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Resumen

Las industrias pesqueras se caracterizan por un gran consumo de agua y un alto contenido de materia organica y sal en sus
aguas residuales. En este trabajo se estudié a escala de laboratorio un proceso electroquimico combinado para el
tratamiento de aguas residuales del procesamiento de la caballa de una instalacién industrial ubicada en la provincia de
Buenos Aires que descarga a colectora cloacal, aprovechando la alta conductividad de estos efluentes. La etapa de
electrocoagulacién con anodos de aluminio logré remover la fraccién mas gruesa de la materia en suspensién, lograndose
una remocion de DQO de alrededor del 60% a pH 7,5. Se ensayaron distintos tiempos de operacion e intensidad de
corriente y se compar6 la electrocoagulacion con el tratamiento convencional de coagulacion-floculacion, obteniéndose
resultados prometedores respecto a este Ultimo. El agua residual tratada por electrocoagulacién se sometié a una
electrooxidacion empleando &nodo de grafito y catodo de titanio, mediante el cual se alcanzd, tras 7,5 minutos de proceso y
a pH 6, un valor de DQO final inferior al limite de vertido. Este estudio permitié sentar las bases para el disefio de
modificaciones en la planta que permitan alcanzar los parametros de vertido acordes a la legislacion vigente.

Palabras clave: aguas residuales, industria pesquera, electrocoagulacion, electrooxidacion.
Abstract

Fishing industries are characterized by high water consumption and a high content of organic matter and salt in their
wastewater. In this work, a combined electrochemical process for the treatment of wastewater from the processing of
mackerel from an industrial facility located in the province of Buenos Aires that discharges to the sewer was studied at
laboratory scale, taking advantage of the high conductivity of these effluents. The electrocoagulation stage with aluminum
anodes was able to remove the coarsest fraction of suspended matter, achieving a COD removal of about 60% at pH 7.5.
Different operating times and current intensities were tested, and electrocoagulation was compared with conventional
coagulation-flocculation treatment, obtaining promising results with respect to the latter. The wastewater treated by
electrocoagulation was subjected to electrooxidation using a graphite anode and a titanium cathode, whereby, after 7.5
minutes of processing and at pH 6, a final COD value lower than the discharge limit was achieved. This study laid the
groundwork for the design of modifications to the plant to achieve discharge parameters in accordance with current
legislation.

Keywords: wastewater, primary treatment, electrocoagulation, electrooxidation.

1. Introduccion recursos constituyen una amplia fuente de alimentos

y alimentan a una gran parte de la poblacion
La pesca juega un papel importante en el bienestar mundial, ademas de ser un enorme sector de empleo
econdmico y social de las naciones. La pesca y sus (Sunny y Mathai, 2015). Argentina es un pais con
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una vasta actividad pesquera debido a condiciones
favorables para tal explotacion como las
prolongadas costas sobre el Atlantico Sudoccidental,
una plataforma continental de gran extension y
concentraciones importantes de peces pelagicos y
demersales (FAO, 2005). Entre las especies mas
pescadas en el Mar Argentino se encuentran la
corvina blanca, la merluza, la pescadilla, la raya, el
atin y la caballa, totalizando las mismas en el afio
2019 unas 399.616,6 toneladas de pescados
desembarcados en todos los puertos de la nacién
(MAGyP, 2019). De la pesca total del pais,
aproximadamente la mitad suele corresponder a la
ciudad de Mar del Plata, ubicada en la provincia de
Buenos Aiires, y los principales productos pesqueros
industrializados en el pais son las conservas de atln,
caballa, sardina y filetes de merluza congelados
(Dadon y Matteucci, 2006).

La industria pesquera consume una gran cantidad de
agua y, en consecuencia, este sector también genera
grandes cantidades de aguas residuales. El grado de
contaminacién en las plantas de proceso de la
industria pesquera varia con las operaciones
realizadas: puede ser ligero (ej: operaciones de
lavado), moderado (ej: fileteado) o fuerte (ej: agua
con sangre drenada de los tanques de
almacenamiento de pescado). En general, los
efluentes del procesamiento de pescado pueden ser
caracterizados por sus parametros fisicoquimicos
(pH, temperatura, olor, etc) y su contenido de
organicos, fdésforo y amoniaco. Parametros
importantes por considerar en los mismos son la
Demanda Bioquimica de Oxigeno a 5 dias (DBQ5),
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sélidos
Suspendidos Totales (SST) y Grasas y Aceites (Tay
et al.,, 2006). Generalmente, los efluentes del
procesamiento de pescado suelen tener valores de
pH relativamente neutros. Los valores de grasas y
aceites pueden llegar hasta los 4000 mg/L, el valor
de SST y de DBO puede ir desde unos pocos mg/L
en ambos casos hasta alrededor de los 10000 y
20000 mg/L respectivamente, y la DQO puede
oscilar entre los 500 mg/L y los 90000 mg/L en
efluentes particularmente contaminantes
(Chowdhury et al., 2010). Estos valores no sélo
dependen de la operacion de la cual se obtiene el
efluente, sino también de la especie procesada. La
carga contaminante del procesamiento de pescados
azules como el atdn, el jurel, el salmén y la caballa
es mucho mayor que la de pescados blancos debido
a su alto contenido de aceites y al hecho de que estas
especies no suelen ser evisceradas o limpiadas en el
buque pesquero (Mendiola et al., 1998).

El tratamiento de estas aguas residuales es
particularmente dificil debido al alto contenido de
materia organica, sales y a la importante cantidad de
aceite y grasa que presentan. Estos factores, junto

con el hecho de que estos efluentes presentan
variaciones importantes en funcién del proceso de
produccion y de la materia prima procesada,
dificultan el cumplimiento de los valores limite de
vuelcos de las aguas residuales industriales y
afrontar este problema de forma sostenible (Sunny y
Mathai, 2015).

Estos efluentes a menudo se someten a un
tratamiento previo antes de descargarlos al sistema
de alcantarillado para su posterior tratamiento en una
planta de tratamiento de aguas residuales urbanas. El
tratamiento de los efluentes de este tipo de industria
incluye un pretratamiento que consiste en la
eliminacion de sélidos gruesos (recortes carnosos,
espinas, y visceras), un tratamiento que comprende
operaciones unitarias de coagulacién y floculacion
seguido de flotacion (Afonso y Bérquez, 2002;
Aanand et al., 2017) para remover los contaminantes
en suspension o coloidales. En cuanto a la
degradacion de la materia organica disuelta, las
aguas residuales se someten convencionalmente a
tratamientos bioldgicos, sin embargo, una amplia
variedad de sustancias inhibidoras, como la elevada
salinidad, impiden en algunas ocasiones la
aplicacion satisfactoria del tratamiento bioldgico
(Sunny y Mathai, 2015).

En este contexto los tratamientos electroquimicos,
como la electrocoagulacion (EC) y la
electrocoagulacion (EQO), se presenta como una
alternativa interesante respecto de los métodos
mencionados  anteriormente. Su  versatilidad,
eficiencia energética, capacidad de automatizacién y
relacion costo-eficacia las vuelven atractivas para
aguas residuales con estas caracteristicas (Feng et
al., 2016)

La EC involucra la aplicacién de un potencial
eléctrico a electrodos metalicos, contenidos en una
celda electroquimica, de manera de generar la
disolucién de uno de ellos, originando productos de
hidrélisis  (hidréxidos y/o polihidréxidos) que
desestabilizan contaminantes formando fléculos con
los mismos, los que posteriormente son eliminados
por flotacién o decantacion (Holt et al, 2002; Garcia-
Segura et al, 2017). Las reacciones de Oxido-
reduccion también generan pequefias burbujas de
hidrégeno y oxigeno que arrastran contaminantes de
baja densidad hacia la superficie del cuerpo de agua,
facilitando la remocion de estos por flotacion
(Pavas, 2012). Por su semejanza con la coagulacién
quimica (CQ), es importante resaltar que la EC
presenta una mayor eficiencia, que se debe a que los
cationes generados presentan mayores porcentajes
de remocion frente a los provenientes de productos
quimicos. Ademas, de usar equipos pequefios es
posible obtener costos razonables de
funcionamiento, posible automatizacion y menor
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generacion de barros (Holt et al, 2002; Belkacem et
al., 2010; Elham et al., 2011).

Genéricamente, las reacciones que suceden pueden
expresarse segun las ecuaciones 1 a 4 (Vepsélainen
y Sillanpaa, 2020):

Reaccidn anddica (disolucién del metal):
Me(s) - Me™*(aq) + n.e” Q)
Hidrolisis:

Me™* (aq) + n.H,0 & Me(OH)" ™" + nH* (aq)..(2)

Reaccion catddica (formacion de hidrégeno e
hidrdxidos):

2.H,0 + 2.e™ - H,(g) + 2. (OH) (aq) ©))
2.H* +2.e” - H,(g) 4)

La EC, al igual que la CQ, tiene una marcada
dependencia con el pH de la solucién. Esto se debe a
la distribucion de especies en el medio en funcién de
este parametro A valores bajos de pH, el catién

simple del metal Me"™ es la forma presente; a
medida que el pH comienza a aumentar, los
hidrocomplejos de los cationes comienzan a
aparecer (Barrera-Diaz et al., 2018). Al igual que en
la CQ, el aluminio y el hierro son los metales mas
empleados. En el caso del aluminio, el mismo puede
formar NuUMerosos complejos como
AI*?, AI(OH)*?, AI(OH)}, AI(OH), y AI(OH);. Sin
embargo, respecto a la desestabilizacién coloidal, la
especie mas significante es el precipitado de
hidréxido de aluminio AI(OH)5(s); el pH del punto
de carga nula de esta especie es aproximadamente
6,5 con lo cual en este punto el potencial zeta es cero
y la desestabilizacion coloidal es maxima (Benjamin
y Lawler, 2013). La EO es la conversion de los
contaminantes organicos en diéxido de carbono y
agua (Tiwari et al., 2020) La oxidacién de los
contaminantes se lleva a cabo, cuando estos
reaccionan con las especies oxidantes formadas en el
anodo (Wang et al., 2007). En el caso de contar con
cloruros en solucion, la oxidacion se logra por medio
de las especies cloradas activas, las cuales se
producen segun las reacciones 5 a 7 (Dominguez et
al., 2018):

2ClI" = Cly(aq) + 2 e~ (5)
Cl,(aq) + H,0 - HCIO + CI~ + HY  (6)

HCIO & H* + ClO™ @)

El é&cido hipocloroso y el ani6n hipoclorito
mantienen un equilibrio dependiente fuertemente del
pH del medio. A pH 4cido, el acido hipocloroso esta
en mayor proporcién, y al aumentar el pH por
encima de 8 se invierte esta tendencia. Debido a que
el poder oxidante del acido hipocloroso es mayor, es
preferible trabajar a pH neutro o &cido para
favorecer la degradacion de los contaminantes
(Mandal et al., 2020). Un aspecto crucial en la
aplicacion de este tratamiento es la seleccién de los
electrodos, en especial del anodo. Es necesario que
estos tengan un elevado sobrepotencial para la
evolucion de oxigeno, ya que es la reaccion de
mayor competencia para la produccién de especies
oxidantes (Gengec, 2017). Entre los materiales
empleados se encuentran el diamante dopado con
boro (Da Silva et al., 2019), el SnO, (Xie et al.,
2017), el PbO; (Mandal et al., 2020), por citar
algunos. Una alternativa interesante a los mismos es
el uso de grafito, el cual tiene una amplia ventana de
potencial de trabajo, bajo costo, es quimicamente
inerte, posee una gran area superficial y, ademas de
un alto sobrepotencial de evolucién de hidrogeno,
posee un bajo sobrepotencial de evolucién de Cly, lo
cual aumenta la eficiencia de corriente para la
reaccion de interés (GilPavas et al., 2017). Este
trabajo persigue estudiar a escala de laboratorio un
proceso acoplado de EC y EO para el tratamiento de
aguas residuales del procesamiento de la caballa de
una instalacién industrial ubicada en la provincia de
Buenos Aires que descarga a colectora cloacal. Se
analiz6 la capacidad del tratamiento combinado de
EC y EO de eliminar los contaminantes organicos
medidos como DQO para cumplir con la normativa
vigente y la incidencia de factores de operacién
como el tiempo de EC y EO y el pH inicial del agua
residual.

2. Materiales y métodos

Caracterizacion de las muestras

Se recibid de una industria procesadora de caballa de
la ciudad de Mar del Plata y se determind su valor de
DQO mediante la técnica colorimétrica de reflujo
cerrado (APHA Method 5210: Standard Methods for
the Examination of Waterand Wastewater) vy
utilizando un espectrofotometro DR 3900 de la
marca Hach. La concentracion de cloruros fue
determinada por el método titulométrico de Mobhr, el
pH se determind con un pHmetro Hanna HI2211y la
conductividad con un conductivimetro La Motte
Con6Plus. El valor de los pardmetros mas relevantes
para el estudio puede verse en la Tabla 1, donde
también se muestran los limites para descargar a
colectora cloacal (Res.336/03).
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Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica del efluente y
limites para descarga a colectora cloacal.

Parametro Valor ::‘s]::taerg:
DQO, en mg/L de Oz 3500 <700
pH 75 7-10
Conductividad, en mS/cm 415 -
Cloruros, en mg/L 23500 -
Turbidez, en NTU >1000 -

Electrocoagulacion y electrooxidacion

Diferentes electrodos fueron probados con una
muestra anterior a la pertinente a este trabajo. Con
base en esos ensayos, se optd por un anodo de
aluminio y un catodo de titanio para esta fase del
tratamiento, utilizando un volumen de efluente de
0,2 litros. Previo a cada ensayo, los electrodos
fueron lijados durante dos minutos y enjuagados con
agua destilada. Una vez tratado por EC, se separaron
0,15 L de la fase tratada y se los sometiéo a EO
utilizando anodos de grafito y catodos de titanio. La
corriente fue aplicada con una fuente Keithley
2260b-30-72.

Aluminio en solucion

Se determind el aluminio liberado durante la EC
mediante la técnica de eriocromo cianina R. Para
ello, se aplicé el mismo tratamiento de EC que las
muestras recibieron en un volumen idéntico, pero de
agua destilada, cuya conductividad fue ajustada
hasta el valor del efluente mediante el agregado de
NaCl. Las medidas fueron realizadas por triplicado,
debido a que el rango del método es de 0 a 1 ppm de
aluminio.

3. Resultados y Discusién

Se ensay6 a pH natural del agua residual a diferentes
tiempos de operacion de EC fijando una intensidad
de corriente de 1 ampere, definiendo a través de la
ley de Faraday la concentracion de aluminio
disuelto. En la figura 1 puede verse que la
concentracion de aluminio obtenida es similar a la
concentracion tedrica.
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Figura 1. Concentracion de aluminio a los distintos
tiempos de tratamiento.

Se compard la EC con el tratamiento por CQ
mediante el dosaje de sales de aluminio y hierro. Los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras 2 y
3. Puede observarse que, a concentraciones de
coagulante menores que las empleadas en CQ, la EC
alcanza valores de DQO vy turbidez final menores.
Una diferencia sustancial entre el agregado de
aluminio via electrolitica y via dosaje de sal es el
hecho de que, si bien las concentraciones de
aluminio afiadidas pueden ser las mismas, durante la
EC se produce el burbujeo de gases propios de la
electrélisis del agua, los cuales favorecen la
flotacion de los flocs formados y la separacidn de los
contaminantes (Barrera-Diaz et al., 2018). Los
resultados obtenidos estan en concordancia con
Chen y colaboradores, quienes hallaron que la EC
sobrepasa en gran manera a la coagulacion quimica
en el tratamiento de aceites emulsionados (Chen et
al. 2020). Padmaja y colaboradores (2020) hallaron
también que el tratamiento por EC produce un agua
mas clara y con menor turbidez que por CQ, como
puede verse en el resultado de los valores de
turbidez obtenidos por cada método en este efluente.
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Figuras 2 y 3. DQO vy turbidez final con cada tratamiento.

A través de una matriz de Doehlert se estudié la
respuesta del tratamiento a distintos pH vy
concentraciones de aluminio alrededor del valor
hallado como ptimo, como puede verse en la figura
4. Los valores obtenidos demuestran que esta
combinacion de pH y tiempo (para la corriente
definida) es la 6ptima, y equivale a un porcentaje de
remocion de DQO del 60% aproximadamente. Azli
y Azoddein (2020) obtuvieron un porcentaje de
remocion de DQO similar en el tratamiento de
efluentes oleoquimicos por electrocoagulacion al
mismo pH de trabajo, asi como Nidhessh y
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colaboradores (2020) lograron una remocion de
DQO cercana al 60% trabajando al pH natural de la
muestra como condicién éptima en el tratamiento de
aguas industriales mixtas. La EC se perfila, por
ende, como un buen tratamiento para remover el
grueso de los contaminantes, pero manifiesta la
necesidad de una técnica complementaria para tratar
efluentes con una alta carga organica.
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Figuras 4. Optimizacion del tratamiento por EC.

El sobrenadante obtenido del proceso de EC se
someti6 a un tratamiento por EO un anodo de
aluminio y un catodo de titanio aplicando una
corriente de 8 amperes. En la Figura 5 se muestran
los valores de DQO obtenidos en funcién del tiempo
de tratamiento. A los 7,5 minutos de EOapH 5y 6
se logré disminuir la DQO por debajo del limite
permitido, siendo el pH 6 el O6ptimo para el
tratamiento. A un pH similar de trabajo, Moreno-
Palacios y colaboradores hallaron un pH similar
como el éptimo para el tratamiento de efluentes de la
produccion de antibidticos (Moreno-Palacios et al.,
2019), como asi también GilPavas y colaboradores
aplicaron la EO utilizando también electrodos de
grafito luego de EC para el tratamiento de efluentes
textiles con positivos resultados (GilPavas et al.,
2017). Los tratamientos a pH menor que 7 resultaron
ser mas efectivos, lo que coincide con lo explicado
en la introduccion sobre las especies oxidantes
cloradas que predominan a cada pH.
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Figuras 5. Optimizacion del tratamiento por EC.

Graficando el logaritmo del cociente de los valores
de DQO obtenidos sobre la DQO inicial en funcion
del tiempo se observa una dependencia lineal
(Figura 6), lo que sugeriria una cinética de primer
orden en la oxidacion de los contaminantes como
puede verse en las ecuaciones 8 y 9:

_ d[pQo] _
dt

In (DDggi) = —kt 9)

k[DQO] (8)

Este tipo de cinética para la EO ya ha sido reportado,
por ejemplo, por Jaruwat y colaboradores en el
tratamiento de aguas residuales de la produccion de
biodiesel (Jaruwat et al., 2016).
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Figuras 6. Comportamiento lineal de la cinética de
remocion de contaminantes por EO.

4. Conclusiones

La EC seguida de EO ha probado ser un método
efectivo para el tratamiento de efluentes del
procesamiento de la caballa, aprovechando el
elevado valor de conductividad y la alta presencia de
cloruros. Si bien la EC no es suficiente para obtener
un agua en condiciones de vertido, con 84 ppm de
Al*® (equivalentes a 3 minutos de EC a 1 ampere) se
logra un efluente con un 60% menos de DQO, lo
cual sobrepasa de manera amplia a la remocion
obtenida por el agregado de la misma cantidad de
aluminio en la coagulacion quimica, tanto en DQO
como en turbidez final. Un posterior tratamiento
mediante EO logra en 7,5 minutos a 8 amperes un
efluente con una DQO por debajo del limite de
vertido, con lo cual en alrededor de 10 minutos se
puede lograr un tratamiento satisfactorio de estas
aguas residuales, minimizando el tiempo de
retencion hidraulica y, por ende, el tamafio de los
equipos a necesitar, logrando un sistema compacto
de tratamiento.
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