del lado derecho
corresponde a la acumulacion del reactivo “A” en el sistema, por unidad de volumen. Otra

forma de expresar la ecuacion Eq. 3—45, es:

AN, /V _dC,
dt dt A

Eq. 3—46
3.3.2 Desarrollo del modelo cinético

El balance de materiales asociados a las experiencias realizadas, y segun las ecuaciones que
describen y representan al proceso (ver seccion: 3.2.1 Reacciones del proceso); se presentan a

continuacion:
1. Electrocoagulacion por nanoparticulas y uso de H,O,.

Para la electrocoagulacién con catodo de grafito y uso de nanoparticulas de hierro, las

reacciones involucradas en el proceso (ver seccion: 3.1), son:

Fe0 0o 1 Fet2 E°=044[V] Eq3—47
k

H,0, + Fe*? 53 Fe*3 + OH* + OH ™1 Eq. 3—48
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k
OH* + Fet? S Fe*3 + OH! Eq. 3—49

k — 10-38
Fe*3 + 3H,0 & Fe(OH), + 3H* Kps =10 Eq. 3—50
k
Se0;2 + 2Fe*? + 2H* S Se032 + 2Fe*3 + H,0 Eq. 3—51
k
Fe(OH); + Se03% + H* = Fe(OH), - SeO5 + H,0 Eq. 352

El balance de materiales de las principales especies quimicas involucradas, es (ver desarrollo en

la seccion: Anexo C):

d[Fe*?] Eq. 3—53
—dr ki — 2k,[Fe*?][H,0,] — ks[SeO;?][Fe*?]?
d[Fe™3 Eq. 3—54
e kalrer21(,0,] - kylFe™) + kslse0;?)[Fe 2] !
d[Fe(OH)s] i Fq. 355
—— = kalFe™®] — ks[Fe(OH)s3][Se057]
d[Se0;? Eq. 3—56
dlse0s7) _ . 1seo;?][Fe*2)? B

dt
d[Se03?] _2 _2 Eq. 3—57
T ks[Se0;?][Fe*?]? — ke[Fe(OH);][Se03?]

2. Electrocoagulacion por disolucion anddica y uso de O (aire).
Las reacciones involucradas, son (ver seccion: 3.2.1 Reacciones del proceso):
Fe0 & 00 4 Fot? E°=044[V] Eq 358

k

AFe*? + 0, + 4H,0% & 4Fe*® + 6H,0 Eq. 3—59
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k — -38
Fe*® + 3H,0 & Fe(OH), + 3H* Kps =10 Eq. 3—60

k
Se0;? + 2Fe*2 + 2H* & Se03% + 2Fe*3 + H,0 Eq. 3—61
k
Fe(OH); + Se032 + H* & Fe(OH), - Se03 + H,0 Eq. 3—062

Por tanto, el balance de materiales de los principales reactivos es (ver desarrollo en Anexo D):

d[Z—e;z] = k; — ky[Fe*?] — k,[Se0;2][Fe+?]? B 363

d[il—e;g] — ky[Fe*?] — ky[Fe*3] + k,[Se0;2][Fe?]? Fg 504

APXOM]  kylpers1 - kylFecoms ise0s) R

d[Se0;?] ko, [Se072][Fe 2]’ Eq. 3—66
dt

A0 ] _ k56071 Fe ) = kelFe O ][50037) fa

3.3.3 Modelo cinético propuesto

De las reacciones involucradas en el proceso (Eq. 3—47 a Eq. 3—52), la reaccién de
adsorcion del Selenito en la superficie activa de los hidréxidos de hierro es la reaccion que
gobierna al proceso de remocion. Las otras reacciones no tienen una incidencia directa, por las

siguientes razones:

) Cantidad de Peréxido de Hidrégeno: La cantidad dosificada al sistema es
utilizada, principalmente, en la oxidacién del ion ferroso (Fe*?) a ion férrico (Fe™),

y no tiene un efecto adverso en la reduccién del Selenato a Selenito (H2O. es un
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fuerte agente oxidante) como es descrito en la reaccion (Eq. 3—51).
Adicionalmente, la razén molar dosificada de nanoparticulas y perdxido de
hidrégeno, flucttia entre los 5,8 a 11,6 [mol Fe mol’ H.O"], lo que da cuenta de
que siempre se encuentra el ambiente de reacciéon con un exceso de hierro y con
una concentracion constante de perdxido de hidrégeno, pues se mantiene su
dosificacion constante a lo largo de la experimentacion.

pH del tratamiento: Por las condiciones medianamente acidas del reactor (ver
seccion: 5.2 Experiencias), la reaccion de formacién de hidroxidos de hierro se
encuentra favorecida (Eq. 3—60). Por otra parte, esta especie quimica presenta una
baja solubilidad en sistemas acuosos (K,~107). Por otro lado, la reaccién de
reduccién de Selenato a Selenito, de igual forma, se encuentra favorecida en medio

acido.

Por tanto, y como se mencioné anteriormente, la reacciéon controlante del proceso, es la

adsorcion del Selenito en la superficie de los cristales de hidroxido de hierro formados en

medio 4cido.

LLa adsorcion del Selenito en la superficie de los cristales de los hidréxidos de hierro, puede

estar gobernada por dos etapas controlantes del proceso [40]:

Por la etapa difusiva, que consiste en el desplazamiento de una especie quimica
hacia la superficie de los cristales de hidroxidos de hierro.
Por la reaccion en la superficie de los cristales adsorcion de la especie quimica de

interés, que, para este caso, es el selenito.
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Generalmente, la cinética de reacciones quimicas sigue un comportamiento segun la ley
de potencias [41], pero para el caso de una adsorciéon, viene dada por un gradiente de
concentraciones [40]. Por tanto, se asume que el proceso de adsorcion es controlado por la
fuerza impulsora maxima, que en este caso corresponde a la concentracién de Selenito,
entre la superficie del cristal y la del seno del fluido. Adicionalmente, se asume que la
constante cinética del proceso, corresponde a un valor global, tanto para la cinética de

reaccion en la superficie, como para la cinética de difusion.

El modelo final propuesto:

dc Eq. 368
dr kg (C - Ceq)

Integrando el modelo y expresandolo en forma explicita la concentracion:
C(t) = (Co — Cog)e™*a" + C, Eq. 3—69

Para la presente investigacion, la especie quimica a la que se le realizé el seguimiento es
al Selenato (SeOs?), por tanto, el modelo propuesto se simulard en funcién de los datos

experimentales de ésta especie quimica.
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CAPITULO 4: Materiales y Métodos

4.1 Materiales y reactivos

4.1.1 Materiales

De los materiales requeridos para realizar las experiencias de laboratorio, se detallan en

la siguiente lista:

Botellas de vidrio de 500 [ml], para envio de muestras.
Vasos precipitados de 1000 500 y 100 [ml].

Probeta 1 [L].

Piseta plastica.

Matraz Kitazato

Embudo Elenmeyer.

Cables eléctricos banana- banana, y banana- caiman.

Papel Filtro, marca Whatman, diametro 47 [mm)], poro 5 [micras].

vV VvV Vv VY V¥V V VY V V

Papel Filtro, marca Advantec, diametro 70 [mm)], poro 100 [micras].

4.1.2 Reactivos

Los reactivos y materiales utilizados durante las experiencias de laboratorio, se detallan

en la siguiente lista:

» RIL proveniente de ENAP Refinerfas Aconcagua.

» NaCl o sal mesa.
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Acido Clorhidrico 37% [VV].
Hidréxido de Sodio 6 [M].
Peréxido de Hidrogeno al 30% [pp'].

Nanoparticulas de Hierro, NANOFER 25.

vV V VYV VY VY

Agua destilada.

4.2 El Reactor

El reactor utilizando en laboratorio, es un cilindro de actilico con capacidad 1 [L] de
volumen de reaccion, operado en forma batch. La carga del RIL, se realiza en forma previa a

su puesta en marcha, mediante el vertimiento del liquido desde una probeta de capacidad de 1

L.

Los electrodos, de grafito o hierro, son circulares y concéntricos con una separaciéon de
10,5 [mm], y un area promedio de 0,011 [m? (ver Tabla 4—1 Dimensiones Reactor y
Electrodos, mas adelante). La inyeccién de aire se realiza mediante un burbujeador cilindrico,
ubicado en la parte inferior del reactor, justo en la separaciéon de ambos electrodos. Ademas,

esta inyecciéon de aire permite dar el mezclamiento homogéneo a la reacciéon (mezclamiento

ideal).

La adicion del peréxido de hidrogeno, se realiza por goteo desde una bureta, ubicada en
la parte superior del reactor. El flujo goteado se regulé entre los 0,5 a 1 [ml min™'], (ver seccion:

3.1.7) durante todo el tiempo que tome la reaccion.

La adicién de nanoparticulas (si en la reaccion se utiliza electrodo de grafito), se realiza
en forma previa a la puesta en marcha del reactor, utilizando una pesa sustancia, y con la ayuda

del propio RIL se arrastran las nanoparticulas al interior del reactor.
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Finalmente, se ajusta el pH inicial, con la utilizacién de HCl al 37% [VV™] y NaOH 6

[M], segun sea el caso.

Tabla 4—1 Dimensiones Reactor y Electrodos

Variable Unidad Valor
Diametro externo cm 10,1
REACTOR Diimetro interno cm 9,6
Altura cm 27,0
Didmetro externo mm 59,0/33,3 (Ext/Int)
Didmetro interno mm 54,0/28,5 (Ext/Int)
ELECTRODOS Altura e 5.0
Espesor mm 2,5
Area m’ 0,0144/0,0076 (Ext/Int)
Area Promedio m? 0,0110

4.3 Reactor y sus partes

En esta seccion se detallan las partes del reactor, ademas de otros equipos asociados a la

operacion del mismo.

» Reactor: Cilindro de acrilico, en donde se realiza la reaccion. Las dimensiones de éste,
son detalladas en Tabla 4—1 Dimensiones Reactor y Electrodos.

» Electrodos de Hierro: utilizados en experiencias de electrocoagulacién, en donde el
aporte de iones ferrosos era por disolucion anddica.

» Electrodos de Grafito: utilizados en experiencias de electrocoagulacion, en donde el
aporte de iones ferrosos era por adicion de nanoparticulas de hierro NANOFER 25).

» Burbujeador de aire: Es un anillo con perforaciones, que se ubica en medio de los

dos electrodos y permite agitar a la mezcla reaccionante.
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Bureta: Utilizada para dosificar el peréxido de hidrégeno, mediante goteo en la parte
superior del reactor.

Tester: Utilizado para conocer la cortriente que proporciona la fuente de poder y que
se hace circular por el circuito.

Inversor de polaridad: Invierte la direcciéon de la corriente a intervalo de tiempo
ingresado por el usuario. En todas las experiencias se usé un tiempo de 60 [s].

Fuente de poder: Proporciona corriente continua, segin la requerida por cada
experiencia. Marca EXTECH, modelo 382285.

pH metro: Utilizado para ajustar y controlar el pH de las experiencias. Marca ORION,
modelo 370.

Compresor de aire: Entrega el flujo de aire requerido para mantener una buena
agitacion en el reactor.

Bomba de vacio: Requerida para filtrar el RIL tratado, y separar los soélidos del agua

tratada.

Bureta con
Peroxido Hidrégeno

'
1
Tester
.
L]
Aire +m i Inx'e§or
U Polaridad
S
I
[} +
- o —
S, o] S —
(2} 7] ¢
o < o
REACTOR d° ' 5 gle Fuente de Poder.
o)
ol 9, [e) o Corriente Continua
lp—00 03

Fig. 4—1 Montaje expetimental reactor electrocoagulacion
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El montaje experimental del reactor de electrocoagulacién, con sus partes ya

mencionadas, se detalla en la Fig. 4—1 (mas atras).

El reactor montado en laboratorio, se muestra en la Fig. 4—2.

Fig. 4—2 Reactor montado en laboratorio

En la Fig. 4—2 se muestra una experiencia de electrocoagulaciéon usando
nanoparticulas de hierro, en la que se observa el reactor, la punta de la bureta, desde donde se
gotea peroxido de hidrégeno; y las conexiones eléctricas desde el tester (mide la corriente)

hacia los electrodos de grafitos. Todo este montaje se realizé bajo campana, debido al fuerte

olor del RIL
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La fuente de poder de corriente continua y el inversor de polaridad (encargado de

cambiar la orientaciéon de la corriente), se muestran, en su montaje de laboratorio, en la Fig.

4—3.

Be.19 8411 ob0O7 0736

Fig. 4—3 Montaje experimental Fuente de poder e inversor de polaridad.

La Fig. 4—3 muestra la fuente de poder en la parte inferior. Este equipo consta con
dos fuentes que se configuraron en forma paralela, y se regul6 la corriente desde una de las

fuentes, y verificando el valor deseado en el tester conectado en el circuito.

42



CAPITULO 5: Planificacion Experiencias

5.1 Bases del diseno del Reactor

Del reactor utilizado en laboratorio, se destacan sus principales caractetisticas:

i)

iii)

Volumen de reaccién: Se fij6 en un volumen de 1 [L] de capacidad, volumen que
permita obtener una muestra representativo post experimentacion, ademas, de ser
un volumen considerable a escala de laboratorio. Adicionalmente, por las
dimensiones de los electrodos utilizados, el reactor otorga un area por unidad de
volumen de 0,0110 [m*m™].

Electrodos concéntricos: Poseen una separacion de 10 [mm] entre ambos, y se
ubican al centro del reactor, a una altura de 3,5 [cm] desde el aireador. La
separacion se disené para minimizar la caida de potencial entre ambos electrodos, y
otorgar el espacio suficiente para favorecer la mayor circulaciéon de fluido entre
ambos.

Aireacion: La aireacion fue realizada por un burbujeador de vidrio, de diametro de
43 [mm], lo que permite que éste quede al centro entre ambos electrodos,
favoreciendo asi el mezclado de la reaccion. Con un flujo de 1,5 [lpm], se

aseguraba, visualmente, una buena agitaciéon en el reactor.

5.2 Experiencias

En el desarrollo de la investigacion, se desarrollaron 22 experimentos batch, para ver el

efecto que tenfan las principales variables, tales como: tiempo, densidad de corriente y razén

molar (cantidad de nanoparticulas), en el proceso de electrocoagulacion para remover Selenio.
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Por lo acotado de las pruebas realizadas, se decidié mantener el pH constante e igual a 5,
en todas las experiencias. Este valor corresponde al valor medio del rango éptimo de pH, para

la remocion de Selenio (ver seccion: 3.1.3 Influencia del pH).

La electrocoagulacion, es una técnica que tiene por objetivo estudiar la factibilidad de
remover este metaloide desde un RIL real, por tanto, estudios relacionados con esta técnica,
son escasos. S6lo se dispone de informacién de otros tratamientos, como los utilizados con
sales de hierro, o adicién de hierro Valente (ZVI, por su sigla en inglés) en reactores agitados,

entre otros.

Por lo anterior, se exploraron variables de interés, en las cuales se pudiesen encontrar
valores maximos de remocién, comenzando con el tiempo de tratamiento requerido, la
densidad de corriente aplicada, y la razén molar de nanoparticulas, para la electrocoagulacion

con catodos de grafito, segun sea el caso.

El tiempo de tratamiento explorado fue de 1 [h], 4 [h] y 6 [h]; la densidad de corriente
utilizada fue 10 [Am~], 100 [Am?], 150 [Am?], y 200 [Am?], y, finalmente, la razén molar

estudiada fue 2.000 [mol mol] y 6.000 [mol mol™].

5.2.1 Experiencias de electrocoagulacion con cdtodo de hierro

Las condiciones de operacion de la primera corrida experimental realizada, se detallan

en la Tabla 5—1 (ver mas adelante).
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Tabla 5—1 Electrocoagulacion catodo hierro, réplica

Variable Unidad Valor
pH - 3
Cortiente A 1,69
Densidad Cortiente Am?” 153,42
Razén molar mol mol"  No Aplica
Tiempo h 1,4y6

Esta corrida experimental, es una réplica de analisis previos realizados a aguas

residuales provenientes de la ENAP.

Las otras corridas experimentales, con las condiciones fijadas segin la revision

bibliografica (ver CAPTTULO 3: Antecedentes Tebricos), son las detalladas en la Tabla 5—2.

» Variaciéon densidad de corriente:

Tabla 5—2 Electrocoagulacién catodo hierro, variacién densidad corriente

Variable Unidad Valor
pH -- 5
Cortriente A 0,11y 1,10
Densidad Corriente Am? 10,17 y 99,86
Raz6n molar mol mol’  No Aplica
Tiempo h 1,4y06

Estas corridas experimentales, tienen como objetivo ver el efecto de la densidad de

corriente en la remocion de Selenio.

5.2.2 Experiencias de electrocoagulacion con cdtodo de grafito

Las corridas experimentales realizadas, con las condiciones fijadas segin la revision
bibliografica (ver: CAPITULO 3: Antecedentes Tebricos), son las detalladas en la Tabla 5—3 y

Tabla 5—4 (ver mas adelante).
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» Variacién razén molar nanoparticulas:

Tabla 5—3 Electrocoagulacion catodo grafito, variacion razon molar nanoparticulas

Variable Unidad Valor
pH -- 5
Corriente A 0,11
Densidad Cottiente Am™ 10,08
Razoén molar mol mol"  2.022,55y 6.018,15
Tiempo h 1,4y6

Las corridas experimentales realizadas, tienen como objetivo encontrar la razén molar

que maximice la remocién de Selenio.

» Variaciéon densidad de corriente:

Tabla 5—4 Electrocoagulacién catodo grafito, variacion densidad corriente

Variable Unidad Valor
pH -- 5
Corriente A 0,11; 1,10 y 2,21
Densidad Corriente Am? 10,08; 99,86 y 200,63
Razo6n molar mol mol’ 6.018,15
Tiempo h 1,4y06

Las corridas experimentales, tienen como objetivo ver el efecto de la densidad de

corriente con el uso de nanoparticulas.
5.3 Metodologia Experimental

En esta seccion se detallan todos los pasos que se realizaron durante el desarrollo de la
electrocoagulacion, desde el montaje del equipo, puesta en marcha y filtrado de la muestra final

para analisis.
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Calibracion pH metro: El equipo se calibra en el rango de pH 4 a 7, con soluciones
buffer. Debe ser el primer equipo en intervenir, ya que para su uso, deben transcurrir
30 minutos desde la calibracion.

Manejo del RIL: Se vierte el RIL desde el bidon a un recipiente de menor volumen
que facilite su manipulacién. Posteriormente, se trasvasija a una probeta de 1 [L], en
donde se mide el pH inicial.

Instalacién equipos: Se realiza el montaje de los equipos eléctricos (fuente de poder e
inversor de polaridad), con sus conexiones pertinentes. Se instala la bureta en un
soporte universal y se carga con peréxido de hidrégeno.

Tara de reactivos: Previo a la puesta en marcha del reactor, se debe pesar 4 [gr] sal
comun y pesar la cantidad de nanoparticulas, segun la experiencia.

Ajuste de pH: El RIL tratado presenta un pH ligeramente basico, por lo que debe ser
ajustado al pH de operacién deseado, que para todas las experiencias es 5. Si la
electrocoagulaciéon es con catodos de hierro, el RIL se vierte desde la probeta al
reactor, y se ajusta el pH con soluciones (de distinta dilucién) de HCl y NaOH; en
cambio, si la electrocoagulacion es realizada con electrodos de grafito, se vierte el RIL
desde la probeta al reactor, procurando arrastrar todas las nanoparticulas contenidas en
el pesa sustancias, y, finalmente, se procede a ajustar el pH con los reactivos
mencionados.

Puesta en marcha: Una vez ajustado el pH del RIL a tratar, se introduce el
burbujeador, electrodos (hierro o grafito), se ubica el reactor bajo la bureta, y se cierra
el circuito con las dltimas conexiones eléctricas. El primer paso, se ajusta el flujo de aire

1,5 [lpm] que permita un mezclado homogéneo (evitando salpicar el contenido), se
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abre la valvula de la bureta para un goteo de H,O: y se fija la corriente (verificando el
valor en el tester). Una vez realizados los pasos anteriores, se cronometra el tiempo.

7. Control Reactor: Una vez iniciada la reaccién, se debe controlar el pH y el flujo de
perdxido de hidrogeno que ingresa al reactor. Para el ajuste del pH, cada 5 o 10 [min]
(dependiendo el tiempo total de la experiencia), se corta la corriente circulante (0 [A]) v
se introduce el electrodo del pH metro, y, utilizando HCl o NaOH, se controla el pH.
Para el caso del flujo de H2O:, se debe mantener un flujo entre los 0,5 2 1 [ml min™],
verificando la diferencia de volumen en la bureta instalada cada 5 o 10 [min].

8. Detencion Reactor: Una vez cumplido el tiempo de reacciéon deseado, se procede a
cortar el suministro eléctrico, desconectar la manguera de aire, retirar y desmontar la
bureta, y sacando desde el interior los electrodos y burbujeador de aire.

9. Filtracion: Una vez detenido el reactor, se filtra inmediatamente la muestra. Para ello,
se filtra, en primera lugar, el agua tratada con un papel filtro de diametro de poro de
100 [micra], y, posteriormente, un segundo filtrado, con un papel filtro de diametro de
5 a 7 [micra]. El clarificado o agua tratada, se vierte en un frasco de vidrio de 500 [ml]

que se envia a analisis.

Las experiencias de laboratorio siempre fueron realizadas bajo campana y con los

implementos de proteccion personal: capa, gafas y zapatos de seguridad.
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CAPITULO 6: Resultados

6.1 Presentacion Resultados

En la presente seccién, se muestran los resultados de los 22 experimentos realizados en
forma batch, para la remocién de Selenio mediante electrocoagulaciéon, desde una RIL
proveniente de la refinerfa ENAP Aconcagua. El RIL utilizado, para todas las experiencias,
corresponde al efluente de la planta de tratamiento de fenoles n°2, que es la unidad que trata

las aguas residuales generadas por una unidad de Coker de la refineria.

Se presentan las condiciones operacionales utilizadas para cada experiencia realizada,
como: densidad de corriente utilizada, pH de operacién, razén molar utilizada, entre otras; asi

como, las condiciones iniciales y finales, del RIL y el agua tratada, respectivamente.

6.1.1 Resultados experimentos con cdtodo de Hierro

Las electrocoagulaciones realizadas con catodos de hierro, fueron tres corridas
experimentales, en las que se replicé un trabajo previo hecho a un RIL de la ENAP, y, se

investigo el efecto de la densidad de corriente, en la remocion de Selenio.

6.1.1.1 Resultados experimentos: Exp. #3, Exp. #4 y Exp. #5.

Estos resultados corresponden a la réplica hecha de un trabajo previo, el cual, de igual
forma, utiliz6 un RIL proveniente de ENAP refinerfa Aconcagua. Cabe destacar, que el agua

residual provenia del efluente de la planta de fenoles n°1 (trabajo original).

Las condiciones operacionales, iniciales y finales del tratamiento se destacan en la Tabla

6—1 (ver mas adelante).
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Tabla 6—1 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #3, Exp #4 y Exp. #5
Exp. #3  Exp. #4  Exp. #5

Variable Unidad
(09-12) (08-01) (13-01)
Concentracion Se [mg/L] 0,30 0,30 0,30
pH RIL inicial [-] 6,72 5,93 4,89
pH trabajo [-] 3,05 3,04 3,02
pH final [-] 3,30 3,23 3,17
Corriente Aplicada [A] 1,69 1,69 1,69
Densidad Corriente [Am™ 153,42 153,42 153,42
Mol Fe/ Mol Se [mol mol] - - -
Volumen de Reaccion (L] 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado [V] 3,46 3,90 3,18
Potencia Aplicada [W] 5,85 6,59 5,37
H202 [ml min™] - - -
NaCl [et] 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo [--] HIERRO HIERRO HIERRO
RESULTADOS [mg L] 0,20 0,05 0,03
REMOCION SELENIO? [%] 33,33% 83,33% 90,00%

El experimento fue realizado con control de pH, agregando gotas de HCl o NaOH,
cada 5 6 10 minutos, segun el tiempo total de tratamiento; y no se utilizé peréxido de

hidrégeno como medio oxidante, ya que estas eran las caracteristicas del experimento original.

Los resultados, se presentan en la Fig. 6—1 (mas adelante).

Se alcanza un 90,00% de remocién de Selenio a un tiempo de tratamiento de 6 horas.
Sin embargo, no es una diferencia significativa, con respecto al porcentaje de remocion

alcanzado a las 4 horas de tratamiento (83,33%).

2 Ver informe de resultados en Anexo E
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Fig. 6—1 Corrida experimental: Exp. #3, Exp #4 y Exp. #5

Los tres experimentos (Exp. #3, Exp. #4 y Exp #5) fueron realizados en forma

normal, y durante la realizacion de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar.

6.1.1.2 Resultados experimentos: Exp. #2, Exp. #6 y Exp. #7.

Estos resultados corresponden a la primera corrida experimental realizada, para analizar

el efecto de la densidad de corriente en el tratamiento del RIL.

Las condiciones operacionales, iniciales y finales del tratamiento se destacan en la Tabla

06—2 (ver mas adelante).

El experimento fue realizado con control de pH, agregando gotas de HCl o NaOH,
cada 5 6 10 minutos, segin el tiempo total de tratamiento. Se utilizé peréxido de hidrégeno
como medio oxidante, el cual se agregdé mediante goteo con un promedio de 0,61 [ml min™].
Finalmente, en la puesta en marcha del reactor, se agregaron 4 [gr| de sal comun para aumentar

la conductividad del RIL (ver seccion: 3.2.4).
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Tabla 6—2 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #2, Exp #6 y Exp. #7

Variable Unidad ]?5( g_ 1#2#)2 ]?;( g_o?;tf ]Z( E_O?;#;
Concentracién Se [mgl."] 0,30 0,30 0,30
pH RIL inicial [-] 6,73 4,67 4,63
pH trabajo [-] 5,08 5,05 5,04
pH final [-] 5,29 5,31 5,19
Corriente Aplicada [A] 0,11 0,11 0,11
Densidad Cotriente [Am™ 10,17 10,08 10,08
Mol Fe/ Mol Se [mol mol] - - -
Volumen L] 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado [V] 1,08 1,59 1,49
Potencia Aplicada [W] 0,12 0,18 0,17
H202 [ml min™] 0,60 0,63 0,62
NaCl [et] 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo [--] HIERRO HIERRO HIERRO
RESULTADOS [mg L] 0,23 0,18 0,11
REMOCION SELENIO® [%] 23,33% 40,35% 64,39%

Los resultados, se presentan en la Fig. 6—2 (mas adelante).

La electrocoagulaciéon con uso de perdxido de hidrégeno, muestra que se alcanza un

64,39% de remocion de Selenio, a las 6 horas de tratamiento.

Los tres experimentos (Exp. #2, Exp. #6 y Exp #7) fueron realizados en forma

normal, y durante la realizacién de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar.

3 Ver informe de resultados en Anexo E
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Fig. 6—2 Corrida expetimental: Exp. #2, Exp #6 y Exp. #7

6.1.1.3 Resultados experimentos: Exp. #11, Exp. #12 y Exp. #9.

Estos resultados corresponden a la segunda corrida experimental realizada, para
analizar el efecto de la densidad de corriente en el tratamiento del RIL. Todas las variables se

mantuvieron constantes, excepto la densidad de corriente, que se aumento a un valor de 99,86

[Am™].

Las condiciones operacionales, iniciales y finales del tratamiento se destacan en la Tabla

6—3 (ver mas adelante).

En estas experiencias de electrocoagulacion, se realizé control de pH, sin embargo, el
pH fue un poco mas alto al de operacién, debido, principalmente, a que eran las primeras
pruebas realizadas, y la dosificacion de reactivos (NaOH y HCI) se realiza por ensayo de
prueba y error, a medida que transcurre la reaccion. De igual forma que la corrida experimental
en la que se utilizé una densidad de corriente de 10,08 [Am™], se utilizé peréxido de hidrogeno

como medio oxidante, y sal comun, para aumentar la conductividad del RIL.

53



Tabla 6—3 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #11, Exp #12 y Exp. #9

Variables Unidad E()(()I;_ g’; ! E()(()I;_ gg 2 ]?55_03;9
Concentracién Se [mgl."] 0,30 0,30 0,30
pH RIL inicial [-] 4,81 471 4,84
pH trabajo [-] 5,00 5,00 5,00
pH final [-] 5,33 5,48 5,45
Corriente Aplicada [A] 1,10 1,10 1,10
Densidad Cottiente [Am™ 99,86 99,86 99,86
Mol Fe/ Mol Se [mol mol] - - -
Volumen L] 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado [V] 6,13 6,37 6,24
Potencia Aplicada [W] 6,75 7,01 6,86
H202 [ml min™] 0,78 0,71 0,73
NaCl [et] 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo [--] HIERRO HIERRO HIERRO
RESULTADOS [mg L] 0,17 0,14 0,11
REMOCION SELENIO* [%] 43,33% 51,99% 63,24%

Los resultados, se presentan en la Fig. 6—3 Corrida experimental: Exp. #11, Exp #12

y Exp. #9 (Ver mas adelante).

La electrocoagulaciéon usando perdxido de hidrégeno, muestra que a las 6 horas de

tratamiento, se alcanza un 63,24% de remocion de Selenio.

Los tres experimentos (Exp. #11, Exp. #12 y Exp #9) fueron realizados en forma

4 Ver informe de resultados en Anexo E

normal, y durante la realizacién de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar.
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Fig. 6—3 Corrida expetimental: Exp. #11, Exp #12 y Exp. #9

6.1.2 Resultado experimentos con cdtodo de Grafito

Las electrocoagulaciones realizadas con catodos de grafitos, se adicionan nanoparticulas
de hierro, como aporte de iones ferrosos para la formacion de los hidroxidos de hierro;

requeridos para la adsorcion del Selenio.

En las corridas experimentales realizadas, se estudié la dosificaciéon de nanoparticulas
requeridas por el proceso, y, se estudio el efecto de variar la densidad de corriente, con la razén

molar previamente estudiada.

6.1.2.1 Resultados experimento: Exp. #1

Fue la primera experiencia de laboratorio realizada, en donde se deseaba replicar la razén
molar de 4 (mol Fe mol" Se™) utilizada en electrocoagulacién con peréxido de hidrogeno, para
remover Arsénico desde un RIL de minerfa [23]. Sin embargo, por las bajar cantidades de
Selenio en el RIL (0,30 [mg L)), hacia imposible manipular la cantidad de nanoparticulas

requeridas (aproximadamente 0,006 [gt]), razon por la cual se utilizé una razén molar 10 veces
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supetior (40 mol Fe mol™ Se™). Las condiciones operacionales de la experiencia realizada, tales

como corriente utilizada, pH inicial, operacién, se muestran en la Tabla 6—4.

Tabla 6—4 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #1

VARIABLE UNIDAD E(;(f ﬁ;
Concentracion Se [mgl.] 0,30
pH RIL inicial [-] 7,19
pH trabajo [-] 5,02
pH final [--] 3,89
Corriente Aplicada [A] 0,11
Densidad Corriente [Am™ 10,17
Mol Fe/ Mol Se [mol mol] 39,59
Volumen (L] 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00
Voltaje Aplicado [V] 2,98
Potencia Aplicada (W] 0,33
H202 [ml min™] 0,71

NaCl [et] 4,00

Tipo catodo [--] GRAFITO

RESULTADOS [mg L7 0,29
REMOCION SELENIO® [%0] 3%

Con esta experiencia, solo se alcanz6 una remocion del 3%. Con ello, se decidi6 utilizar
catodos de hierro, para comprobar efectivamente, si el Selenio era plausible removerlo via la
técnica de electrocoagulacion, ademas, comprobar que el estabilizante de las nanoparticulas

pudiese afectar en la remocion de Selenio.

Debido a que fue la primera experiencia, se present6 el problema del control de pH

(por la poca experticia en la dosificacion de reactivos), que presento un valor final de 3,89.

5 Ver informe de resultados en Anexo E
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Adicionalmente, se utiliz6 perdxido de hidrégeno, como medio oxidante, y sal, para aumentar

la conductividad del RIL.

6.1.2.2 Resultados experimentos: Exp. #8, Exp. #10 y Exp. #13

Esta corrida experimental, corresponde a los experimentos realizados para investigar la
raz6n molar requerida para remover Selenio, en base a los antecedentes mostrados en la
secciéon 3.1.8 Nanoparticulas de Hierro, se utilizé una razén molar de 2022 [mol Fe mol™ Se],
y una densidad de corriente de, aproximadamente, 10 [Am™]. Las condiciones operacionales,
iniciales y finales se destacan en la Tabla 6—5.

Tabla 6—5 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #8, Exp #10 y Exp. #13
Exp. #8  Exp. #10 Exp. #13

Variable Unidad (19-03) (04-06) (11-06)
Concentracién Se [mgl."] 0,30 0,30 0,30
pH RIL inicial [-] 4,75 4,84 4,99
pH trabajo [-] 5,00 5,00 5,00
pH final [-] 5,52 5,45 5,71
Corriente Aplicada [A] 0,11 0,11 0,11
Densidad Cotriente [Am™ 10,08 10,08 10,08
Mol Fe/ Mol Se [mol mol']  2.022,55 2.022,55 2.022,55
Volumen (L] 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado [V] 0,69 0,90 0,81
Potencia Aplicada [W] 0,08 0,10 0,09
H202 [ml min™ 0,69 0,73 0,66
NaCl [et] 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo [--] GRAFITO GRAFITO GRAFITO
RESULTADOS [mg L] 0,20 0,15 0,14
REMOCION SELENIO® [%6] 33,33% 50,65% 51,99%

6 Ver informe de resultados en Anexo E
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La dosificacion de las nanoparticulas se realiza desde un pesa sustancias (es previamente
pesado la cantidad a agregar), y son arrastradas con el mismo RIL al interior de reactor. Lo
anterior, es para agregar la cantidad maxima de nanoparticulas, puesto que, estas se adhieren a

la superficie de la pesa sustancias. El pH, con las nanoparticulas, se ajusta al pH de operacion.

Durante el desarrollo de la reaccién, se pone especial énfasis en el control del pH, puesto

que el RIL se tiende a acidificar. El control se realiza agregando gotas de HCl o NaOH.

Los resultados, se presentan en la Fig. 6—4 Corrida experimental: Exp. #8, Exp #10 y

Exp. #13 (ver mas adelante).

La electrocoagulacion usando peroxido de hidrégeno, muestra que a las 6 horas de
tratamiento, se alcanza un 51,99% de remocién de Selenio. A las 4 horas de tratamiento, la

remocion es 50,65%

Los tres experimentos (Exp. #8, Exp. #10 y Exp #13) fueron realizados en forma

normal, y durante la realizacion de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar.
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Fig. 6—4 Corrida experimental: Exp. #8, Exp #10 y Exp. #13
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6.1.2.3 Resultados experimentos: Exp. #14, Exp. #15 y Exp. #16

En esta corrida experimental se estudia la razén molar a dosificar para la remocion de
Selenio. Se aumentd la dosis de nanoparticulas de hierro de 2.022 a 6.018 [mol Fe mol" Se],

manteniendo todas las otras variables constantes.

Las condiciones operacionales, iniciales y finales del tratamiento se destacan en la Tabla

6—o0.

Tabla 6—6 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #14, Exp #15 y Exp. #16

Exp. #14 Exp. #15 Exp. #16

Variable Unidad (24-06) (24-06) (26-06)
Concentracion Se [mgl."] 0,30 0,25 0,25
pH RIL inicial [-] 4,75 4,75 4,75
pH trabajo [-] 5,00 5,00 5,00
pH final [-] 5,07 4,88 5,25
Corriente Aplicada [A] 0,11 0,11 0,11
Densidad Cotriente [Am™ 10,08 10,08 10,08
Mol Fe/ Mol Se [mol mol']  6.018,15 6.018,15 6.018,15
Volumen (1] 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado [V] 0,84 0,78 0,86
Potencia Aplicada [W] 0,09 0,09 0,09
H202 [ml min™ 0,71 0,77 0,65
NaCl [et] 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo [--] GRAFITO GRAFITO GRAFITO
RESULTADOS [mg L] 0,25 0,08 0,11
REMOCION SELENIO’ [%] 17,55% 67,81% 56,91%

En las experiencias Exp. #15 y Exp. #16, se utiliz6 RIL de un bidén distinto a las

pruebas realizadas previamente, razén por la cual, la concentracion de Selenio disminuy6 desde

7 Ver informe de resultados en Anexo E
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0,30 [mg L."] a 0,25 [mg L.']. Cabe destacar, que el RIL es el mismo, ya que ambos bidones
fueron muestreados el mismo dfa en ENPAP refinerfas Aconcagua (04 de noviembre de 2014)

en el mismo punto (efluente de la planta de fenoles n°2).
Los resultados, se presentan en la Fig. 6—5 (ver mas adelante).

En esta corrida experimental, se alcanza un maximo de remociéon a las 4 horas de
tratamiento, con un 67,81% de eficiencia. La remocién disminuye a las 6 horas, alcanzando un

56,91% de remocion
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Fig. 6—5 Corrida experimental: Exp. #14, Exp #15 y Exp. #16

Los tres experimentos (Exp. #14, Exp. #15 y Exp #16) fueron realizados en forma

normal, y durante la realizacién de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar

6.1.2.4 Resultados experimentos: Exp. #18, Exp. #17 y Exp. #19

En esta corrida experimental, se estudiara la variacion de la densidad de corriente,

aumentindola a 99,86 [Am™], y utilizando una razén molar de 6.018 [mol Fe mol" Se™']. Todas
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las otras variables se mantuvieron constantes (se mantuvieron iguales a los experimentos

desarrollados en la seccién 6.1.2.3).

Las condiciones operacionales, iniciales y finales del tratamiento se destacan en la Tabla

6—T7.
Tabla 6—7 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #18, Exp #17 y Exp. #19
Resultado experimental Unidad E()(()};_ gg 8 E(}(()I;_ gg / E()(()i_ gg K
Concentracién Se mg L 0,30 0,30 0,30
pH RIL inicial - 7,35 7,35 7,35
pH trabajo - 5,00 5,00 5,00
pH final - 5,01 5,31 5,29
Corriente Aplicada A 1,10 1,10 1,10
Densidad Cotriente Am? 99,86 99,86 99,86
Mol Fe/ Mol Se mol mol"  6.018,15 6.018,15 6.018,15
Volumen L 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento min 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado Y 4,01 4,27 428
Potencia Aplicada W 4,41 4,70 4,71
H202 ml min” 0,56 0,70 0,54
NaCl or 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo - GRAFITO GRAFITO GRAFITO
RESULTADOS mg L' 0,07 0,02 0,02
REMOCION SELENIO® % 76,67% 93,33% 93,33%

Las electrocoagulaciones fueron realizadas con control de pH, y todas las muestras

provienen del bidén n°2.

Los resultados se presentan en la Fig. 6—06 (ver mas adelante).

8 Ver informe de resultados en Anexo E
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En esta corrida experimental, se alcanza un maximo de remocién a las 4 horas de
tratamiento, siendo de un 93,33% de eficiencia en la adsorcién de Selenio, la cual se mantiene

hasta las 6 horas de reaccion.
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Fig. 6—6 Corrida experimental: Exp. #18, Exp #17 y Exp. #19

Los tres experimentos (Exp. #18, Exp. #17 y Exp #19) fueron realizados en forma

normal, y durante la realizacion de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar.

6.1.2.5 Resultados experimentos: Exp. #20, Exp. #21 y Exp. #22

En esta corrida experimental, se aumento la densidad de corriente, desde 99,86 a 200,63
[Am™], con la finalidad de explorar el efecto en la remocién de Selenio a altas densidades de
corrientes. Para ello, se utiliz una razén molar de 6.018 [mol Fe mol™ Se™] y todas las variables

constantes (iguales a los experimentos desarrollados en las secciones 6.1.2.3 y 6.1.2.4).

Las condiciones operacionales, iniciales y finales del tratamiento se destacan en la Tabla

6—38 (ver mas adelante):
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Tabla 6—8 Condiciones operacionales, inicial y final Exp. #17, Exp #19 y Exp. #22

Exp. #20 Exp. #21  Exp. #22

Resultado experimental Unidad (05-08) (05-08) (06-08)
Concentracién Se [mgl."] 0,30 0,30 0,30
pH RIL inicial [-] 7,24 7,24 7,38
pH trabajo [-] 5,00 5,00 5,00
pH final [--] 5,31 5,18 5,10
Corriente Aplicada [A] 2,21 2,21 2,21
Densidad Cotriente [Am™ 200,63 200,63 200,63
Mol Fe/ Mol Se [mol mol']  6.018,15 6.018,15 6.018,15
Volumen L] 1,00 1,00 1,00
Tiempo tratamiento [min] 60,00 240,00 360,00
Voltaje Aplicado [V] 7,38 7,64 7,26
Potencia Aplicada [W] 16,30 16,89 16,04
H202 [ml min™ 0,53 0,48 0,52
NaCl [et] 4,00 4,00 4,00
Tipo catodo [--] GRAFITO GRAFITO GRAFITO
RESULTADOS [mg L] 0,17 0,11 0,12
REMOCION SELENIO [%] 43,33% 63,33% 60,00%

Los resultados, se presentan en la Fig. 6—7 (mas adelante).

En esta corrida experimental, se alcanza a las 4 y 6 horas de tratamiento, un 60,00% de
eficiencia en la remocién de Selenio. Se evidencia, nuevamente, que después de las 4 horas de
tratamiento no hay diferencia significativa en el proceso de abatimiento de Selenio en el

tratamiento del RIL.

Los tres experimentos (Exp. #20, Exp. #21 y Exp #22) fueron realizados en forma

normal, y durante la realizacién de la experiencia, no se presentaron hechos que destacar.
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Fig. 6—7 Corrida experimental: Exp. #20, Exp #21y Exp. #22

6.2 Conclusion Resultados

6.2.1 Conclusion experimentos con cdtodo de Hierro

Las electrocoagulaciones realizadas con catodos de hierro y uso de perdxido de
hidrégeno, se compar6 el efecto de la densidad de corriente en la remocién de Selenio,
manteniendo todas las otras variables operacionales constantes e iguales (ver detalle en seccion:

0.1.1.2y 6.1.1.3).

Para este caso, se observa en la Fig. 6—8 (mas adelante) que al aumentar la densidad de
corriente aumenta la velocidad de remocion de Selenio. Para una densidad de corriente de 100
[Am™], la velocidad de remocién alcanzada a los 60 minutos es de 0,0022 [mg Selenio min™;
para el caso de 10 [Am™], la velocidad de remocion, en igual tiempo, es de 0,0012 [mg Selenio

min].
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Efecto densidad corriente
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Fig. 6—8 Efecto densidad de corriente, electrocoagulacién con catodo de hierro y peréxido de hidrogeno.

Sin embargo, se observa que para un tiempo de 360 minutos (tiempo de término de la

experimentacion), en ambas experiencias, se alcanza un porcentaje de remocion similar (65%).

Por tanto, para una electrocoagulacién con catodo de hierro y uso de peréxido de
hidrégeno, al cambiar los niveles de densidad de corriente, la remocion final de Selenio no es
mejorada, pero si se observa una mejora en el tratamiento a tiempos cortos de

experimentacion, como los es a los 60 minutos.

6.2.2 Conclusion experimentos con cdtodo de Grafito

En las electrocoagulaciones realizadas con el uso de nanoparticulas, se investigd el
efecto de dos variables: razén molar de nanoparticulas dosificadas y la densidad de corriente

aplicada.

6.2.2.1 Razon molar dosificada

Se investigo el efecto de la cantidad a dosificar de nanoparticulas en la remocién de

Selenio, utilizando una razén de 2.000 [mol Fe mol” Se'] a 6.000 [mol Fe mol”’ Se'], y
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manteniendo las otras variables operacionales constantes (ver detalle en la secciéon: 6.1.2.2 y

6.1.2.3).

Efecto razon molar
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Fig. 6—9 Efecto razén molar dosificada, electrocoagulacion catodo de grafito y peréxido de hidrégeno

En la Fig. 6—9 se observa que el efecto de la razén molar en la remocion de Selenio, no es del
todo clara. Para un tiempo de tratamiento de 60 minutos, una razén molar de 2.000 [mol Fe
mol” Se'], genera una remocién del 33%, a diferencia del 18% alcanzado con una razén de
0.000. Sin embargo, para un tiempo de tratamiento de 240 minutos, el efecto de la razé6n molar
es opuesto, pues con la razén molar de 6.000 [mol Fe mol” Se'] se alcanza un 68% de

remocion, a diferencia del 51% alcanzado con una razén de 2.000 [mol Fe mol™ Se].

6.2.2.2 Densidad de corriente

Otra de las variables investigadas y que se modific6 de nivel, es la densidad de
cortiente. Se fij6 una razén molar de 6.000 [mol Fe mol™ Se’], y se investigd en valores de 10,

100 y 200 [Am™]; manteniendo todas las otras variables constantes.

66



De las densidades de corrientes aplicadas, en la Fig. 6—10 (ver mas adelante) se
observa que el uso de una baja densidad de corriente (10 [Am™]) o de una alta densidad de
corriente (200 [Am™]), no presentan una diferencia significativa en la remocién de Selenio para

tiempos superiores de 240 minutos de tratamiento.

Efecto densidad corriente
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Fig. 6—10 Efecto densidad de cotriente, electrocoagulacion catodo de grafito y peréxido de hidrégeno

Una de las principales razones, es la posible polarizacién por concentracion de los
citodos cuando se empled una alta densidad de corriente (200 [Am™]), por otro lado, el uso de
una baja densidad de corriente, se afecta al proceso con la velocidad en la generacién de iones
ferroso, y con su consecuente formacién de hidroxidos de hierro. Por otro lado, el proceso
presenta un miximo o punto 6ptimo, que fue por la aplicaciéon de 100 [Am?], alcanzado
remociones por sobre el 90% a los 240 minutos de tratamiento. Adicionalmente, se obtiene
una mayor velocidad de remociéon para los 60 minutos de tratamiento, siendo esta de 0,0038
[mol Se min"]. Para densidades de corrientes de 10 y 200 [Am™?], las velocidades de remocién

fueron de 0,0009 [mol Se min™] y 0,0022 [mol Se min™], respectivamente.
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CAPITULO 7: Analisis de Resultados

7.1 Criterios de analisis

En esta seccion se detallan los criterios utilizados para el analisis de los datos obtenidos

en forma experimental.

1. Se ajustaron los datos obtenidos en forma experimental en operacion batch, al modelo
batch propuesto (ver seccion: 3.3.3 Modelo cinético propuesto), con el fin de conocer
la constante cinética del proceso.

2. Se consideraron los mejores resultados experimentales, para la modelaciéon del
fenémeno en estudio, bajo el supuesto de que el reactor se comportd en forma ideal.
Las experiencias seleccionadas (remociones cercanas al 90,00%) para el analisis, son:
Resultados experimentos: Exp. #3, Exp. #4 y Exp. #5., correspondientes a la
experimentacién por disolucion anddica, y: Resultados experimentos: Exp. #18, Exp.

#17 y Exp. #19, correspondientes a la experimentacion con nanoparticulas de hierro.
7.2 Modelo cinético a partir de data batch

Se seleccionaron dos corridas experimentales, debido a que ambas son procesos
distintos: 1) Uso de nanoparticulas y peréxido de hidrogeno, y 2) Disolucién anddica y uso de

O, (aire).

Del modelo propuesto, segun la reaccién controlante del proceso, se realiz6 una

simulacién para ambos casos, en la que se ajustaron los datos experimentales a los predichos
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por el modelo (minimos cuadrados), para encontrar el valor de la constante cinética global de
la reaccion. Para tal efecto, se simularon datos experimentales (ademas de los obtenidos
experimentalmente en laboratorio), via el complemento de Excel: Cubic Spline.
Adicionalmente, a dichos datos se les sumé un error aleatorio con distribucion normal (1 = 0
(media), 0 = 3 (desviacion estandar)), para simular el efecto del ruido propio y esperado en

una medicién experimental.

7.2.1 Modelo experimento con cdtodo de Grafito

El modelo ajustado, mediante la simulaciéon, para las experiencias realizadas con

nanoparticulas y peréxido de hidrégeno, es:

C(t) = (Co — Cog)e ™ot + C, Eq. 7—1

mol Se0; > Eq. 7—2

C(t) = 3,56e7925¢ + 0,238 *107°

Selenito residual en solucion acuosa

4,0E-06
3,5E-06 *
3,0E-06 \
2,5E-06 \
2,0E-06
1,5E-06
1,0E-06
5,0E-07
0,0E+00

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo, min

Concentracidn Selenato, mol/L

[Se] modelo [M] ® [Se] experimental [M]

Fig. 7—1 Ajuste datos experimentales al modelo de adsorcién, expetimentos con nanoparticulas y peréxido de
hidrégeno
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En la Fig. 7—1 (mas atras), se muestra el ajuste realizado con los datos experimentales

y simulados al modelo propuesto:

7.2.2 Modelo experimento con cidtodo de Hierro

El modelo ajustado, mediante la simulacion, para las experiencias realizadas con
nanoparticulas y peréxido de hidrégeno, es:
C(t) = (Co — Cog)e ¥ + C, Eq. 7—3

mol Se0;?
C(t) = 3,32e700098¢ 4 (48 % %1076

Eq. 7—4

En la Fig. 7—2, se muestra el ajuste realizado con los datos experimentales y simulados

al modelo propuesto:

Selenito residual en solucidon acuosa

4,0E-06
3,5E-06 N
3,0E-06 —\\
2,5E-06 o

2,0E-06 e

Concentracién Selenato, mol/L

1,5E-06
1,0E-06 —~—
5,0E-07 © o 9 @
0,0E+00
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo, min

[Se] modelo [M] ® [Se] experimental [M]

Fig. 7—2 Ajuste datos expetimentales al modelo de adsorcion, experimentos con disolucién anédica y aire
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7.3 Validacion de Resultados

A continuacién se verifica si los modelos propuestos, representan en forma adecuada el

fenémeno en estudio: Remocién de Selenio.

7.3.1 Validacion experimentos con ciatodo de Hierro

Para verificar que tan bueno es el modelo propuesto y la simulacion realizada, se

analiza la desviacion porcentual entre los datos experimentales y los predichos por el modelo.

Razon [Experimental] / [Modelo]
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T 140% o ©
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o @ (0] 5}
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S 80%
2 °
2 60%

40%

0 50 100 150 200 250 300 350 400
tiempo, min

® Razon [Exp.]/[Modelo] Tolerancia superior 20% Tolerancia Inferior 20%

Fig. 7—3 Desviacion porcentual entre datos experimentales y predichos por el modelo, experimentos con
nanoparticulas y peréxido de hidrégeno

Como se muestra en la Fig. 7—3, y tomando una tolerancia de mas menos un 20%, la
gran mayoria de los datos ajustados o predichos por el modelo estan dentro de esta zona de
tolerancia. Sin embargo, de igual forma hay datos que escapan a esta zona de tolerancia,
especialmente en la zona comprendida entre los 150 a 210 minutos de experimentacion.
Posiblemente, lo anterior se debe a la simulacién de datos experimentales, pues en la

experimentacion, no se muestrearon datos en esta zona de tiempo. Otra manera de visualizar

71



que tan buen modelo se presenta, es por intermedio de la Fig. 7—4 Concentracién
experimental vs concentracién modelo, experimentos con nanoparticulas y perdxido de

hidrégeno.

Con lo anterior, se tiene que el modelo de adsorcién de Selenito en la superficie de los

hidréxidos de hierro, es un buen modelo para representar el fenémeno en estudio.

[Modelo] vs [Experimental]

4,E-06
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3,E-06
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0,E+00 5,E-07 1,E-06 2,E-06 2,E-06 3,E-06 3,E-06 4,E-06 4,E-06

Concentracion Experimental [M]

Fig. 7—4 Concentraciéon experimental vs concentracion modelo, experimentos con nanoparticulas y peréxido de
hidrégeno

7.3.2 Validacion experimentos con cdtodo de Grafito

Para verificar que tan bueno es el modelo propuesto y la simulacién realizada, se

analiza la desviacion porcentual entre los datos experimentales y los predichos por el modelo.

Como se muestra en la Fig. 7—5 (mas adelante), y tomando una tolerancia de mas
menos un 20%, la gran mayoria de los datos ajustados o predichos por el modelo estan dentro

de esta zona de tolerancia. Sin embargo, desde el minuto 240 hasta el minuto 360 (tiempo de
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término de la experimentacién), los datos predichos por el modelo son mayores a los

experimentales, escapando de la zona de tolerancia.

Razén [Experimental] / [Modelo]
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90% — 1.
80%
70% pe
60%

Desviacion porcentual
(6]
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® Razon [Exp.)/[Modelo]

Tolerancia superior 20% Tolerancia Inferior 20%

Fig. 7—5 Desviacion porcentual entre datos experimentales y predichos por el modelo, experimentos con disolucién
anddica y aire

Lo anterior, se debe a que en esta experiencia no se alcanza una concentracion residual
de Selenato constate en el tiempo o de equilibrio, por lo que el modelo tiende a no tener un

buen ajuste en la zona final de la experimentacion.

Otra forma de visualizar lo anterior, es por medio de una grafica de concentracion
predicha por el modelo vs la concentracién experimental, tal como lo muestra la Fig. 7—6

(mas adelante).
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[Modelo] vs [Experimental]

4,E-06
4,E-06
3,E-06
3,E-06
2,E-06
2,E-06
1,E-06

Concentracion modelo [M]

5,E-07

0,E+00
0,E+00 5,e-07 1,E-06 2,E-06 2,E-06 3,E-06 3,E-06 4,E-06 4,E-06
Concentraciéon Experimental [M]

Fig. 7—6 Concentracion experimental vs concentracion modelo, experimentos con nanoparticulas y peréxido de
hidrégeno

74



CAPITULO 8: Conclusién y Recomendaciones

8.1 Conclusiones

De los principales resultados obtenidos en la investigacion, y de las observaciones hechas

durante el desarrollo del mismo, se desprenden las siguientes conclusiones:

La técnica de electrocoagulacién con uso de nanoparticulas y perdxido de
hidrégeno, mostré ser una alternativa tecnologica efectiva en la remocion de
Selenio desde aguas residuales, alcanzando un 93% de abatimiento. Sin embargo, la
dilucién anddica y uso de peréxido de hidrégeno, mostrd tener bajos resultados,
alcanzando remociones cercanas al 60%; con lo que se evidencia la alta reactividad
y efectividad que tienen las nanoparticulas por sobre los floculos de iones ferrosos
formados por la dilucién anddica.

La diluciéon anddica y el uso de aire (O,), mostré remociones cercanas al 90%, sin
embargo la velocidad de remocion es un 65% menor que la velocidad de remocion
con el uso de nanoparticulas y H>O, a los 60 minutos de tratamiento. Con lo
anterior, se evidencia que el proceso de remocion de selenio se afecta con el uso de
perdxido de hidroégeno, cuando es empleada la técnica de diluciéon anddica.

La densidad de corriente, aumenta la velocidad de tratamiento del proceso,
presentando un 6ptimo a los 100 [Am?]. Densidades de cotrientes de 10 y 200
[Am’], mostraron no ser eficientes. Se postula que debido a la polarizacién por
concentracion generada a altas densidades, o por la baja energfa suministrada a la

celda, lo que hace que el proceso sea lento [38].
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En todas las experiencias, se observa que entre las 4 y 6 horas de tratamiento, una
concentracion residual de selenio permanece constante, y el proceso no mejora
sustancialmente de eficiencia de remocion, indicando con ello, que el tiempo en el
que se alcanza el equilibrio quimico es cercano a las 4 horas de tratamiento.

El modelo propuesto, se ajusta de buena manera a los datos experimentales
obtenidos, y se postula que la reaccién limitante del proceso es la adsorcion de las

especies quimicas del selenio en la superficie de los hidréxidos de hierro.

8.2 Recomendaciones

De los principales resultados obtenidos en la investigacion, y de las observaciones hechas

durante el desarrollo del mismo, se presentan las siguientes recomendaciones:

Estudiar, nuevamente, el efecto de variar la dosificacién de nanoparticulas, puesto
que no se tienen observaciones claras que evidencien que el aumento de la razén
molar de 2.000 a 6.000, proporciona una mejora al proceso de remocién de Selenio
(ver: Fig. 6—9). Adicionalmente, realizar una caracterizacion previa de ellas, para
conocer el contenido real de hierro cero Valente presente en la suspension, al
momento de adicionar el reactivo al reactor.

Realizar un analisis por especie quimica del Selenio, ya que el Selenato es altamente
soluble y presenta impedimento estérico, lo que hace dificil su remocién [35], a
diferencia del Selenito que es de facil remocién [36]. Lo anterior, es fundamental
para determinar el tratamiento del agua residual.

Estudiar el efecto del peréxido de hidrégeno, con mas niveles de medicién, tanto

en electrocoagulaciones por diluciéon andédica o por uso de nanoparticulas. Pues,
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concentraciones muy elevadas bloquean las superficies activas de los hidréxidos de
hierro [26] y podrian oxidar al Selenito a Selenato, de dificil remocién [35].

Estudiar el efecto del pH y tiempos bajos de tratamiento, en la remociéon de
Selenio, pues por impedimentos externos, no se realizaron una mayor cantidad de
mediciones.

De trabajar con aguas residuales de origen industrial, realizar analisis al contenido
de azufre, fosfatos y otros metales presentes, puesto que, son especies quimicas que

compiten con el Selenio, viéndose desfavorecida la remocion de éste [6], [35], [36].
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Anexos

Anexo A CALCULO DE LA DOSIS DE PEROXIDO DE HIDROGENO

DOSIFICADO (SECCION: 3.1.7)

El calculo de la dosis de perdxido de hidrégeno, se basé segun las referencias [26] y [9]

b

en las que se estim6 una razén entre la cantidad de iones ferrosos utilizados para el proceso y

la cantidad de H,O, utilizada.

H,0 r
Razén = -2 g_]

. 0—1
Fet? |gr Eq.0

Con esto, se igualo la razén a partir de la cantidad de hierro aportado al tratamiento, ya

sea por disolucién anddica o por uso de nanoparticulas:

: +2
potz = IPM(Fe™) 60 ﬁ] Dilucién anédica Eq. 0—2
zF min
gr )
Fro+2 = RMNg,PM(Fe*?) [ﬁ] Nanoparticulas Eq. 0—3

Por tanto, el flujo de perdxido a dosificar es (ver resultados en la seccion: 3.1.7 Tabla 3—3 y

Tabla 3—4):
F T
Razén = —2%2 g_] Eq. 0—4
Fre+2 Lgr
RazonFp,+2 [ ml
Fhy0, = ] Eq. 0—5

PH,0, % % min
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Anexo B CALCULO DEL POTENCIAL DE NERNST DE LA CELDA

ELECTROQUIMICA (SECCION: 3.2.2)

El potencial de Nernst para el anodo, se estimé mediante:

a

0 RT?2,30
nodo ~— (

Esnodo = E; T) loglo([Fe+2]) Eq. 0—6

Doénde la [Fe™?], corresponde a la cantidad méxima dosificada al tratamiento; v Efo g0
corresponde al potencial estandar de la reacciéon Eq. 3—31 (0,44 [V]).

Para el potencial en el catodo:

RT?2,30 OH™]?
Yo (221 o0

E = Edtoqo — |\ —=—
catodo — %Mcatodo ( 7F [HZO]

Doénde la presion del gas de hidrégeno, a condiciones estandares, es asumida de 1

[atm], y la actividad del agua, por su elevada concentracion (55,5 [M]), se considera constante.

Adicionalmente, se tiene:

[OH™][HT] = 1071 Eq. 0—8

log1o[OH™] +logyo[H*] = —14 Eq. 0—9

log,o[OH™] = —log.o[H"] — 14 = pH — 14 Eq. 0—10
RT?2,30

Ecétodo = Ec(‘)étodo - (T) loglo((pH - 14)2) Eq' 0—11
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Anexo C DESARROLLO DEL MODELO CINETICO (SECCION: 3.3.2,
PUNTO 1: ELECTROCOAGULACION POR NANOPARTICULAS

Y USO DE H202.)

En esta seccién se muestra el desarrollo del mecanismo de reacciéon y el modelo cinético final

presentado en la seccién 3.3.2.

1.  Reacciones involucradas y velocidad de reaccion.
» La generacion del ion ferroso por medio de la oxidacién del hierro elemental (nZVI),

esta dado por la reaccion:
Fe0 00 1 Fet2 E°=044[V]  Eq0—12

Por tanto, la velocidad de reaccién asociado a la generacion de iones ferrosos, es:

Ty ret2 = kq[Fe°] Eq. 0—13

) [Fe®] = 1. Actividad de un sélido.

» Oxidacién de los iones ferrosos (Fe™) a férricos (Fe™) por accion del perdxido de

hidrégeno:
k
H,0, + Fe*? & Fe3 + OH* + OH ™1 Eq. 0—14

Por tanto, la velocidad de reaccion asociado a la generacion de iones férricos y consumo de

los iones ferrosos, es:
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—Tape*2 = Tapets = Taon = Ky [Fe*?][H,0,] Eq. 0—15

» Oxidacién de los iones ferrosos (Fe'?) a férricos (Fe™) por accién de reactivo de

Fenton:

k
OH* + Fe*? & Fet3 + OH™! Eq. 0—16

En este caso la reaccion es de equilibrio, por tanto:

Las consideraciones para ésta reaccion, son:
) [OH™] = cte. El pH del tratamiento se mantuvo constante.

Por tanto, las velocidades de reaccion de la oxidacion del ion ferroso a férrico por accion del

reactivo de Fenton, es:

—T3pet? = T3pe+s = —T3op = ks [Fe™][OH"] Eq. 0—18
> la reaccion de formacion de los hidroxidos de hierro:
+3 ka + Kps =107 Eq. 0—19
Fe*?+ 3H,0 o Fe(OH); + 3H ps q.

En este caso la reaccion es de equilibrio, por tanto:
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ar _ [FeCOM)S]H*P
= s = eI, 0F re

Las consideraciones para ésta reaccion, son:

i) [H*] = cte. El pH del tratamiento se mantuvo constante.

if) [H,0] > [i], concentracién de agua en exceso (55,6 [mol L™]).

Las velocidades de reaccion para la formacion de los hidréxidos de hierro, es:
~Tyret3 = TaFe(OH); = ko [Fet3] Eq. 0—21
» Reduccién del Selenato (SeOy 2) a Selenito (SeO3 2).
Se0;% + 2Fe*? + 2H* <k—5>5e0;2 + 2Fe*3 + H,0 Eq. 0—22
En este caso, la reaccién es de equilibrio:

Ks+ [Se05%]1[Fe**]?

K. = = Eq. 0—23
5" ks_  [Se0;Z][Fe*22[H*]2 q

Las consideraciones para esta reaccién son:

) [H*] = cte. El pH de operacién de las experiencias es constante.

La velocidad de reaccion, para la reduccion del Selenato a Selenito, es:

V550072 = “TsFet? = s pet3 = Usse072 = ks, [SeO;?][Fe™]*[H*]? Eq. 0—24

» Finalmente, la reaccién de abatimiento de Selenio es:
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k
Fe(OH); + Se032 + H* = Fe(OH), - Se05 + H,0

Las consideraciones para esta reaccion, son

) [H,0] > [i], concentracién de agua en exceso (55,6 [mol L™]).
if) [H*] = cte. El pH de operacién de las experiencias es constante.
1if) Esta reaccion no se encuentra en equilibrio.

La velocidad de reaccién para el abatimiento de Selenio, es:

~Te6,5e052 = ~T6,Fe(0H); = T'6,Fe(OH),Se0; = ke[Fe(OH);][Se052][H"]

2. Balance de masa de las especies involucradas

» Balance de masa para el ion ferroso (Fe*):

d[Fe*?]

—dt = rl,Fe"'z — rZ,Fe*'Z — r3,Fe+Z — rS,Fe*'Z

d[Fe*?] )
Sk [Fe*?][H,0,] — ks, [Fe*?][OH*] — ks, [Se0; *][Fe*?]*[H*]?

» Balance de masa para el ion férrico (Fe™):

d[Fe*?]
dt

=T, Fet3 + T3 pe+t3 — Ty pets + T5pets

d[Fe*3]
dt

= ky[Fe*?|[Hy0,] + k34 [Fe*?|[OH"] — kyy[Fe*®] + ks, [SeO; ?][Fe** ]2 [H*]?

> Balance de masa para el reactivo de Fenton (OH):

Eq. 0—25
Eq. 0—26
Eq. 0—27
Eq. 0—28
Eq. 0—29
Eq. 0—30
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d[OH"]

=T20H* —T30H*
dt ’ ’

Eq. 0—31

d[OH" Eq. 0—32
O] < kalFe 1[1,0,] ~ ke [Fe 2 [0H' !

El reactivo de Fenton es una especie quimica que se descompone rapidamente, ademas
de su equilibrio, se considera que en el reactor no hay acumulaciéon de dicha especie quimica.
Considerando el supuesto del “pseudo estado estacionario” [41], tenemos:

* +2 Eq. 0—33
d[OH]=0—>[0H*]=k2[Fe 1[H,0,] 9
dt ks [Fe'?]

» Balance de masa para los 6xidos de hierro (HFO):

d[Fe(OH);]
i T4,re(0H)s — V6,Fe(OH)3 Eq. 0—34
d[Fe(OH),] ) Eq. 0—35
—— = kay[Fe*] — kg[Fe(0H)5][Se05 ] [HY]

» Balance de masa para el Selenato:
d[Se0,?]
e o Eq. 0—36
d[Se0;* Eq. 0—37
% = —ks.[Se0;?][Fe*?]*[H*]? d

» Balance de masa para el Selenito:
d[Se03?]
T4t Tsse0;? T TTese03? Eq. 0—38
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d[Se0;?] Eq. 0—39

= = ks, [5e0; 2| [Fe P [HY]? — kg [Fe(OH)3[5e05 2 [H*]

Considerando los supuestos mencionados, los balances de masas se pueden expresar

mediante:

k4_=k4_+ Eq0—40
ks = ke, [H]? Eq. 0—41
k6 = k6+ [H+] Eq 0—42

3. Modelo cinético

El modelo cinético final para el abatimiento de Selenio, es:

d[Fet? Eq. 0—43
[ dt L b = 2k, [Fe | [H,0,] — ke[Se0;2][Fe*2]? 4
d Fe+3 Eq. 0—44
[ — I_ 2k, [Fe*?1[H,0,] — ko [Fe*3] + ks[Se0;2][Fe*?]? 4
d[Fe(OH Eq. 0—45
% = ky[Fe*?] — k¢[Fe(OH);][Se03?] K
d[Se0;? Eq. 0—46
diSe0s 7] _ —ks[Se0;2][Fe*?]? K
dt
d[Se03?] _ ~ Eq. 0—47
T dr = ks[Se0, |[Fe*?]* — k¢[Fe(OH)3][Se0; %]
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Anexo D DESARROLLO MODELO CINETICO SECCION 3.3.2, SECCION
2: ELECTROCOAGULACION POR DISOLUCION ANODICA Y

USO DE O2 (AIRE).

En esta secciéon se muestra el desarrollo del modelo cinético final presentado en la seccién

3.3.2.

1. Reacciones involucradas y velocidad de reaccion.

» La generacidn del ion ferroso por medio de la oxidacion del hierro elemental, estd dado

por la reaccioén:

Fe0 306 4+ Fet? E°=044[V]  Eq 0—48
[
= — 4 “Lmin? Eqg. 0—49
k4 ZFV6* 10* [mmolL™tmin~1] q

Por tanto, la velocidad de reaccién asociado a la generacion de iones ferrosos, es:

Tyretz = Ky Eq. 0—50

» Por otro lado, la oxidacién del ion ferroso (Fe™) a férrico (Fe™), estd dada por la

reaccion:

k
4Fe*? + 0, + 4H,0% = 4Fe*3 + 6H,0 Eq. 0—51
La velocidad de reaccidén asociada a los elementos de interés es:
1
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Las consideraciones para esta reaccién son:

) [H,0] > [i], concentracién de agua en exceso (55,6 [mol L))
if) [H*] = cte. El pH de operacién de las experiencias es constante.
1ii) [0,] = cte. Se considera constante, debido a que el flujo de aire es constante y

s6lo dependera de la solubilidad del oxigeno en el agua (Temperatura constante).

» La reacciéon de formacion de los hidroxidos de hierro, es 4):

k — —-38
Fe*3 4+ 3H,0 & Fe(OH); + 3H* Kps =10 Eq. 0—53

En este caso, la reaccién es de equilibrio:

_kae _ [Fe(OR)][H*
T s T TReIH,0F Fig 054

Las consideraciones hechas para ésta reaccion, son:

1) [H,0] > [i], concentracién de agua en exceso (55,6 [mol L]).

1i) [H*] = cte. El pH de operacién de las experiencias es constante.
La velocidad de reaccion, para la formacion de los hidréxidos de hierro (HFO) es:

T3 Fe*t3 = T3 Fe(0H); — k3+[Fe+3] Eq. 0—55
» Reduccién del Selenato (Se0; %) a Selenito (Se032):

k4
Se0;% + 2Fe*? + 2H' & Se03? + 2Fe*® + H,0 Eq. 0—56

En este caso, la reaccion es de equilibrio:
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. = Kar _ [SeO5°1[Fe™™]”
Y ke [Se0;*][Fe*?]?[H*]?

Las consideraciones para esta reaccién son:

if) [H*] = cte. El pH de operacién de las experiencias es constante.

La velocidad de reaccion, para la reduccién del Selenato a Selenito, es:

_ - _ — — — -2 +27271+72
T4,5e0;2 = “TaFet? = TaFpet3 = Tyse0;2 = ks [SeO0 ?][Fe™]*[H™]
» TFinalmente, la reacciéon de abatimiento de Selenio es:

k
Fe(OH); + Se03% + H* & Fe(OH), - Se05 + H,0

Las consideraciones para esta reaccion, son

iv) [H,0] > [i], concentracién de agua en exceso (55,6 [mol L]).
V) [H*] = cte. El pH de operacién de las experiencias es constante.
vi) Esta reaccion no se encuentra en equilibrio.

La velocidad de reaccién para el abatimiento de Selenio, es:

7550072 = ~T5Fe(0H); = ks [Fe(OH);][Se03%][H*]

2.  Balance de masa de las especies involucradas

» Balance de masa para el ion ferroso (Fe™):

Eq. 0—57
Eq. 0—58
Eq. 0—59
Eq. 0—60
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d[Fe*?]
dt

= rl,Fe+2 - Tz’Fe+2 - T4’Fe+2

d[Fe*?]

= = ks — KylFe*?IH,0*1[0,15 — ki [Se0; 2 [Fe 2 [

» Balance de masa para el ion férrico (Fe™):

d[Fe*3]

T =T, pet3 — T3pet3 + T4y pet3

d F +3 1

AN kolPelH,011(0,)5 — ks, e

+ kyi[SeO 2 1[Fe*?|?[H*]?

» Balance de masa para los 6xidos de hierro (HFO):

d[Fe(OH),] _ .

—dt = I'3,Fe(0H); 5,Fe(0OH)3

d[Fe(OH),] _
T3 = k3, [Fe*3] — ks, [Fe(OH);1[Se052][H]

> Balance de masa para el Selenato:

d[Se0,?]

—gr = Taseo;

d[Se0;?

% = —ky4[SeO0;?][Fe*?]?[H*]?

» Balance de masa para el Selenito:

Eq. 0—o61
Eq. 0—062
Eq. 0—063
Eq. 0—064
Eq. 0—065
Eq. 0—066
Eq. 0—67
Eq. 0—068
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d[Se03?]

dt = T45¢052 ~ T's,50052

d[Se03?]
dt

= k4, [Se0;*][Fe*?]?[H*]? — ks, [Fe(OH);][SeO5*][H™]

Eq.

0—69

Eq. 0—70

Considerando los supuestos mencionados, los balances de masas se pueden simplificar

mediante:

1
k, = klz[HsO-’-][Oz]Z
ks = ks,

ky, = k4+ [H+]2

ks = ksy[H']

3.  Balance de masa simplificado

d[Fe*?]
dt

=k — ky[Fe*?] — k4[SeO4_2][Fe+2]2

d[Fe*3]
dt

= ky[Fe*2] — ks[Fe*3] + k,[Se0;?][Fe*?]?

APXOM] — kylpe*s1 - kelFecom)s Ise037)
d[Se0;?] _ -2 +272
——— = —ku[Se0;?][Fe*?]
d[Se0;°]

P ko[Se0,?][Fe*?])? — ks[Fe(OH);][Se03?]

Eq.

Eq.

Eq.

Eq.

.0—71

. 0—72

.0—73

. 0—74

0—75

0—76

0—77

. 0—78

0—79
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Anexo E = RESULTADOS EXPERIMENTALES

UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Départamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL

Avenida Espafia 1680, Va fso  Fono: (32)2654219 FONO- FAX; (32)2654782
Corre onico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI-317/14

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 2 muestras de agua de Ril, rotuladas:
Ril Inicial #21/11, Exp. #1 21/11
Recibidas en nuestros laboratorios el 27/11/14.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.
vise Resultados Muestras
Aniisa Ril Inicial 21/11 Exp. #1 21711
Selenio [mg Se /L] 0,29 0,29

SERVICIOS AN-LITICOS

e

Ané"sT@y’lﬁ@s ENTO CE QUIMICA

Valparaiso, 28 de Noviembre de 2014

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Pagina 1 de 1
Qui-317/14
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Degpartamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
Avenida Espafia 1680, Valparaiso Fono: (32)2654219.FONO- FAX: (32)2654782
Correo electronico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI -325/14

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 2 muestras de agua de Ril, rotuladas:
Exp #2, Exp. #3
Recibidas en nuestros laboratorios el 27/11/14.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.

Resultados Muestras

Ansaare Exp#2 Exp. #3

Selenio [mg Se/L] 0,23 0,20

O, 1o A LD i

)

R T SR ——tS

i

Lo Ly ;E'1arial
Mayia Elena/Ortiz M., HCA
Jefe de Laboratorio, ., . ‘

Andlisis Quimicos .

Valparaiso, 23 de Diciembre de 2014

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parciaimente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Péagina 1 de 1
Qui-325/14
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA
Dgpartamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
Avenida Espafia 1680, Valparaiso Fono: (32)2654219.FONO- FAX: (32)2654782
Correo electronico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI -10/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Hennk Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 1 muestra de agua de Ril, rotulada:
Exp #4
Recibidas en nuestros laboratorios el 08/01/15.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacidn de Hidruros.
e Resultado Muestra
Anélisis Exp# 4
Selenio [mg Se /L] 0,05

Valparaiso, 12 de Enero de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacién escrita de este Laboratorio.

Péagina 1 de 1
Qui-10/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Degartamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
y Avenida Espafa 1680, Valparaiso Fono: (32)2654219.FONO- FAX: (32)2654782
Correo electronico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI -17/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 2 muestras de agua de Ril, rotuladas:
Ril Inicial , Exp. # 5
Recibidas en nuestros laboratorios el 13/01/15.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacién de Hidruros.
Anlisis Resultados Muestras
Ril Inicial Exp. #5
Selenio mgSe/L] 0,32 0,03

Analisis QH a5n yarsidad Técni

ca Fads

rico Sta. Marfa
piba s

DEPAR 0 1
SERVICIOS ANALITICOS

IIMICA

Valparaiso, 15 de Enero de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Pagina 1 de 1
Qui-17/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Departamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL

Avenida Espana 1680, Valparaisc Fono: (32)2654219.FONO- FAX (32)2654782
Correo electronico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI -108/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 1 muestra de agua de Ril, rotulada:
; Exp.#9
Recibida en nuestros laboratorios el 29/05/1 5,

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

A e

METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.
S Resultado Muestra
Analisis Exp %9
Selenio [mg Se/L] 0,09

e ——

taria

S

Valparaiso, 18 de Junio de 2015

ota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.

Este Informe no debe ser reproducido parciaimente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Pagina 1 de 1
Qui-108/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

De,pm'lamcnlo de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUiM‘CO E INSTRUMENTAL

Avenida Espafa 1880, Valparaiso Fono: (32)2654219.FONO- FAX: (32)2654782
Correo electronico: servicios analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI -114/15

REFERENCIA . Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 1 muestra de agua de Ril, rotulada:

IDENTIFICACIUN MUES 1 R2
Exp #10

Recibida en nuestros laboratorios el 04/06/15.

ANALISIS SOLICITADOS - Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS . Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.
e Resultado Muestra J
r Analisis Exp. #10
‘ Selenio [mg Se /L] 0,13 J

Valparaiso, 18 de Junio de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Péagina 1 de 1
Qui-114/15
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(S TNDEA Y SOLES

UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Dégartamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
Avenida Espafia 1680, Valparais Fono: (32)2654219.FONO- FAX (32)2654782
Correo electronico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI-115/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimicay Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 2 muestras de agua de Ril, rotuladas:
; Exp.#11, Exp. #12.
Recibidas en nuestros laboratorios el 05/06/15.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

A

METODO DE ANALISIS - Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.
Resultados Muestras
Analisis
Exp. # 11 Exp. #12
Selenio [mg Se /L] 0,17 0,08

e
Y

1] = ettt

farfa Elen Wﬂ”ad‘(écni:a Fedorica Sta. Marfa
Jefe dé LaboPEROHGAMENTU DE QUIMICA
Analisis QuirBERSICIOS ANALITICOS

/

Valparaiso, 18 de Junio de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Pagina 1 de 1
Qui-115/15

103



UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Degartamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
g Avenida Espafia 1680, Valparaiso Fono: (32)2654219.FONO FAX: (32)2654782
Correo electronico: servicios analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI —116/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 2 muestras de agua de Ril, rotuladas:
; Ril Inicial, Exp. #13.
Recibidas en nuestros laboratorios el 11/06/15.

ANALISIS SOLICITADOS - Determinacion de Selenio.

AN Y S —

METODO DE ANALISIS . Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.
Resultados Muestras
Anélisis
Ril Inicial Exp. # 13
Selenio [mg Se/L] 0,24 0,12

Valparaiso, 18 de Junio de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe s6lo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Pagina 1 de 1
Qui-116/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Departamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL

Avenida Espafia 1680, Valparaiso Fono (32)2654219.FONO- FAX: (32)2654782
Correo electronico: servicios.analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI —136/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 1 muestra de agua de Ril, rotulada:

IDENTIFICAGIUN MUES 122
Exp# 14

Recibida en nuestros laboratorios el 24/06/15.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS - Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacién de Hidruros.
s Resultado Muestra
r Analisis Exp # 14
‘ Selenio [mg Se/L] 0,025

05 ANALITICOS

Valparaiso, 02 de Julio de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe sélo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Péagina 1de 1
Qui-136/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Départamento de Quimica

Avenida Espana 1680, Valparaiso

CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
Fono: (32)2654219.FONO- FAX (32)2654782
Correo electronico: servicios analiticos@usm.cl

INFORME DE ANALISIS N° QUI —-139/15

REFERENCIA

IDENTIFICACION MUESTRA :

Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

1 muestra de agua de Ril, rotulada:
Exp# 15, Exp# 16.
Recibidas en nuestros laboratorios el 26/06/15.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.
METODO DE ANALISIS . Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacién de Hidruros.
Resultados Muestras
ARGiisi Exp. #15 Exp #16
0,07 0,09

( Selenio [mg Se /L]

Valparaiso, 02 de Julio de 2015

T Trenico fedarico Sta. Maria)

RTANENTO DE QUIMICA

e do L5 VICI0S ANALITIOOS

Analisis Q |m§§f

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.

Este Informe no debe ser reproducido parcialmente i

n la aprobacion escrita de este Laboratario.

Pagina 1 de 1
Qui-139/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Departamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
INFORME DE ANALISIS N° QUI -162/15
REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.

Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 2 muestras de agua de Ril, rotuladas:
Exp.# 17 (03/08/15), Exp.# 18 (03/08/15).
Recibidas en nuestros laboratorios el 04/08/2015.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacién de Selenio.
METODO DE ANALISIS - Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacién de Hidruros.
Resultados Muestras
Anisis Exp. #17 Exp. #18
(03/08/15) (03/08/15)
Selenio [mg Se / L de muestra] 0,02 0,07

S ARTAME (TO DE QUINICA

Jena Ortiz M. SERVICIOS ANALITICOS

-Jefe de Laboratdro—
Andlisis Quimicos
Valparaiso, 06 de Agosto de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Pagina 1 de 1

Qui-162/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Departamento de Quimica

CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
fia 1 o Fono (32)2654219.FONO- FAX: (32)2654782

Correo electrénico: servicios.analit

INFORME DE ANALISIS N° QUI -163/15

iparaiso

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.: Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 1 muestra de agua de RIl, rotulada:
Exp.# 19 (04/08/15),
Recibidas en nuestros laboratorios el 04/08/2015.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.

METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacion de Hidruros.

Resultado
Muestra [mg Se / L de muestra]

Exp. # 19 (04/08/15) 0,02

Thenica faderice Sta. Maria

BEPARTAMENTO OE QUIMICA |
RVICIOS ANALITICOS !

Analisis Quintico

Valparaiso, 06 de Agosto de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe solo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.

Péagina 1 de 1
Qui-163/15
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UNIVERSIDAD TECNICA
FEDERICO SANTA MARIA

Departamento de Quimica CENTRO DE ANALISIS QUIMICO E INSTRUMENTAL
Avenida Espafia 1880 ono: ( ON AX: (321265478

32)2654

INFORME DE ANALISIS N° QUI -164/15

REFERENCIA : Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental.
Atn.. Profesor. Henrik Hansen.

IDENTIFICACION MUESTRA : 3 muestras de agua de Ril, rotuladas:
Exp.# 20 (05/08/15), Exp.# 21 (05/08/15), Exp.# 22
(06/08/15).
Recibidas en nuestros laboratorios el 06/08/2015.

ANALISIS SOLICITADOS : Determinacion de Selenio.
METODO DE ANALISIS : Selenio: NCh 2313/30 Of.1999. Generacién de Hidruros.
Resultados Muestras
Analisis Exp. # 20 Exp. # 21 Exp. #22
(05/08/15) (05/08/15) (06/08/15)
Selenio
L [mg Se / L de muestra] 0.7 0.1 0,12

/ §iversidad Técaica Federice S, Marta
P %4
ﬁ-/

en EPARTAMENTO DE QUINICA

ria b é Ortiz .
Jefe d Laborat&rio*"v'c’os ANALITICOS
Analisis Quimicos ’

Valparaiso, 12 de Agosto de 2015

Nota: Los resultados entregados en este Informe slo se refieren a los items ensayados.
Este Informe no debe ser reproducido parcialmente sin la aprobacion escrita de este Laboratorio.
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