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1 INTRODUCCIÓN. 

 
Las industrias producen una amplia variedad de productos químicos y de 

subproductos, donde se requiere la separación, la concentración y la 

purificación de materiales en las distintas etapas. Estos materiales incluyen las 

materias primas, los productos intermedios que resultan, los productos finales, 

los subproductos y las corrientes inútiles. En muchas ocasiones estas etapas 

generan una gran variedad de residuos que se descargan en forma de lodo 

líquido o sólido [1-3]. Las descargas de estos efluentes han dado como 

resultado la contaminación de acuíferos de aguas subterráneas, lagos, ríos y 

suelos [4, 5]. 

 

De los distintos efluentes industriales, el impacto ambiental de los que 

contienen metales pesados es cada vez mayor [6]. Los metales pesados más 

importantes encontrados a menudo en efluentes y suelos contaminados 

incluyen al plomo, cromo, cobre, zinc, arsénico, níquel y cadmio. Estos agentes 

contaminantes que se descargan en la naturaleza no son biodegradables, 

siendo algunos de ellos altamente tóxicos incluso en concentraciones bajas. En 

el caso de los residuos líquidos que contienen metales pesados, es necesario 

utilizar procesos cuyos costes de tratamiento sean bajos y efectivos [1, 7-9].  

 

 

1.1 Contaminación por cromo. 
 

1.1.1 El cromo y sus compuestos. 

 

El cromo fue descubierto en 1797 por el químico francés Louis 

Vauquelin. Fue denominado cromo (del griego croma, “el color”) por los 

muchos colores diferentes encontrados en sus compuestos. Este metal es de 

color blanco plateado, duro y quebradizo; sin embargo, es relativamente suave 

y dúctil cuando no está tensionado o cuando está muy puro. El cromo en su 

estado elemental no se encuentra en la naturaleza. Su mineral más importante 

por abundancia es la cromita. Además de la forma metálica, el cromo puede 
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presentar estados de oxidación de +2, +3 y +6. El estado metálico (valencia 0) 

es biológicamente inerte; el Cr(II) es inestable y se conoce muy poco acerca de 

su hidrólisis; la forma trivalente (Cr(III)) representa al cromo como un elemento 

esencial y más estable, mientras que el estado hexavalente (Cr(VI)) es 

altamente tóxico. La diversa toxicidad de estos dos últimos estados de 

oxidación del cromo es bien conocida [10-14].  

 

El cromo trivalente es el más frecuente en el agua natural, es un 

elemento esencial y es la forma más estable. Las especies relativamente 

inertes de Cr(III) se consideran fundamentales para el mantenimiento del 

metabolismo de la glucosa, de los lípidos y de las proteínas. Además, es el 

responsable de reducir los niveles de glucosa en la sangre, y es utilizado para 

controlar ciertos casos de diabetes. Se ha encontrado que también reduce 

niveles de colesterol en la sangre disminuyendo la concentración de 

lipoproteínas “LDLs”. El Cr(III) es cerca de 1000 veces menos  tóxico que el 

Cr(VI). Por otra parte, la solubilidad del Cr(III) está limitada por la formación de 

diversos tipos de óxidos e hidróxidos y prácticamente no migra bajo 

condiciones ambientales. La hidrólisis del Cr(III) es complicada, ya que produce 

especies mononucleares (CrOH2+, Cr(OH)4
- y Cr(OH)2

+), especies neutras 

(Cr(OH)3) y especies polinucleares (Cr2(OH)2
4+ y Cr3(OH)4

5+). Debido a esto, el 

Cr(III) no migra de manera significativa en el rango de pH encontrado en las 

aguas naturales, sino que precipita rápidamente y se adsorbe sobre partículas 

en suspensión y sedimentos del fondo. Si el pH es elevado, el Cr(III) se oxida 

fácilmente a Cr(VI) [10, 15-21].  

 

El cromo hexavalente es mucho más contaminante que el Cr(III) y 

usualmente es de origen antropogénico, tiene un efecto altamente oxidante y 

facilidad para penetrar en membranas biológicas. La agencia internacional para 

la investigación sobre el cáncer (IARC) ha determinado que el Cr(VI) es 

cancerígeno en los seres humanos y los animales [22-24]. Está clasificado por 

la U.S. EPA como un agente cancerígeno del grupo A, basándose en sus 

efectos crónicos y sub-crónicos [25, 26]. Los compuestos de Cr(VI) producen 

sólo especies neutras y aniónicas, predominantemente CrO4
2-, HCrO4

- y  
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Cr2O7
2-. A pH bajo y altas concentraciones de cromo predomina el Cr2O7

2-, 

mientras que a pH superiores a 6.5, el Cr(VI) existe en forma de CrO4
2- [10, 16, 

27-29]. 

 

1.1.2 Comportamiento del cromo en los seres vivos y el medio 

ambiente. 

 

a) Seres humanos y mamíferos: Debido a su insolubilidad, el cromo 

metálico no es tóxico en el agua. Los diversos compuestos de cromo 

hexavalente representan la mayor amenaza, especialmente debido a 

sus efectos genéticos. El efecto carcinógeno de los compuestos del 

Cr(VI) no sólo ha sido demostrado experimentalmente con animales, 

sino también ha sido confirmado por los resultados de estudios 

epidemiológicos realizados con grupos humanos expuestos a esta 

sustancia en su lugar de trabajo. Se considera que el período de latencia 

correspondiente oscila entre 10 y 27 años. Las intoxicaciones agudas 

con compuestos del Cr(VI) se manifiestan, por ejemplo, como lesiones 

renales. Las intoxicaciones crónicas pueden producir mutaciones en el 

tracto gastrointestinal, así como acumulaciones en el hígado, en el riñón, 

en la glándula tiroidea y en la médula ósea. El índice de eliminación es 

lento. 

 

Contrariamente a lo que ocurre con los compuestos del Cr(VI), no 

ha sido posible demostrar de forma concluyente el efecto carcinógeno 

de los compuestos del Cr(III). Por otro lado, el Cr(III) es un elemento 

importante para el metabolismo insulínico, tanto en el ser humano como 

en los animales. 

 

b) Plantas: En las plantas se conocen, entre otras, lesiones en el sistema 

radicular, originadas principalmente por el Cr(VI). No sólo las distintas 

especies, sino también las distintas partes internas de las plantas, 

difieren considerablemente en el modo de asimilar el cromo y en el tipo 
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de lesiones que experimentan. Los efectos tóxicos que el cromo ejerce 

sobre las plantas han sido descritos, fundamentalmente, en base a 

ensayos vasculares. En la avena se ha comprobado que las raíces no se 

desarrollan y que las hojas se mantienen angostas, tomando una 

coloración pardo-rojiza con aparición de pequeñas manchas necróticas. 

 

c) Agua: En los sistemas acuáticos, la toxicidad de los compuestos 

solubles del cromo varía según la temperatura, el pH y la dureza del 

agua, y según las especies de organismos que los pueblan. Los 

compuestos del Cr(VI) se disuelven con facilidad pero, en condiciones 

naturales y en presencia de materia orgánica oxidable, se reducen 

rápidamente a compuestos de Cr(III) más estables y menos 

hidrosolubles. 

 

d) Suelo: La movilidad del cromo en la pedosfera solamente puede 

evaluarse si se considera la capacidad de adsorción y retención de los 

suelos y de los sedimentos. Los hidróxidos de Cr(III), una vez 

sedimentados y fijados en el sedimento acuático, difícilmente vuelven a 

movilizarse, dado que la oxidación de los compuestos de Cr(III) para 

formar compuestos de Cr(VI) prácticamente no ocurre de forma natural. 

El Cr(VI), aún en concentraciones relativamente bajas, ya resulta tóxico, 

siendo el pH del suelo un factor fundamental. El uso de abonos 

fosfatados incrementa la incorporación del cromo al suelo. 

 

e) Cadena alimentaria: Los compuestos de Cr(III) asimilados junto con los 

alimentos resultan relativamente inocuos; los compuestos del Cr(VI), en 

cambio, tienen efectos altamente tóxicos. Tanto los animales como los 

seres humanos sólo incorporan a su organismo cantidades 

relativamente pequeñas de cromo por inhalación; la mayoría de las 

sustancias que contienen cromo se ingieren a través de los alimentos y 

del agua que se bebe. La absorción en el intestino depende en gran 

medida de la forma química en que se presenta el cromo: se asimilan 
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aproximadamente entre un 20-25 % de los complejos de cromo orgánico 

y aproximadamente un 0.5 % del cromo inorgánico [30]. 

 

La química medioambiental de los compuestos de cromo incluye 

procesos de oxidación-reducción, reacciones de precipitación-solubilización y 

fenómenos de adsorción-desorción. Agentes reductores naturales como el 

Fe(II), el S(II) y la materia orgánica pueden transformar los compuestos de 

Cr(VI) en compuestos de Cr(III) en el medio natural, siendo la tasa de 

reducción dependiente del potencial redox y del pH. Las aguas naturales, así 

como los extractos de muestras de suelo y sedimentos contienen sustancias 

húmicas que pueden interferir en las determinaciones de Cr(VI). Por lo tanto, la 

determinación de la concentración de cromo total en una muestra no es 

suficiente para estimar las consecuencias ambientales o biomédicas de su 

presencia [31-35].  

 

1.1.3 Fuentes de contaminación por cromo. 

 

Son muchas las industrias que emplean el cromo en sus procesos, tales 

como la siderurgia, las de tratamiento de superficies, las operaciones 

industriales que implican el procesado de metales férricos y no férricos, las 

industrias químicas como las del tinte, las del caucho y las del plástico, la 

producción de cemento, la minería, las industrias de curtido de cuero y la 

producción de papel. Estas industrias producen efluentes que contienen gran 

cantidad de cromo en diversas formas de Cr(III) y Cr(VI) [36-40]. 

 

En el caso particular del Cr(VI), los residuos de éste y sus compuestos 

orgánicos se originan a menudo en industrias tales como la fabricación de 

coches, el refino del petróleo, el tratamiento de superficies, la preparación de 

cromato, las industrias de fertilizantes y las industrias que emplean 

componentes de Cr(VI)  como inhibidores de la corrosión [10, 29, 41-44]. Los 

compuestos derivados del Cr(VI) son fundamentalmente los cromatos y 

dicromatos, los cuales se utilizan en operaciones de cromado. Los dicromatos 

sódico y potásico se usan con frecuencia en la industria como fuente de otros 
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compuestos de cromo, particularmente de óxido de Cr(VI), y estos compuestos 

suponen la mayor fuente de contaminación por Cr(VI). 

 

La forma química en la que se encuentre el cromo en los efluentes 

dependerá de la presencia simultánea de materia orgánica, lo cual es una 

ventaja puesto que su presencia en grandes cantidades propicia la reducción 

del Cr(VI) a Cr(III), el cual es menos tóxico. En aguas aeróbicas, el Cr(VI) 

permanece estable en su forma disuelta. En medio ácido los compuestos de 

Cr(VI) se comportan como fuertes agentes oxidantes, de manera que es 

rápidamente reducido a Cr(III) [15, 45-49]. Pero además de la materia orgánica, 

hay agentes contaminantes orgánicos como el fenol, la naftalina, y el 

tricloroetileno (TCE) que se suelen encontrar en altas concentraciones en 

aguas que contienen Cr(VI), lo cual aumenta la toxicidad de estos efluentes, 

siendo esto una desventaja [25]. 

 

Uno de los sectores industriales que genera más contaminación por 

cromo hexavalente es el de tratamiento de superficies. La galvanoplastia del 

cromo decorativo consiste en añadir las características físicas y químicas del 

cromo a la superficie de materiales menos costosos. Lo más deseable del 

cromo como depósito son sus características protectoras y decorativas. El 

cromo decorativo se aplica casi exclusivamente sobre un electrodepósito de 

níquel, el cual se puede depositar fácilmente sobre substratos tales como 

plásticos, acero, aluminio, aleaciones de cobre y bastidores de cinc. El acero 

inoxidable es el único substrato que es frecuentemente recubierto directamente 

con el cromo. El depósito tradicional de cromo se lleva a cabo a partir de un 

electrolito que contiene los iones de cromo hexavalente y tiene un aspecto 

decorativo agradable blanco azulado [50]. La galvanoplastia de cromo funcional 

o dura se lleva a cabo con disoluciones ácidas crómicas, las cuales contienen 

uno o más aniones catalíticos. El metal de cromo electrodepositado es 

extremadamente duro y resistente a la corrosión, tiene un coeficiente de 

fricción bajo y proporciona características excepcionales frente al desgaste de 

las piezas en las cuales se deposita. Para recubrimientos funcionales, es 
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necesario optimizar la velocidad de deposición y las características del depósito 

tales como dureza, corrosión y desgaste [51]. 

 

La problemática de la contaminación producida como consecuencia de los 

procesos de cromado se presenta a dos niveles: 

 

• Baños agotados de cromado: presentan una concentración elevada en 

metales, muy superior a la de los baños de enjuague, y generan un 

vertido discontinuo. La composición típica de los baños agotados de 

cromado es: trióxido de cromo (CrO3), en concentraciones entre 375 y 

450 g/L, y ácido sulfúrico (H2SO4), entre 335 y 360 g/L. 

 

• Baños de enjuague: presentan una menor concentración de metales, 

pero generan un vertido continuo. Pueden contener contaminantes 

metálicos, así como otros constituyentes presentes en los baños de 

cromado. 

 

 

1.2 Legislación sobre vertidos. 
 
 
 La creciente preocupación por el medio ambiente ha hecho que en los 

últimos años se haya desarrollado una legislación mucho más exigente 

respecto a la contaminación provocada por los vertidos de aguas residuales. 

Este hecho ha conllevado la construcción de instalaciones de depuración para 

aguas residuales industriales y aguas residuales urbanas. 

 

 A continuación se presenta un resumen de la legislación española y la 

mexicana aplicable al vertido de efluentes líquidos. 
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1.2.1 Legislación española. 

 

 En España, la legislación aplicable a los vertidos líquidos de una 

determinada actividad industrial depende del lugar donde ésta realiza el vertido, 

de forma que se distinguirá entre: 

 

• Vertido al dominio público marítimo-terrestre. 

• Vertido al dominio público hidráulico. 

• Vertido a la red de alcantarillado. 

 

 Los vertidos al mar (dominio público marítimo-terrestre) quedan 

regulados por la Ley 22/1988 de costas. Estos vertidos están sujetos a una 

autorización, en la que se indican los parámetros a cumplir. 

 

 En cuanto al vertido al dominio público hidráulico, la disposición legal 

que lo contempla es la Ley de Aguas (Ley 29/1985). El desarrollo de algunos 

títulos de esta ley se realiza en el Real Decreto 849/1986, de 11 de Abril (este 

decreto se ha modificado 2 veces: Real Decreto 606/2003 y Real Decreto 

1769/2007). 

 

 El dominio público hidráulico está constituido por: 

 

• Las aguas continentales, tanto superficiales como subterráneas. 

 

• Los cauces de corrientes naturales, continuas y discontinuas. 

 

• Los lechos de lagos y lagunas y de los embalses superficiales en cauces 

públicos. 

 

• Los acuíferos subterráneos. 

 

 En la Tabla 1 se presentan los valores límite para efectuar el vertido al 

dominio público hidráulico, que así mismo se subdividen en 3 valores 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 11 - 

dependiendo del lugar de vertido y cuya elección la rige el Organismo de la 

Cuenca Hidrográfica correspondiente. Los límites cuantitativos y cualitativos de 

los parámetros del vertido no podrán superar los valores indicados en la 

primera columna de la Tabla 1, salvo en aquellos casos en que la escasa 

importancia del efluente permita, justificadamente, un menor rigor [52]. 

 

Por último, si el vertido se hace a la red de alcantarillado quedará 

regulado por la ordenanza municipal correspondiente. Hay que tener en cuenta 

que finalmente estos vertidos, junto con los domésticos, llegarán a una estación 

depuradora de aguas residuales urbanas. Desgraciadamente, no todos los 

ayuntamientos cuentan con ordenanza de vertidos al alcantarillado. 

 

En la Comunidad Valenciana, la Entidad de Saneamiento, organismo de 

la Generalitat creado por la Ley 2/1992, ha elaborado junto con la Federación 

Valenciana de Municipios y Provincias un modelo de ordenanza, la cual puede 

ser adoptada por aquellos municipios que carezcan de ordenanza de vertido. 

Los límites de los parámetros de caracterización considerados se establecen 

en estas ordenanzas de forma que los vertidos industriales no puedan 

perjudicar en ningún momento los procesos que se llevan a cabo en la 

depuradora destino de dichos vertidos. 

 

En la última columna de la Tabla 1 se muestran los requerimientos de la 

ordenanza municipal de vertidos de la ciudad de Valencia, la cual considera 

infracción muy grave realizar vertidos prohibidos o incontrolados a la red de 

acequias o a la red de saneamiento [53]. 
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Tabla 1. Límites máximos permitidos en el vertido al dominio público hidráulico 
y en el vertido a la red municipal de alcantarillado de Valencia (legislación 
española). 
 DOMINIO HIDRÁULICO  

(R D 849/1986) 

ORDENANZA 

MUNICIPAL  

Parámetro Valor 1 

(mg/L) 

Valor 2 

(mg/L) 

Valor 3 

(mg/L) 

VALENCIA 

(mg/L) 

pH    A Comprendido entre 5.5 y 9.5 5.5 y 9.5 

Sólidos en suspensión    300  150 80 500 

Material sedimentable  

(Ml/L)                            

B 

 

2 1 0.5 15 

Sólidos gruesos C Ausentes Ausentes Ausentes Ausentes 

DBO5                       D 300 60 40 500 

DQO                        E 500 200 160 1000 

Temperatura (ºC)          F 3º 3º 3º 40º 

Color (Inapreciable en 

dilución)             

G 1/40 1/30 1/20 1/40 

Aluminio                H 2 1 1 10 

(*) Arsénico           H 1 0.5 0.5 1 

Bario                     H 20 20 20 20 

Boro                     H 10 5 2 3 

(*)  Cadmio          H 0.5 0.2 0.2 0.5 

Cromo (III)  4 3 2 3 

(*)  Cromo (VI)      H 0.5 0.2 0.2 0.5 

Hierro                  H 10 3 2 5 

Manganeso         H 10 3 2 5 

(*)  Níquel           H 10 3 2 5 

(*)  Mercurio       H 0.1 0.05 0.05 0.1 

(*)  Plomo           H 0.5 0.2 0.2 1 

(*)  Selenio         H 0.1 0.03 0.03 0.5 

Estaño               H 10 10 10 10 

(*)   Cobre         H 10 0.5 0.2 1.0 

 (*)   Cinc           H 20 10 3 5 
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Tabla 1. Continuación. 

 DOMINIO HIDRÁULICO  

(R D 849/1986) 

ORDENANZA 

MUNICIPAL  

Parámetro Valor 1 

(mg/L) 

Valor 2 

(mg/L) 

Valor 3 

(mg/L) 

VALENCIA 

(mg/L) 

Cianuros  1 0.5 0.5 0.5 

Cloruros  2000 2000 2000 2000 

Sulfuros  2 1 1 2 

Sulfitos  2 1 1  

Sulfatos  2000 2000 2000 1000 

Fluoruros  12 8 6 12 

Fósforo total              K 20 20 10 15 

Amoníaco                  L 50 50 15 25 

Nitrógeno nítrico        L 20 12 10 20 

Aceites y grasas  40 25 20 100 

Fenoles                      M 1 0.5 0.5 2 

Aldehídos  2 2 1 2 

Detergentes                N 6 3 2 6 

Pesticidas                   P 0.05 0.05 0.05 0.05 

 

NOTAS 
General.- Cuando el caudal vertido sea superior a la décima parte del caudal mínimo 

circulante por el cauce receptor, las cifras de la Tabla 1 podrán reducirse en lo necesario, en 
cada caso concreto, para adecuar la calidad de las aguas a los usos reales o previsibles de la 
corriente en la zona afectada por el vertido. 

Si un determinado parámetro tuviese definidos sus objetivos de calidad en el medio 
receptor, se admitirá que en el condicionado de las autorizaciones de vertido pueda superarse 
el límite fijado en la Tabla 1 para tal parámetro, siempre que la dilución normal del efluente 
permita el cumplimiento de dichos objetivos de calidad. 

 
A. La dispersión del efluente a 50 metros del punto de vertido debe conducir a un pH 

comprendido entre 6.5 y 8.5. 
B. No atraviesan una membrana filtrante de 0.45 micras. 
C. Medidas en cono Imhoff en dos horas. 
D. Para afluentes industriales, con oxidabilidad muy diferente a un efluente doméstico tipo, 

la concentración límite se referirá al 70 por 100 de la DBO total. 
E. Determinación al dicromato potásico. 
F. En ríos, el incremento de temperatura media de una sección fluvial tras la zona de 

dispersión no superará los 3 ºC. En lagos o embalses, la temperatura del vertido no 
superará los 30 ºC. 

G. La apreciación del color se estima sobre 10 centímetros de muestra diluida. 
H. El límite se refiere al elemento disuelto, como ión o en forma compleja. 
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K. Si el vertido se produce a lagos o embalses, el límite se reduce a 0.5, en previsión de 
brotes eutróficos. 

L. En lagos o embalses el nitrógeno total no debe superar 10 mg/L, expresado en 
nitrógeno. 

M. Expresado en C2O14H6. 
N. Expresado en lauril-sulfato. 
P. Si se tratase exclusivamente de pesticidas fosforados puede admitirse un máximo de 

0.1 mg/L. 
(*) La suma de (concentración real / concentración límite)  ha de ser menor que 3. 
 

 Como se observa en la Tabla 1, en general se tiene mayor rigor con los 

vertidos al dominio público hidráulico que a la red de alcantarillado municipal. 

Esto se debe a que cuando se vierte a la red de alcantarillado municipal, los 

efluentes aún se someterán a un tratamiento antes de desembocar en ríos, 

embalses, etc., mientras que cuando se vierte directamente a lagos, ríos, etc. 

no hay otro tratamiento previo al vertido final y si el contenido de alguno de 

estos componentes es alto, la contaminación y el daño al medio ambiente 

también lo son. 

 

 En la Tabla 1 se han destacado los límites para el contenido en cromo 

en los vertidos. Como puede verse, se diferencia entre Cr(III) y Cr(VI), siendo la 

legislación más estricta para este último por su mayor toxicidad. 

Concretamente, el valor máximo permitido para el Cr(III) es de 4 mg/L y para el 

Cr(VI) es de 0.5 mg/L. 

 

1.2.2 Legislación mexicana. 

 

 En México, la Secretaría de Medio Ambiente y Recursos Naturales y 

Pesca (SEMARNAP) elaboró la Norma Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996, 

la cual establece los límites máximos permisibles de contaminantes en las 

descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o 

municipal con el fin de prevenir y controlar la contaminación de las aguas y 

bienes nacionales, así como proteger la infraestructura de dichos sistemas. 

Esta norma no se aplica a la descarga de las aguas residuales domésticas, 

pluviales, ni a las generadas por la industria que sean distintas a las aguas 

residuales de proceso y conducidas por colector separado. 
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 Los límites máximos permisibles para contaminantes en las descargas 

de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal no 

deben ser superiores a los indicados en la Tabla 2. Para las grasas y aceites el 

valor indicado corresponde al promedio de cada una de las muestras simples 

[54]. 

 

Tabla 2. Límites máximos permisibles para contaminantes en las descargas de 
aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal 
(legislación mexicana). 

Parámetro 
Promedio 

Mensual (mg/L) 

Promedio 

Diario (mg/L) 

Instantáneo 

(mg/L) 

Grasas y Aceites 50 75 100 

Sólidos sedimentables (ml/L) 5 7.5 10 

Arsénico total 0.5 0.75 1 

Cadmio total 0.5 0.75 1 

Cianuro total 1 1.5 2 

Cobre total 10 15 20 

Cromo (VI) 0.5 0.75 1 

Mercurio total 0.01 0.015 0.02 

Níquel total 4 6 8 

Plomo total 1 1.5 2 

Zinc total 6 9 12 

 

  

Como puede verse en la Tabla 2, la norma NOM-002-ECOL-1996 limita 

únicamente el contenido en Cr(VI). El valor máximo permitido es 1 mg/L como 

valor instantáneo, siendo la norma más rigurosa con los promedios diarios y 

mensuales. 

 

Por otro lado, la Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996 

establece los límites máximos permisibles de contaminantes en las descargas 

de aguas residuales a aguas y bienes nacionales, con el objeto de proteger su 

calidad y posibilitar sus usos. Esta norma no se aplica a las descargas de 

aguas provenientes de colectores separados de aguas pluviales. La 
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concentración de metales pesados y cianuros en las descargas de aguas 

residuales a aguas y bienes nacionales no debe exceder el valor indicado en la 

Tabla 3. El rango permisible de pH es de 5 a 10 y los datos presentados en la 

Tabla 3 hacen referencia al promedio mensual [55]. 

 

Como puede verse en la Tabla 3, la norma NOM-001-ECOL-1996 limita 

el contenido en cromo sin hacer distinción entre Cr(III) y Cr(VI), siendo el valor 

máximo permitido de 0.5 ó 1 mg/L, dependiendo del cauce receptor. 

 

Tabla 3. Límites máximos permitidos para metales pesados y cianuros en la 
descarga de aguas residuales a aguas y bienes nacionales (legislación 
mexicana). 

Ríos 
Embalses natura-

les y artificiales 
Aguas costeras Parámetros 

(*) (mg/L) 
(A) (B) (C) (D) (E) (F) (G) (H) 

Arsénico 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 

Cadmio 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 

Cianuro 1.0 1.0 1.0 2.0 1.0 1.0 2.0 1.0 

Cobre 4.0 4.0 4.0 4.0 4 4 4.0 4.0 

Cromo 1 0.5 0.5 1 0.5 0.5 1 0.5 

Mercurio 0.01 0.005 0.005 0.01 0.005 0.01 0.01 0.01 

Níquel 2 2 2 2 2 2 2 2 

Plomo 0.5 0.2 0.2 0.5 0.2 0.2 0.5 0.2 

Zinc 10 10 10 10 10 10 10 10 

 

(*) Medidos de manera total. 

(A), (B), (C), (D), (E), (F), (G) y (H): Tipo de Cuerpo Receptor según la Ley Federal de 

Derechos. 

(A) Uso en riego agrícola. 

(B) Uso público urbano. 

(C) Protección de vida acuática. 

(D) Uso en riego agrícola. 

(E) Uso público urbano. 

(F) Explotación pesquera, navegación y otros usos. 

(G) Recreación. 

(H) Estuarios. 
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La Tabla 4 muestra una comparación entre la legislación española y la 

mexicana en materia de vertidos con cromo. En ella se observa que en cuanto 

al vertido al sistema de alcantarillado ambas legislaciones coinciden en cuanto 

al Cr(VI); sin embargo, en la legislación española también aparece un límite 

para el Cr(III), siendo, por tanto, más estricta. En cambio, para los vertidos a 

bienes nacionales la legislación mexicana es más estricta ya que el límite para 

el cromo total es menor que la suma de los límites para el Cr(III) y el Cr(VI), 

aún para los valores más exigentes de la legislación española. 

 

Tabla 4. Comparación de la legislación española y mexicana en relación a los 
vertidos de cromo. 
 Legislación española Legislación mexicana 

 DOMINIO 

HIDRÁULICO 

(R.D. 849/1986) 

ORDEN. 

MUNICIPAL 

NOM-002-

ECOL-1996 

NOM-001-

ECOL-1996 

Parámetro 

(mg/L) 

Valor

1 

Valor

2 

Valor

3 
VALENCIA 

Sistemas 

alcantarillado 

Aguas y 

bienes nación 

Cr total - - - - - 0.5 

Cromo III 4 3 2 3 - - 

Cromo VI 0.5 0.2 0.2 0.5 0.5 - 

 

 

1.3 Métodos de tratamiento de efluentes que contienen cromo. 
 

Son varios los métodos que se pueden utilizar para eliminar el cromo de 

las aguas residuales. Éstos incluyen la precipitación química, la degradación 

biológica, la adsorción, el intercambio iónico, la biosorción, la separación por 

membranas y los métodos electroquímicos [6, 56-63]. 

 

• Precipitación química. 

 

 La precipitación química es un método para el tratamiento de aguas 

residuales en el cual, mediante la adición de productos químicos, se consigue 

eliminar determinados componentes del agua residual. Por lo general, la 
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precipitación química se aplica para mejorar el grado de eliminación de los 

sólidos en suspensión y de la DBO. 

 

 La precipitación química también se emplea para la eliminación de 

metales pesados de disoluciones acuosas, utilizando hidróxidos, carbonatos o 

sulfuros para la precipitación. Generalmente los iones de Cr(VI) se deben 

reducir al estado trivalente antes del proceso de precipitación para disminuir la 

solubilidad y movilidad del cromo. El método más comúnmente usado es la 

reducción ácida (pH 2-3) con dióxido de azufre, sulfito de sodio, o bisulfato de 

sodio. Después de la reducción del cromo, el pH se debe elevar a valores de  

9-10 para precipitar con eficacia todos los metales. Finalmente, el lodo tiene 

que ser desecado y dispuesto correctamente. Sin embargo, este método es 

solamente eficaz para altas concentraciones de cromo y también tiene varias 

desventajas tales como una producción significativa de lodo, un coste cada vez 

mayor y lo más importante, las posibles consecuencias ambientales a largo 

plazo [1, 16, 22, 36, 58, 64, 65]. 

 

El Cr(VI) también se puede eliminar mediante precipitación con Cu(II). 

En este caso el grado de eliminación depende de varios factores, tales como el 

pH de la disolución, el método de dosificación y tipo de álcali, la concentración 

inicial y el tiempo de reacción, pudiéndose eliminar el 60 % del Cr(VI). La 

eliminación máxima de Cr(VI) tiene lugar en el rango de pH 6.2-6.8 [66, 67]. 

Por otro lado, el Cr(VI) puede reaccionar con sulfuro de hierro, silicatos y otros 

óxidos inorgánicos acuosos tales como óxidos de Fe, Mn y Al, para 

posteriormente precipitar [68].  

 

• Degradación biológica. 

 

 La degradación biológica es un proceso mediante el cual se elimina un 

producto o sustancia mediante su descomposición por acción de organismos 

vivos (bacterias, hongos, protozoos y otros organismos). Se trata de un 

proceso natural, y tiene la ventaja no sólo de permitir la eliminación de 

compuestos, sino que además es indispensable para el reciclaje de los 
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elementos en la biosfera, permitiendo la restitución de elementos esenciales 

para la formación y crecimiento de los seres vivos (carbohidratos, lípidos, 

proteínas). Además, los métodos de biodegradación son baratos y seguros. 

 

 La degradación biológica puede aplicarse a la eliminación de Cr(VI). 

Existen múltiples microorganismos capaces de eliminarlo; por ejemplo, el 

Sphaerotilus natans es un prometedor microorganismo para eliminar el Cr(VI) 

en disoluciones de dicromato. En comparación con otros microorganismos, no 

son necesarios medios ricos en nutrientes para alcanzar un buen 

funcionamiento. El grado de eliminación del Cr(VI) por Sphaerotilus natans 

depende tanto de la concentración inicial de Cr(VI) (5-80 mg/L) como de la 

concentración de biomasa [69, 70]. 

 

 La Streptomyces griseus es capaz de tolerar hasta 50-60 mg/L de cromo 

cuando crece en medio semi-sintético. El grado de eliminación de cromo 

mediante este microorganismo depende de la concentración inicial de cromo, 

del pH y de la temperatura [71, 72]. 

 

 El Fusarium solani también se usa para la eliminación de Cr(VI); el grado 

de eliminación de Cr(VI) puede aumentarse manipulando el tiempo de 

residencia de F. solani en operación continua [73, 74]. 

 

 La Trichoderma viride es capaz de conseguir la eliminación casi 

completa de altas concentraciones de Cr(VI) en un biorreactor con inyección de 

aire. Esto sugiere que este tipo de reactor podría ser una prometedora 

alternativa para el tratamiento biológico de efluentes que contienen Cr(VI) [75, 

76]. 

 

La Providencia sp ha demostrado una alta eficacia en desintoxicación 

eliminando dicromato. El aislamiento de este cultivo bacterial puede ser útil en 

la biodegradación puesto que puede eliminar 400 mg/L de Cr(VI) en un      

99.31 % a pH 7 y a una temperatura de 37 ºC [57, 77]. 
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• Adsorción. 

 

 La adsorción consiste en la transferencia selectiva de uno o más solutos 

(adsorbato) de una fase fluida a una de partículas sólidas (adsorbente). La 

selectividad de un adsorbente entre el soluto y el fluido portador o entre varios 

solutos, hace posible la separación de ciertos componentes presentes en el 

fluido. 

 

 Los adsorbentes son materiales naturales o sintéticos de estructura 

amorfa y microcristalina. Los utilizados a gran escala incluyen: el carbón activo, 

la alúmina activa, el gel de sílice, la tierra de Fuller y otras arcillas, etc. 

 

 El carbón activo es un adsorbente eficaz para la eliminación de Cr(VI). 

Se ha aplicado a las aguas residuales de industrias de curtido para eliminar el 

cromo contenido en sus efluentes, con los siguientes parámetros optimizados: 

pH de 3.62, concentración inicial de cromo de 77.35 mg/L, R (relación en peso 

entre sólido y líquido) de 10.44 y temperatura de 45 ºC; el rango de adsorción 

encontrado fue de 65.70 % [78, 79]. 

 

 Otro posible adsorbente es el compuesto de la gelatina CTAB-silica, el 

cual se puede utilizar para eliminar el Cr(VI) de disoluciones acuosas a pH 

neutro (7.5). En cuanto al uso biotecnológico de este material, cabe destacar 

que el proceso de la adsorción con CTAB-silica conduce a una eliminación 

razonable del contaminante tóxico. En concreto, 0.120 g del compuesto puede 

eliminar casi 50 µmol de cromo de 50 ml de agua [36]. 

 

 El Chitosan es otro adsorbente usado para la eliminación de Cr(VI). El 

método es simple, llevándose a cabo todos los procedimientos en medio 

acuoso sin la adición de disolventes orgánicos o precursores tóxicos, lo que es 

esencial desde un punto de vista medioambiental y económico. La adsorción 

depende del pH: para el Cr(III) se requiere un pH de 7 y para el Cr(VI) se 

precisa un pH de 4 [80]. 
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• Resinas de intercambio iónico. 

 

 El intercambio iónico es un proceso en el que los iones móviles 

hidratados de un sólido son intercambiados equivalentemente por iones de 

igual carga en disolución. El sólido empleado tiene una estructura de red de 

pesca abierta y los iones móviles neutralizan eléctricamente a los grupos 

cargados, o potencialmente cargados, que están adheridos a la matriz sólida, 

conocida como intercambiador iónico. El intercambio de cationes ocurre 

cuando el catión móvil, cargado positivamente y unido al grupo cargado 

negativamente, que está fijo en el intercambiador iónico, se cambia por otro 

catión en disolución, y el intercambio de aniones ocurre cuando el anión móvil, 

cargado negativamente y unido al grupo cargado positivamente, que está fijo 

en el intercambiador iónico, se cambia por otro anión en disolución. 

 

 El proceso de intercambio iónico es una técnica alternativa para el 

tratamiento de aguas residuales que contienen metales pesados. Los bajos 

costes de las resinas y del equipo requerido para su uso práctico y la 

simplicidad relativa en la operación, hacen que esta técnica presente unas 

ventajas adicionales [81, 82]. Se ha probado el funcionamiento de resinas 

comerciales de intercambio iónico para eliminar el cromo trivalente de efluentes 

industriales, concretamente una resina de intercambio catiónico (Diaion CR11) 

y una resina catiónica débil (Amberlite IRC86). Ambas resinas son eficaces en 

la eliminación de cromo trivalente de disoluciones acuosas, aunque la resina 

Diaion CR11 exhibe una capacidad de adsorción más alta [83, 84]. 

 

 Las resinas que contienen Aliquat 336 se utilizan de forma eficaz para la 

eliminación de Cr(VI) de disoluciones acuosas. La eliminación de Cr(VI) es 

prácticamente constante a un pH comprendido entre 3.2 y 8.1. Se ha 

encontrado que más del 50 % de la eliminación del Cr(VI) tiene lugar durante 

los primeros 10 minutos de operación [85]. 
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• Biosorción. 

 

La biosorción es una tecnología atractiva que implica la adsorción de 

sustancias disueltas por un biomaterial (materiales que interactúan con los 

sistemas biológicos). La biosorción consiste en varios mecanismos, 

principalmente intercambio iónico, lixiviación, adsorción y difusión a través de 

las paredes de una célula, los cuales se diferencian dependiendo de la especie 

usada, el origen y el proceso de la biomasa [86, 87]. 

 

Se han utilizado diversos biosorbentes para el tratamiento del cromo 

hexavalente. Las cáscaras de nuez, de avellana y de almendra son eficaces 

para la eliminación del Cr(VI) presente en disoluciones acuosas. La adsorción 

de Cr(VI) depende de la concentración y del pH inicial de la disolución del 

metal. Los resultados indican que el valor óptimo de pH para la eliminación del 

Cr(VI) mediante cáscaras de nuez y avellana se encuentra alrededor de 3.5 

[32]. 

 

También se ha utilizado la biosorción con un biofilm de Bacillus 

coagulans soportado sobre carbón activo para la eliminación de Cr(VI) de las 

aguas residuales. Los resultados obtenidos han demostrado valores de 

adsorción de 1.50, 1.98 y 5.34 mg/g de biosorbente, para concentraciones 

iniciales de 10, 50 y 100 mg/L de Cr(VI), respectivamente [86]. 

 

• Separación por membranas. 

 

La tecnología de separación por membranas es un término genérico 

para una serie de procesos de separación diferentes y muy característicos. 

Estos procesos son del mismo tipo porque en todos ellos se utiliza una 

membrana, aplicándose una diferencia de presión como fuerza impulsora. Las 

membranas se utilizan cada vez más a menudo para la obtención de agua 

tratada procedente de aguas subterráneas, superficiales o residuales. El 

principio es bastante simple: la membrana actúa como un filtro muy específico 
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que dejará pasar el agua, mientras que retiene los sólidos en suspensión y 

otras sustancias. 

 

 La tecnología de separación por membranas se utiliza actualmente en 

varios procesos y aplicaciones industriales. Las membranas empleadas en la 

separación de cromo son, sobretodo, polímeros orgánicos (acetato de celulosa, 

PAN, etc.). En concreto, se ha demostrado que es posible separar el 93 % de 

cromo de una disolución de 200 mg/L usando una membrana 100 % de acetato 

de celulosa a 345 kPa, con un valor óptimo de pH de 6 [88]. Existen pocos 

estudios sobre el uso de membranas de cerámica para este propósito 

(membralox ®), aunque membranas fabricadas a base de caolín y alúmina 

también han dado buenos resultados [89]. Otros materiales comúnmente 

utilizados para las membranas inorgánicas son las zeolitas, TiO2 y cristal 

microporoso [90, 91]. 

 

Aunque todos los métodos comentados hasta este punto han sido 

ampliamente aplicados, algunos de ellos presentan algunas desventajas. Por 

ejemplo, los adsorbentes son usualmente difíciles de regenerar; la precipitación 

química causa contaminación al medio ambiente debido a las reacciones 

indeseadas que pueden tener lugar en el agua tratada y, además, produce 

grandes cantidades de lodo, el cual supone un residuo a gestionar; y los 

métodos biológicos no sirven para la mayoría de las aguas residuales debido a 

los efectos dañinos de algunos compuestos que acompañan al cromo en 

dichas aguas (ej.: tintes) sobre los organismos usados en el proceso. Además, 

estos métodos convencionales, en general, son bastante caros y de poca 

eficacia por la variabilidad de la composición de las aguas residuales [1, 6, 92-

95]. 

 

• Técnicas electroquímicas. 

 

 Las técnicas electroquímicas son una alternativa para la eliminación de 

metales pesados presentes en efluentes líquidos. Las técnicas electroquímicas 

como, por ejemplo, la electroflotación, la electrodecantación, la electrodiálisis, 
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la electrólisis y la electrocoagulación, ofrecen una posible remediación 

electrocinética, y requieren una mínima cantidad y número de productos 

químicos. Las ventajas de usar técnicas electroquímicas incluyen: la 

compatibilidad ambiental, la flexibilidad, el rendimiento energético, la seguridad, 

la selectividad y la rentabilidad. Además de estas ventajas, se pueden agregar 

las siguientes: el sistema electroquímico permite reacciones controladas y 

rápidas, puede ser viable un sistema más pequeño y, en vez de usar productos 

químicos y microorganismos, los sistemas electroquímicos emplean solamente 

electrones para facilitar el tratamiento de aguas [17, 96-98]. 

 

La electrodiálisis es una técnica electroquímica prometedora para el 

tratamiento de efluentes y para recuperar substancias que pueden ser 

reutilizadas. La electrodiálisis es una operación que utiliza membranas de 

intercambio iónico, aniónicas y catiónicas, las cuales se colocan 

alternativamente entre un ánodo y un cátodo, constituyendo un apilamiento o 

stack [99-104]. 

 

De entre las técnicas electroquímicas, la electrocoagulación ha sido 

utilizada a nivel industrial y ha demostrado un funcionamiento superior a las 

otras técnicas mencionadas anteriormente, eliminando sólidos, aceites y 

grasas, e incluso agentes contaminantes orgánicos o inorgánicos en 

suspensión que se pueden flocular de los efluentes. La electroflotación se 

utiliza extensamente en las industrias de explotación minera y está 

encontrando un aumento en su uso para el tratamiento de aguas residuales. El 

tamaño uniforme y minúsculo de las burbujas generadas eléctricamente 

proporciona un funcionamiento mucho mejor que cualquier otro método, debido 

a que ayuda a la flotación de los flóculos formados haciendo más fácil su 

eliminación. 
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1.4 El proceso de electrocoagulación. 
 

1.4.1 Fundamento teórico. 

 

 Para poder describir la electrocoagulación (EC), se debe definir 

previamente la coagulación química, pues este método es el origen de la 

electrocoagulación. La coagulación química se define como la adición de 

compuestos químicos al agua para alterar el estado físico de los sólidos 

disueltos, coloidales o en suspensión, a fin de facilitar su eliminación por 

precipitación o filtración.  

 

La principal diferencia entre la EC y la coagulación química es la forma 

de obtener los iones de coagulante. En la EC, éstos son generados por electro-

oxidación del ánodo de sacrificio. Comparada con la coagulación tradicional, la 

EC tiene, en teoría, la ventaja de eliminar partículas coloidales más pequeñas, 

ya que tienen una probabilidad mayor de ser coaguladas por el campo eléctrico 

que las pone en movimiento. La coagulación química tiene la desventaja de 

generar otras reacciones creando una contaminación secundaria a raíz de la 

adición de reactivos químicos [105]. 

 

 La electrocoagulación es un método electroquímico eficaz y simple para 

tratar agua contaminada de varios orígenes por sus diversos beneficios, 

incluyendo la compatibilidad ambiental, la versatilidad, el rendimiento, la 

seguridad y los bajos costes. La EC es un proceso donde los agentes 

coagulantes son generados por electro-oxidación del ánodo de sacrificio, 

generalmente de hierro o aluminio, el cual se disuelve debido a la aplicación de 

una diferencia de potencial, produciendo precursores activos de coagulante 

(usualmente los iones de hierro o aluminio). En este proceso, el tratamiento se 

lleva a cabo sin la adición de ningún coagulante o floculante químico. La 

generación de iones metálicos tiene lugar en el ánodo, mientras que en el 

cátodo se produce hidrógeno. El lodo obtenido en este proceso se puede 

reciclar para otras industrias, reduciendo los gastos de explotación netos del 

proceso de la EC [92, 106-110]. 
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 La EC se utiliza extensamente para la eliminación de los metales 

pesados de los efluentes municipales y de los industriales [111]. El mecanismo 

de la EC depende altamente de la química del medio acuoso, especialmente de 

la conductividad. Además, otras características como el pH, el tamaño de las 

partículas y las concentraciones de las especies también influirán en el proceso 

de EC [105, 110]. 

 

1.4.2 Ventajas e inconvenientes de la electrocoagulación. 

 

• Ventajas de la EC. 

 

1. La EC requiere equipos simples y fáciles de manejar. 

 

2. Las aguas residuales tratadas mediante EC dan como resultado un agua 

clara, incolora e inodora. 

 

3. El fango formado mediante EC tiende a ser fácilmente estable y de fácil 

eliminación, porque está compuesto por hidróxidos metálicos. 

 

4. Los flóculos formados mediante EC son similares a los flóculos 

químicos, excepto que las masas floculosas producidas durante la EC 

tienden a ser de mayor tamaño, contienen menos agua, son resistentes 

a los ácidos y más estables y, por consiguiente, pueden ser separadas 

mediante filtración. 

 

5. La EC produce un efluente con menos contenido total de sólidos 

disueltos en comparación con los tratamientos químicos. Si se reutiliza, 

se contribuye a un coste inferior del tratamiento mediante EC. 

 

6. El proceso de EC tiene la ventaja de eliminar partículas coloidales de 

menor tamaño, porque el campo eléctrico aplicado las incrusta más 

rápidamente, facilitando la coagulación. 
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7. El proceso de EC evita el uso de productos químicos, por lo que no hay 

ninguna posibilidad de contaminación secundaria del medio ambiente 

causada por sustancias químicas añadidas. 

 

8. Las burbujas de gas producidas durante la electrólisis pueden llevar al 

contaminante a la parte superior de la disolución mediante flotación, 

donde puede ser más fácilmente concentrado y eliminado. 

 

9. Los procesos electrolíticos en la celda de EC se controlan 

eléctricamente sin partes en movimiento; de este modo, la EC requiere 

menos mantenimiento. 

 

• Desventajas de la EC. 

 

1. Los electrodos de sacrificio se disuelven en la corriente residual como 

resultado de la oxidación, y necesitan ser repuestos regularmente. 

 

2. El uso de electricidad puede aumentar el coste en muchos lugares. 

 

3. En los electrodos puede formarse una película impermeable de óxido, 

conduciendo a una pérdida de eficiencia de la unidad de EC. 

 

4. Se necesita una alta conductividad en las aguas residuales. 

 

5. El hidróxido gelatinoso puede tender a solubilizarse en algunos casos. 

 

 La EC presenta más ventajas que desventajas y comparándola con otras 

técnicas de tratamiento de aguas residuales, es la mejor opción en cuanto a 

coste e impacto ambiental [112, 113]. 
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1.4.3 Factores que influyen en la electrocoagulación. 

 

• Densidad de corriente. 

 

 En un proceso de EC, la densidad de corriente del sistema determina la 

cantidad de iones Al3+ o Fe2+ generados por los electrodos respectivos. Para el 

aluminio, la masa electroquímica equivalente es de 335.6 mg/(Ah); para el 

hierro, el valor es de 1041 mg/(Ah). Una gran densidad de corriente significa un 

reactor de EC pequeño. Sin embargo, cuando se utiliza una densidad de 

corriente demasiado grande hay una alta probabilidad de perder energía 

eléctrica en el calentamiento del agua. Más importante aún, una densidad de 

corriente demasiado grande daría lugar a una disminución significativa de la 

eficacia de corriente. Para el funcionamiento de un sistema de EC durante un 

tiempo prolongado sin mantenimiento, se sugiere una densidad de corriente de 

20-25 A/m2, a menos que se disponga de medidas para una limpieza periódica 

de la superficie de los electrodos [114, 115]. 

 

 La selección de la densidad de corriente se debe hacer en función de 

otros parámetros de funcionamiento tales como el pH y la temperatura, así 

como también del caudal, para asegurar una alta eficacia de corriente. La 

eficacia de corriente para un electrodo de aluminio puede ser 120-140 %, 

mientras que para el hierro se encuentra alrededor del 100 %. La eficacia de 

corriente superior al 100 % para el aluminio se atribuye al efecto de la corrosión 

por picaduras, especialmente cuando hay iones cloruro presentes. La eficacia 

de corriente depende también del tipo de aniones. Por otro lado, se obtiene un 

aumento significativo de la eficacia de corriente, hasta un 160 %, cuando se 

aplica una baja frecuencia de sonido a los electrodos de hierro [114, 115]. 

 

 La calidad del agua tratada depende de la cantidad de iones producidos 

(mg) o de la carga aplicada (Ah), es decir, el producto de la corriente y el 

tiempo durante el cual se aplica. El valor de la densidad de corriente requerido 

en un proceso de electrocoagulación puede ser determinado 

experimentalmente si no se tiene disponible el dato en bibliografía. Existe un 
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valor de densidad de corriente crítico. Cuando la densidad de corriente alcanza 

su valor crítico, la calidad del efluente no muestra una mejora significativa para 

un aumento adicional de la corriente [1, 116, 117]. 

 

• Presencia de NaCl. 

 

 El NaCl se emplea generalmente para aumentar la conductividad de las 

aguas que se tratan. Además de su contribución iónica a la hora de transportar 

la carga eléctrica, se ha encontrado que los iones cloruro podrían disminuir 

significativamente el efecto nocivo de otros aniones tales como bicarbonatos y 

sulfatos. La presencia de iones HCO3
- o de iones SO4

2- conduciría a la 

precipitación de los iones Ca2+ o Mg2+, los cuales forman una capa aislante 

sobre la superficie de los electrodos. Esta capa aislante aumenta el voltaje 

entre los electrodos y da lugar a una disminución significativa de la eficacia de 

corriente. Por lo tanto, se recomienda que entre los aniones presentes en el 

agua a tratar deba haber un 20 % de iones Cl- para asegurar una operación 

normal de la electrocoagulación en el tratamiento de la misma. La adición de 

NaCl también conducirá a una disminución en el consumo de energía debido al 

aumento de la conductividad de la disolución. Por último, la presencia de NaCl 

también genera corrosión por picaduras del ánodo de sacrificio, lo cual hace 

aumentar la eficacia de corriente [115]. 

 

• pH. 

 

 Los efectos del pH de las aguas que se tratan mediante 

electrocoagulación se ven reflejados en la eficacia de corriente, así como en la 

solubilidad de los hidróxidos del metal. Cuando hay iones cloruro presentes, el 

desprendimiento de gas cloro también se ve afectado. Generalmente se 

encuentra que la eficacia de corriente usando electrodos de aluminio es más 

alta en cualquier medio ácido o alcalino que en medio neutro. El consumo de 

energía es, además, más alto para pH neutro debido a la disminución de la 

conductividad. Ahora bien, cuando la conductividad es alta, el efecto del pH no 

es significativo [118]. 
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 El pH del efluente después del tratamiento de electrocoagulación 

aumentará para efluentes ácidos, pero disminuirá para efluentes alcalinos. Esta 

es una de las ventajas de este proceso. El aumento del pH en efluentes ácidos 

se debe a la evolución del hidrógeno en los cátodos [118]. 

 

• Temperatura. 

 

 La velocidad de las reacciones electroquímicas aumenta cuando la 

temperatura de la disolución aumenta. La razón podría ser que al aumentar la 

temperatura aumenta la movilidad y las colisiones de los iones. Además, 

aumentando la temperatura se facilita la generación del radical oxhidrilo debido 

al aumento de la transferencia de masa de las diversas especies con la 

temperatura, y esto conduce a un incremento de la reacción de los radicales 

con el agente contaminante [119, 120]. 

 

 La eficacia de la EC cuando se usan ánodos de aluminio aumenta 

inicialmente con la temperatura hasta los 60 ºC, valor para el cual se alcanza la 

máxima velocidad de EC. Usando electrodos de hierro para el tratamiento de 

aguas residuales, se ha comprobado que conforme aumenta la temperatura de 

20 ºC a 30 ºC, aumenta la conductividad, reduciéndose así el consumo de 

energía. Sin embargo, cuando la temperatura sobrepasa los 37 ºC, la eficacia 

de eliminación disminuye, debido a la formación de flóculos inadecuados o a un 

aumento en la solubilidad de los precipitados que hace que la eficacia de 

eliminación disminuya [115, 119-122]. 

 

• Material del electrodo. 

 

 Los electrodos empleados en la electrocoagulación están hechos 

generalmente de aluminio o de hierro. Es necesario lavar regularmente la 

superficie de las placas del electrodo puesto que si se forman capas de óxido, 

los electrodos se pueden pasivar disminuyendo la eficacia del tratamiento. Se 

requiere una cantidad definida de iones del metal para eliminar una cantidad 

dada de agentes contaminantes. Generalmente se utiliza el hierro para el 
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tratamiento de aguas residuales y el aluminio para el acondicionamiento de 

agua porque el hierro es relativamente más barato. Los electrodos de aluminio 

también están encontrando aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales, 

bien solos o en combinación con electrodos de hierro, debido a la alta eficacia 

de coagulación del Al3+. Cuando hay una significativa cantidad de iones Ca2+ o 

Mg2+ en el agua, se recomienda que el cátodo sea de acero inoxidable [115]. 

 

1.4.4 Mecanismo del proceso de electrocoagulación. 

 

 Un proceso de EC tiene lugar en 3 etapas sucesivas: 

 

1) Formación “in situ” de coagulantes por la oxidación electrolítica del 

electrodo de sacrificio. 

 

2) Desestabilización de los contaminantes, suspensión de partículas y 

fragmentación de las emulsiones. 

 

El mecanismo de esta etapa se describe de forma resumida como sigue: 

 

• Compresión de la doble capa difusa alrededor de la especie 

cargada por las interacciones de los iones generados por la 

oxidación del ánodo de sacrificio. 

 

• Neutralización de la carga de la especie iónica presente en las 

aguas residuales por los iones contrarios producidos por la 

disolución electroquímica del ánodo de sacrificio. Estos iones 

contrarios reducen la repulsión electrostática de la interpartícula 

hasta el punto en que predomine la atracción de Van der Waals, 

causando así la coagulación. El proceso da lugar a una carga 

neta igual a cero. 

 

3) Agregación de las fases desestabilizadas para formar los flóculos. 
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El flóculo formado como resultado de la coagulación crea una manta de 

lodo que atrapa y tiende un puente sobre las partículas coloidales 

restantes en el medio acuoso. Además, los óxidos, hidróxidos y 

oxihidróxidos formados proporcionan una gran superficie activa para la 

adsorción de las especies contaminantes. 

 

En el caso de que se utilicen ánodos de hierro en el proceso de EC, 

cuando se aplica un voltaje se producen dos reacciones separadas: 

 

• El hierro se disuelve del ánodo generando los iones correspondientes 

del metal, Fe2+, que pueden oxidarse fácilmente a iones Fe3+, los cuales 

se hidrolizan casi inmediatamente dando lugar a hidróxidos 

monoméricos y poliméricos del hierro en las proximidades del ánodo. 

Estos hidróxidos son agentes de coagulación excelentes. La coagulación 

ocurre cuando estos cationes del metal se combinan con las partículas 

negativas llevadas hacia el ánodo por el movimiento electroforético. Una 

vez tiene lugar la coagulación-floculación, los contaminantes son 

eliminados de la corriente de agua residual por electroflotación, por 

sedimentación o por filtración. Así, no se agregan productos químicos 

para la coagulación, puesto que los agentes de coagulación se generan 

“in situ”. 

 

• El agua también se electroliza en una reacción paralela, produciendo 

burbujas pequeñas de oxígeno en el ánodo y de hidrógeno en el cátodo. 

Estas burbujas se combinan con las partículas floculadas facilitando que 

los contaminantes floculados floten hacia la superficie. 

 

 Además, también pueden ocurrir las siguientes reacciones en el reactor 

de EC: 

 

• La reducción catódica de impurezas presentes en aguas residuales. 

• La descarga y coagulación de partículas coloidales. 

• La migración electroforética de los iones en la disolución. 
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• La reducción de iones metálicos en el cátodo. 

• Otros procesos electroquímicos y químicos [96-98, 123]. 

 

En la Figura 1 se presenta de forma esquemática lo que ocurre en un 

reactor electroquímico de electrocoagulación, mostrando cómo suceden los 

pasos anteriormente descritos. 

 

 

Figura 1. Etapas principales implicadas en el proceso de electrocoagulación. 
 

 

 El mecanismo de actuación de las formas hidrolizadas que contribuyen 

al proceso de EC no esta bien entendido, pero dependiendo de la 

concentración de coagulante se pueden producir las siguientes situaciones: 

 

a) Neutralización de la carga. Este es un mecanismo simple para la 

desestabilización de partículas cargadas negativamente, mediante la 

adsorción específica de una especie catiónica de la disolución. de hierro y 

aluminio proporcionan los productos catiónicos de la hidrólisis, por lo que 

la neutralización de carga es una posible razón de la acción de estos 

compuestos como coagulantes. Este proceso de adsorción de cationes en 

superficies negativas puede ocurrir por razones electrostáticas simples o 

por alguna forma compleja superficial [124]. 
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b) Floculación por barrido (sweep flocculation). Este es un método que, 

en general, proporciona una eliminación de las partículas 

considerablemente mejor que cuando son desestabilizadas por la 

neutralización de carga. Esto se atribuye a un mayor índice de 

agregación, debido a la creciente concentración de los sólidos. Los 

precipitados del hidróxido tienden a tener una estructura abierta, de modo 

que incluso una masa pequeña puede proporcionar un elevado volumen 

de concentración y, por lo tanto, una alta probabilidad de capturar otras 

partículas [125-127]. 

 

c) Eliminación por materia orgánica disuelta. Las sustancias húmicas de 

las aguas con materia orgánica disuelta tienen una estructura molecular 

compleja y no completamente caracterizada. Hay dos mecanismos 

probables para la eliminación de sustancias húmicas hidrolizando 

coagulantes del metal: 1) Enlazando las especies del metal a los sitios 

aniónicos, para así neutralizar su carga y proporcionar una solubilidad 

reducida, y 2) Por la adsorción de sustancias húmicas en el hidróxido 

amorfo del metal precipitado. Para valores de pH alrededor de 5-6, las 

sustancias húmicas se cargan negativamente y los hidróxidos de aluminio 

y de hierro se cargan positivamente, lo cual da lugar a una fuerte 

adsorción y a alguna neutralización de carga [128].  

 

d) Productos prehidrolizados, como los coagulantes tradicionales, basados 

en las sales de aluminio y hierro. Actualmente hay muchos productos 

comerciales que contienen las formas prehidrolizadas de los metales. En 

el caso del aluminio, la mayoría de estos productos se obtienen mediante 

la neutralización  controlada de disoluciones de cloruro de aluminio y se 

conocen generalmente como cloruro de polialuminio (PACl). Los 

materiales prehidrolizados son, a menudo, considerablemente más 

eficaces que los coagulantes tradicionales [129]. 
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1.5 Aplicación de la EC a la eliminación de cromo con ánodos de Fe. 
 
 

A continuación se detallan las reacciones químicas y electroquímicas 

que tienen lugar en un reactor de electrocoagulación para el caso específico de 

la eliminación de Cr(VI) usando electrodos de hierro. 

 
 

1.5.1 Reacciones en el cátodo. 

 

 En la superficie catódica del electrodo, que generalmente está hecho de 

acero inoxidable, se puede producir la generación de hidrógeno y la reducción 

del cromo hexavalente: 

 

−− +→+ OHHeOH 222 22  (en medio neutro o básico)                             (1) 
 

ó 

 

222 HeH →+ −+  (en medio ácido)                                                            (2)                               
 

 

OHCreHCrO 2

32

4 438 +→++ +−+−                                                              (3) 
 

ó 

 

OHCreHOCr 2

32

72 72614 +→++ +−+−
                                                                    (4) 

 

dependiendo del pH y de la concentración de cromo. 

 

1.5.2 Reacciones en el ánodo. 
 

 

 En la superficie anódica del electrodo se produce la oxidación de éste y la 

oxidación del agua: 
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−+ +→ eFeFe 22                                                                                                            (5) 
 

−+ ++→ eOHOH 442 22                                                                                                       (6) 
       

 Finalmente, en presencia de iones Cl-, que normalmente se añade para 

aumentar la conductividad de la disolución, se pueden producir las siguientes 

reacciones: 

 

−− +→ eClCl 22 2                                                                                                          (7) 
 

+− ++→
←+ HClHClOOHCl 22                                                                                    (8) 

 

+− +→
←

HClOHClO                                                                                                       (9) 

 

 

1.5.3 Reacciones en las proximidades de los electrodos y en la 

disolución. 

 

• Reducción del Cr(VI) por los iones de hierro. 

 

             Los iones Fe2+ generados por la electroxidación del ánodo de hierro 

pueden reducir el Cr2O7
2- bajo condiciones ácidas de acuerdo con la siguiente 

reacción: 

 

OHFeCrHFeOCr 2

3322

72 762146 ++→++ ++++−                                                (10) 

 

              Los iones Fe2+ también pueden reducir el cromo hexavalente a cromo 

trivalente bajo condiciones alcalinas, formándose a la vez Fe3+, según las 

siguientes reacciones [112, 130, 131]: 

 

−+++− ++→++ OHCrFeOHFeCrO 8343 33

2

22

4

                                                                       
  (11) 

 

ó 
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↓+↓→+++ −+−
332

22

4 )()(3443 OHCrOHFeOHOHFeCrO                           (12) 

 

 

• Precipitación de los iones de hierro y cromo. 

 

 Los iones Fe2+ generados por la electroxidación del ánodo de hierro 

pueden precipitar de acuerdo con las siguientes reacciones: 

 

↓→+ −+
2

2 )(2 OHFeOHFe  (en condiciones alcalinas)                            (13) 
 

++ +↓→++ HOHFeOHOFe 2)(
2

5
4

1
322

2  (en condiciones ácidas)         (14) 

 

 Los iones Fe3+ formados como consecuencia de la reducción del Cr(VI) 

generan varios hidróxidos amorfos monoméricos y complejos hidroxilados 

poliméricos como los siguientes: +2FeOH , +
2)(OHFe , 3)(OHFe , −

4)(OHFe , 

+2

42 )(OHFe , +4

53 )(OHFe , OHOHFe 23 3)( ⋅ , [ ] +⋅ 2

24 OHFeOH , [ ] +⋅ 2

25 OHFeOH , 

[ ] +⋅ 2

24 6)( OHOHFe , [ ] +⋅ 3

26 OHFe , [ ] +⋅ 4

222 8)( OHOHFe , etc., en función del pH del 

medio acuoso.  

 

 El cromo puede precipitar como Cr(OH)3, además de producirse su 

coprecipitación con el Fe3+, en forma de CrxFe1-x(OH)3, compuesto que tiene la 

solubilidad más baja que el Cr(OH)3 [123, 132-137]. 

 

Los diversos complejos hidroxilados formados permanecen en la corriente 

acuosa como suspensión gelatinosa, y los agentes contaminantes de las aguas 

residuales se pueden eliminar gracias a estos complejos o a la atracción 

electrostática que tiene lugar, seguida por la coagulación. Conforme progresa la 

EC, como consecuencia de la reducción del medio y debido a los hidróxidos 

metálicos solubles que se forman se produce un aumento del pH. Para valores 

de pH comprendidos entre 2 y 3 se forman disoluciones amarillentas del 

siguiente complejo: 

 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 38 - 

[ ] [ ] ++←+ +⋅→⋅ HOHFeOHOHFe
2

2

3

2 56                                                         (15) 
  

 En el rango de pH 4-5 los complejos se reorientan a una especie 

compleja del hierro que tiene una alta carga superficial. 

 

 En las disoluciones acuosas que tienen pH mayor que 4, los hexa-aqua-

iones octaédricos, [ ] +⋅ 3

26 OHFe , dan un precipitado gelatinoso de color rojo-

pardusco del óxido acuoso [132, 138-140]: 

 

[ ] ( ) ( )[ ] ++ +↓⋅→+⋅ OHOHnOHFeOHnOHFe 3232

3

2 3)(6                                         (16) 

 

 Por lo tanto, el aumento del pH debido a la evolución del hidrógeno puede 

ser compensado más o menos por las diversas reacciones de formación de 

protones [92, 111]. 

 

 Dada la importancia del papel que desempeñan los iones de hierro en el 

proceso de EC, a continuación se describen con más detalle las condiciones en 

las que predominan las distintas especies que pueden formarse en función del 

pH. 

 

• Especies del hierro en medio acuoso. 
 

La configuración electrónica del hierro es [Fe]3d64s2. La energía 

relativamente baja de los orbitales s y d permite que el hierro pueda presentar 

números de oxidación entre -2 y +6. En disoluciones acuosas los números de 

oxidación más comunes para el hierro son el +2 y el +3. Las disoluciones 

fuertemente alcalinas pueden contener Fe(IV) y Fe(VI). Los números de 

oxidación -2, -1, 0 y +1 generalmente no son estables en disoluciones acuosas. 

Las disoluciones ácidas de Fe(II) contienen el ion Fe2+, el cual se hidroliza a 

FeOH+ y Fe(OH)2(aq) en disoluciones neutras y puede precipitar como 

Fe(OH)2(s); en disoluciones alcalinas se forman los complejos aniónicos 

Fe(OH)3
- y Fe(OH)4

2-. El Fe(III) forma un complejo acuoso en disoluciones muy 

ácidas, y con el aumento de pH se hidroliza fácilmente a FeOH2+, Fe(OH)2
+, 
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Fe(OH)3(aq) y otros compuestos polinucleares. El Fe(OH)3 precipita en 

disoluciones neutras, pero su solubilidad se incrementa de nuevo en 

disoluciones muy alcalinas dando paso a la formación de Fe(OH)4
- [141]. La 

Tabla 5 muestra 32 de las posibles especies que puede formar el hierro en 

medio acuoso [142]. 

 

Tabla 5. Posibles especies del hierro en un sistema agua - hierro. 
Condición Número de oxidación Especies 
Cristalino 0 Fe 
Cristalino II Fe(OH)2 
Cristalino II Fe1~XO 
Cristalino II FeO 
Cristalino II/III α-Fe3O4  
Cristalino II/III Fe3O4�H2O 
Cristalino II/III γ-Fe3O4 
Cristalino III Fe(OH)3  
Cristalino III β-FeOOH 
Cristalino III α-FeOOH  
Cristalino III γ-FeOOH 
Cristalino III δ-FeOOH 
Cristalino III δ’-FeOOH 
Cristalino III Fe5HO8�H2O 
Cristalino III α-Fe2O3 
Cristalino III γ-Fe2O3 
Disuelto II Fe2+ 
Disuelto II FeOH+ 
Disuelto II Fe(OH)2(aq) 
Disuelto II Fe(OH)3

- 
Disuelto II Fe(OH)4

2- 
Disuelto III Fe3+ 
Disuelto III FeOH2+ 
Disuelto III Fe(OH)2

+ 
Disuelto III Fe(OH)3(aq) 
Disuelto III Fe(OH)4

- 
Disuelto III Fe2(OH)4

2+ 
Disuelto III Fe3(OH)5

4+ 
Disuelto IV FeO2+ 
Disuelto IV FeO3

2- 
Disuelto V FeO2

+ 
Disuelto VI Fe(OH)4

2+ 
 

Todos los cationes del hierro se hidratan un cierto grado en agua. Es 

razonable pensar en términos de un armazón primario de hidratación, donde 
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están las moléculas de agua en contacto directo con el ion central del metal, y 

un armazón secundario de hidratación, donde el agua se encuentra adherida 

más libremente. En el caso del Fe(III), se sabe que el armazón primario de 

hidratación consiste en seis moléculas de agua en una coordinación octaédrica. 

Debido a la alta carga del metal, las moléculas de agua del armazón primario 

de hidratación se polarizan y esto puede conducir a la pérdida de uno o más 

protones, dependiendo del pH de la disolución, dando lugar a los consiguientes 

complejos como los que se presenta en la Tabla 5 [143, 144].  

 

Algunos hidróxidos insolubles se redisuelven al aumentar el pH como 

consecuencia de la formación de hidroxocomplejos estables de fórmula general 

M(OH)m
+n-m. En este caso se tiene un ligando, el OH-, que actúa 

simultáneamente como precipitante y  como formador de complejos. 

 

La concentración que alcance cada especie en disolución dependerá  de 

factores como el pH, el potencial o la presencia de otros iones, y se puede 

estimar a partir de las constantes de equilibrio correspondientes a las 

reacciones que se puedan producir. Desde el punto de vista de la 

electrocoagulación interesa conocer la concentración de los compuestos 

hidroxilados del Fe(III) y del Fe(II) responsables de la coagulación y el pH al 

que se puede producir la precipitación de los hidróxidos correspondientes, que 

serían los responsables de la eliminación del Cr(VI). 

 

Una forma de estudiar las condiciones en las que se producen estos 

compuestos y las concentraciones que alcanzan es representando 

gráficamente la concentración de cada especie en función del pH mediante los 

diagramas logarítmicos de concentración, o mediante los diagramas de zonas 

de predominio, en los que se representa la especie predominante en función de 

variables como el potencial y/o el pH.  

 

En la Tabla 6 se recogen las reacciones que se han considerado para 

construir estos diagramas junto con los valores de las constantes de equilibrio 

correspondientes a cada reacción: las constantes globales de formación (β), los 
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productos de solubilidad (Ks) y los potenciales normales de reducción (Eº), 

tanto para el Fe3+ como para el Fe2+. 

 

Tabla 6. Constantes globales de formación (β), productos de solubilidad (Ks) y 
potenciales normales de reducción (E0) para Fe3+ y Fe2+ a 25ºC [141, 145, 
146].  

E
s

p
e

ci
e 

Reacción Constante Valor  

( ) +−+ →+ 23 OHFeOHFe

 

[ ]
[ ] [ ]−+

+

⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe 3

2

1

)(
3β  β1Fe

3+
 =1011.81 (17) 

( )+−+ →+ 2

3 2 OHFeOHFe

 

[ ]
[ ] [ ]23

2

2

)(
3

−+

+

⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe

β  β2Fe
3+

  = 1022.32 (18) 

( )3

3 3 OHFeOHFe →+ −+

 

[ ]
[ ] [ ]33

3

3

)(
3

−+ ⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe

β  β3Fe
3+

 =  1030 (19) 

( )−−+ →+ 4

3 4 OHFeOHFe

 

[ ]
[ ] [ ]43

4

4

)(
3

−+

−

⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe

β  β4Fe
3+

 =  1034.4 (20) 

−+ +↓→ OHFeOHFe 3)( 3

3

 
[ ] [ ]33

3

−+ ⋅=+ OHFeK
sFe

 KsFe
3+=  10-38 (21) 

Fe3+ 

+←−+ →+ 23 1 FeeFe  [ ]
[ ]+

+

+=
2

3
0 log

1

059.0

Fe

Fe
EE  VE

FeFe
77.00

/ 23 =++  (22) 

( )+−+ →+ OHFeOHFe2

 

[ ]
[ ] [ ]−+

+

⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe 21

)(
2β  β1 Fe

2+=104.5 (23) 

( )2

2 2 OHFeOHFe →+ −+

 

[ ]
[ ] [ ]22

2

2

)(
2

−+ ⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe

β  β2Fe
2+

 =107.4 (24) 

( )−−+ →+ 3

2 3 OHFeOHFe

 

[ ]
[ ] [ ]32

3

3

)(
2

−+

−

⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe

β  β3Fe
2+

 =1010 (25) 

( )−+ →+ 2

4

2 4 OHFeOHFe

 

[ ]
[ ] [ ]42

2

4

4

)(
2

−+

−

⋅
=+

OHFe

OHFe
Fe

β  β4Fe
2+

 =109.6 (26) 

+ +↓→ OHFeOHFe 2)( 2

2

 
[ ] [ ]22

2

−+ ⋅=+ OHFeK
sFe

 KsFe
2+

 =10-15.1 (27) 

 
Fe2+ 

02 2 FeeFe →+ −+  [ ]++= 20 log
2

059.0
FeEE  VE

FeFe
44.00

/ 02 −=+

 
(28) 

  17    18    19   20   21   22   23  24   25   26   27   28 

 

Para este estudio se han considerado las reacciones de formación de 

complejos hidroxilados mononucleares del Fe(III) y del Fe(II), las reacciones de 
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precipitación del Fe(OH)3 y del Fe(OH)2 y las reacciones de oxidación-

reducción del sistema Fe3+/Fe2+/Feº. 

 

No se han considerado especies como la goetita, que es la forma 

cristalina más estable de los hidróxidos de hierro, debido a que se forma muy 

lentamente, ni los compuestos polinucleares, puesto que no afectan 

significativamente a la composición de la disolución [143, 147]. Además, la 

presencia de otros iones como cloruros y sulfatos, que pueden formar 

complejos con el hierro, no afecta de forma significativa a la solubilidad del 

hierro, ya que el aumento de la solubilidad debido a la formación de complejos 

es muy pequeño comparado con el efecto del pH [148]. Por ello, en las 

aplicaciones prácticas de coagulantes es mucho más relevante considerar los 

complejos monoméricos simples y los precipitados amorfos que se generan 

inicialmente.  

 

 
   

• Diagramas logarítmicos de concentraciones y diagramas de 

distribución. 

 

La forma rigurosa de estudiar la solubilidad de un hidróxido en medio 

acuoso es construir el diagrama logarítmico de la concentración de las 

diferentes especies en función del pH, a partir del cual se puede deducir la 

solubilidad a cualquier valor de pH. 

 

En los diagramas logarítmicos de concentraciones se representa el 

logaritmo de la concentración de todas las especies en disolución en función de 

una variable principal, que en este caso es el pH. 

 

De forma general, para un hidróxido precipitado M(OH)n que está en 

equilibrio con las diferentes especies M(OH)m
+n-m se puede calcular la 

concentración de cada una de estas especies en función del pH, si se conocen 

los valores correspondientes del producto de solubilidad dado por la ecuación 

(29) y de las constantes de formación de los diferentes complejos, que vienen 
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dadas de forma general por la ecuación (30), y cuyos valores se recogen en la 

Tabla 6. 

 

                                                        [ ] [ ]nn

s OHMK −+ ⋅=                                                        (29) 

 

 

                                            
[ ]

[ ] [ ]mn

mn

m
m

OHM

OHM
−+

−

⋅
=

)(
β                                                (30) 

 

Despejando [Mn+] de la ecuación del producto de solubilidad (29) se tiene: 

 

                                  [ ] npHKnKM ws

n −−=+ logloglog                                                 (31) 

 

 

donde Kw representa el producto iónico del agua (10-14). Por lo que a partir de 

las ecuaciones (30) y (31) se deduce que: 

 

 

               [ ] pHnmKnmKOHM wsm

mn

m )(log)(loglog)(log −+−++=− β                (32) 

 

 

Por otra parte, la solubilidad del metal viene dada por la suma de las 

concentraciones de todas las especies en disolución: 

 

               [ ] [ ] [ ] [ ]mn

m

nnn OHMOHMOHMMS −−−+ ++++= )(......)()( 2

2

1                    (33) 

 

 

o lo que es lo mismo, 

 

                                       [ ] [ ] 




















+⋅= ∑

=
+

+
m

j

j

w
j

n

H

K
MS

1

1 β                                      (34) 

 

Por tanto, dando valores al pH se puede calcular la concentración de 

cada especie a partir de la ecuación (32) y la solubilidad a partir de la ecuación 
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(34). Además, se puede calcular la fracción molar de cada una de las especies 

que formen el Fe(III) y el Fe(II) dividiendo su concentración por la solubilidad. 

En la Figura 2 se representa los diagramas logarítmicos de concentraciones 

para el Fe(III) (Figura 2(a)) y para el Fe(II) (Figura 2(b)). Esta figura muestra la 

concentración de cada especie de hierro en forma soluble, en equilibrio con el 

hidróxido amorfo correspondiente en función del pH. La concentración de los 

iones de hierro en la disolución se puede estimar a partir de los diagramas 

logarítmicos de concentraciones del hierro mostrados en la Figura 2 [149]. 
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Figura 2. Diagramas logarítmicos de concentraciones para el Fe(III) (a) y para 
el Fe(II) (b). 
 
   

En la Figura 3 se representan los diagramas de distribución para el 

Fe(III) (Figura 3(a)), y para el Fe(II) (Figura 3(b)). En estos diagramas se 
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representa la fracción molar de cada especie de hierro en forma soluble, en 

equilibrio con el hidróxido amorfo correspondiente. Para el Fe(III), Figura 3(a), 

la especie dominante en la disolución cambia de Fe3+ a especies intermedias, 

tales como Fe(OH)2+, Fe(OH)2
+ y Fe(OH)3, en un rango de 8 unidades de pH y, 

como puede observarse, existe un intervalo de pH en el que predomina 

claramente una de las formas solubles. A pH superiores a 9.6 predomina el 

Fe(OH)4
-. En el caso del Fe(II), Figura 3(b), el Fe2+ predomina hasta pH 9, en el 

intervalo desde pH 9 a pH 11 predomina el Fe(OH)+ y a pH superiores 

predomina el Fe(OH)3
-.  
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Figura 3. Diagramas de distribución para el Fe(III) (a) y para el Fe(II) (b). 
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De los diagramas anteriores puede concluirse que el Fe(III) precipita a 

pH más bajos que el Fe(II) y las especies hidroxiladas del Fe(III) responsables 

del proceso de coagulación predominan a partir de pH 2, por lo que en principio 

sería factible la eliminación del Cr(VI) a pH relativamente bajos. 

 

• Diagramas de zonas de predominio. 

 

Los diagramas de zonas de predominio, también conocidos como 

diagramas de área de predominio, son representaciones gráficas en las que a 

cada especie le corresponde un área cuyos puntos tienen por coordenadas los 

valores de las dos variables principales que dan lugar a la formación de la 

especie en cuestión con carácter predominante. No aparecen pues, en el 

diagrama, las especies no predominantes, pero proporcionan una información 

cualitativa general sobre la evolución de los sistemas al modificarse las 

variables principales, poniendo de manifiesto la competencia entre las mismas. 

Sin embargo, si se desea conocer con detalle las concentraciones de todas las 

especies existentes en disolución, es preciso recurrir a la ayuda de los 

diagramas logarítmicos de concentraciones que se han representado 

anteriormente. 

 

Los diagramas de zonas de predominio de las especies predominantes 

se suelen presentar en coordenadas pX-pZ para interacciones de dos sistemas 

químicos con una especie común, o en coordenadas E-pX para interacciones 

entre un sistema que intercambia partículas X y un sistema redox. Desde el 

punto de vista de un proceso de electrocoagulación en el que se utilizan 

ánodos de hierro interesa representar las especies dominantes en un diagrama 

E-pH. A estos diagramas se les denomina diagramas de Pourbaix debido a que 

fue el primero en sugerirlos en 1945. Estos diagramas se utilizan habitualmente 

para estudiar los aspectos termodinámicos de la corrosión, y son una 

representación gráfica que muestra las regiones de estabilidad termodinámica 

de las especies en los sistemas metal-electrolito acuoso [150]. Tales diagramas 

se pueden construir a partir de cálculos basados en la ecuación de Nernst, y en 
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los productos de solubilidad de diversos compuestos metálicos y también en 

las constantes de formación de los complejos hidroxilados [145, 151-153]. 

 

A partir de los diagramas de Pourbaix se pueden establecer las 

condiciones en las que se forman productos solubles, las condiciones para las 

cuales es posible esperar corrosión o disolución del metal, así como aquellas 

otras en las que la formación de productos insolubles puede entorpecerla, 

llegando incluso a proteger el metal por pasivación. 

 

Desde el punto de vista de la disolución de un metal, lo más interesante 

es establecer, en función de las condiciones de pH y potencial, si la forma 

estable es: el metal en su forma elemental, lo cual indicará condiciones de 

inmunidad; el catión, sea cual fuese su estado de oxidación, lo que 

corresponderá a condiciones de corrosión; aniones complejos solubles del ión 

metálico en medio alcalino, en el caso de metales anfóteros (como por ejemplo, 

el Fe, Al, Zn y algunos otros), lo cual se define como condiciones de corrosión 

alcalina; cationes complejos solubles del ión metálico en medio ácido; o bien 

productos sólidos estables como óxidos, óxidos básicos, hidróxidos, etc., lo que 

definirá zonas de pasividad en el diagrama [153]. 

 

 La presencia de agentes complejantes (como por ejemplo, cloruros, 

bromuros, cianuros, amoniaco, etc.) puede modificar apreciablemente los 

diagramas de Pourbaix debido a la formación de complejos altamente estables 

en disolución. Como consecuencia, en los diagramas aparecen nuevos 

dominios para las especies iónicas en disolución que ocupan espacios más 

amplios que los correspondientes a los sistemas metal-agua [154-159]. En el 

caso del hierro, éste puede formar complejos con los iones Cl- y SO4
= 

presentes en las disoluciones objeto de estudio en esta tesis doctoral, pero 

estos iones no es necesario considerarlos porque su efecto en la solubilidad del 

hierro es mucho menor que el efecto del pH [148], tal como se ha comentado 

anteriormente. Además, la presencia de iones Cl- favorece la corrosión del 

ánodo de hierro por picaduras [17]. 
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 En resumen, aunque los diagramas de Pourbaix sólo ofrecen una 

descripción termodinámica del sistema metal/disolución, sin permitir la 

predicción de las velocidades de reacción, son muy útiles para: 

 

• Conocer la dirección espontánea de las reacciones, 

• Estimar los estados de equilibrio a los que se tiende, es decir, la 

naturaleza de los productos de corrosión, y 

• Predecir los cambios ambientales que pueden evitar o reducir la 

corrosión [160]. 

 

En los diagramas de Pourbaix se distinguen tres tipos fundamentales de 

líneas, con significados diferentes: horizontales, verticales y oblicuas. Estas 

líneas representan tránsitos entre distintas especies correspondientes a 

reacciones químicas o electroquímicas, cuyos equilibrios están influidos por el 

pH y/o por el potencial al que se lleven a cabo. 

 

Una vez descrito lo que representa un diagrama de Pourbaix, a 

continuación se va a proceder a la construcción del diagrama de Pourbaix para 

el sistema hierro-agua con dos concentraciones diferentes 1 M y 10-6 M de 

hierro; este último valor de concentración fue estipulado por Pourbaix como el 

límite para la corrosión práctica en medio acuoso [142]. Para concentraciones 

de las especies metálicas disueltas superiores a 10-6 M se considera que el 

metal se corroe, mientras que para concentraciones inferiores a 10-6 M se 

considera que el metal no se corroe.  

 

Desde el punto de vista de la EC interesará encontrar las condiciones en 

las que se forman los complejos hidroxilados del Fe(III) que son los que actúan 

como agentes coagulantes. A continuación se muestran los cálculos necesarios 

para la elaboración del diagrama de Pourbaix. 

 

En primer lugar se determinarán las zonas de predominio de las 

diferentes especies que pueden formar el Fe(III) y el Fe(II) en función del pH. 

Para ello se trabajará con las reacciones de formación de los distintos 
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complejos y con sus constantes de equilibrio, cuyos valores se recogen en la 

Tabla 6. 

 

Para estimar el intervalo de pH en el que predomina cada especie se 

puede partir de la reacción de formación de cada complejo, en general: 

 

1

1)()( −−
+

−−

←
→+ nm

n

nm

n OHFeOHOHFe                                                               (35) 

 
 

                                        
[ ]

[ ] [ ]−−

−−
+

⋅
=

OHOHFe

OHFe
K

nm

n

nm

n
i

)(

)( 1

1                                                   (36) 

 

donde Ki es la constante de equilibrio individual de formación del complejo 

correspondiente; n varía de 0 a 4 para el Fe(III) y de 0 a 3 para el Fe(II). 

Además, los valores de las constantes de equilibrio, Ki, se pueden obtener a 

partir de los valores de las constantes globales de formación, βi,
 cuyos datos se 

presentan en la Tabla 6, de la siguiente forma: 

 

                                                                  11 β=K                                                                 (37) 
 

                                                                  
1−

=
i

i

iK β
β

                                                                   (38) 

 

 

 Por tanto, los intervalos de pH en los que predomina cada especie se 

pueden obtener como sigue: cuando la concentración de la especie 

[ ]1

1)( −−
+
nm

nOHFe  es igual a la de la especie nm

nOHFe −)(  se obtiene: 

 

                                                            [ ]
i

i

iK
OH

β
β 11 −− ==                                                        (39) 

 

por lo que el pH para el cual la concentración de las dos especies vale lo 

mismo será: 
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                                               iieqpH ββ loglog14 1 −+= −                                           (40) 

 

ó 

 

                                                                1log14 β−=eqpH                                                  (41) 

 

para las reacciones (17) y (23) de la Tabla 6. 

 

Por tanto, cuando el pH de la disolución sea menor que el pHeq 

predominará la especie nm

nOHFe −)(  y cuando el pH de la disolución sea mayor 

que el pHeq predominará la especie 1

1)( −−
+
nm

nOHFe . Teniendo en cuenta esto, se 

pueden obtener los diagramas de zonas de predominio de los complejos 

hidroxilados del Fe(III) y del Fe(II) que se muestran en las Figuras 4 y 5, 

respectivamente. 

 

2.19 3.49 9.66.32

Fe3+ Fe(OH)2+ Fe(OH)2
+ Fe(OH)3 Fe(OH)4

-

2.19 3.49 9.66.32

Fe3+ Fe(OH)2+ Fe(OH)2
+ Fe(OH)3 Fe(OH)4

-

 

Figura 4. Cuadro de predominio de las especies de Fe(III). 
 

14.411.49.5 11.1

Fe2+ Fe(OH)+

F
e(

O
H

) 2

Fe(OH)3
-

14.411.49.5 11.1

Fe2+ Fe(OH)+

F
e(

O
H

) 2

Fe(OH)3
-

 

Figura 5. Cuadro de predominio de las especies de Fe(II). 
 

 

Sin embargo, en estos diagramas no se ha considerado la precipitación 

de los hidróxidos de Fe(III) y de Fe(II), que depende de la concentración total. 

El intervalo de pH para el cual el Fe(III) y el Fe(II) precipitan se puede estimar a 
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partir de los diagramas logarítmicos de concentraciones de la Figura 2 o a partir 

de la solución de la ecuación (34). Así, para una concentración inicial de hierro 

de 1 M, el Fe(III) precipita a partir de pH 1.34 y el Fe(II) a partir de pH 6.45. 

Para una concentración inicial de hierro de 10-6 M, el intervalo de pH de 

precipitación es de 4.37 a 11.6 para el Fe(III) y de 9.45 a 13.1 para el Fe(II). 

Teniendo en cuenta estos valores y los diagramas de zonas de predominio 

representados en las Figuras 4 y 5 se pueden obtener los diagramas de la 

Figura 6, donde se representan las especies predominantes de los tres estados 

de oxidación del hierro para concentraciones de 10-6 M en la Figura 6(a) y de   

1 M en la Figura 6(b). En estos diagramas se han tenido en cuenta los 

intervalos de pH de precipitación de cada especie, haciéndose la 

representación desde pH 0 a pH 14. 
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Figura 6. Diagrama de zonas de predominio de las especies del hierro            
(a) [Fe] = 10-6 M y (b) [Fe] = 1 M.  
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A partir de los diagramas de zonas de predominio anteriores y los datos 

de la Tabla 6 se va a proceder a construir el diagrama de Pourbaix para las dos 

concentraciones de hierro de 10-6 M y 1 M. 

 

Para empezar se dibujarán las líneas horizontales del diagrama de 

Pourbaix para una concentración de 10-6 M. En primer lugar se relacionará el 

Fe0 con el Fe2+. Utilizando la ecuación de Nernst (reacción (28) de la Tabla 6), 

se calcula el potencial del sistema Fe2+/Fe0 para la concentración de trabajo, 

obteniéndose que VE
FeFe

617.002 /
−=+ . Esta línea horizontal termina cuando el 

pH alcanza el valor de 9.45, que es cuando precipita el Fe2+ en forma de 

Fe(OH)2↓.  

 

A partir del pH de 9.45 y hasta el pH de 13.1, que es cuando se 

redisuelve el Fe(OH)2↓ para dar Fe(OH)3
-, la línea que relaciona el Fe0 con el 

Fe(OH)2↓ se puede obtener a partir de la suma de las reacciones (27) y (28) de 

la Tabla 6, obteniéndose que el potencial normal de reducción del sistema 

Fe(OH)2↓/Fe0, 0

/)( 0
2 FeOHFe

E
↓

 vale: 

 

                                VEKsE
FeFeFeOHFe

886.0log
2

059.0 0

/

0

/)( 020
2

−=+= +↓
                    (42) 

  
 

y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)2↓/Fe0: 
 
                                                                

             [ ] pH
OH

EE
FeOHFeFeOHFe

059.0059.0
1

log
2

059.0
2

0

/)(/)( 0
2

0
2

−−=+=
−↓↓

         (43) 

 

 

Esta línea termina cuando el pH alcanza el valor de 13.1. A partir de este 

pH, se trazará la línea que relaciona el Fe0 con el Fe(OH)3
- que se obtiene 

restando las reacciones (28) y (25) de la Tabla 6. A partir de esta suma se 

obtiene también el potencial normal de reducción del sistema Fe(OH)3
-/Fe0, 

0

/)( 0
3 FeOHFe

E − vale: 
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                               VEE
FeFeFeFeOHFe

735.0log
2

059.0 0

/3

0

/)( 0220
3

−=+−= ++− β                            (44) 

 

y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)3
-/Fe0: 
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[ ] pH
OH

OHFe
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FeOHFeFeOHFe
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Para relacionar el Fe2+ con el Fe3+ se utilizará la ecuación de Nernst 

(reacción (22) de la Tabla 6), obteniéndose que VE
FeFe

77.032 /
=++ . Esta línea 

horizontal termina cuando el pH alcanza el valor de 2.19, que es cuando el Fe3+ 

deja de predominar y comienza a predominar el Fe(OH)2+.  

 

En el rango desde pH 2.19 hasta pH 3.49 predomina el Fe(OH)2+; en 

este intervalo se traza la línea que relaciona el Fe2+ con el Fe(OH)2+, la cual se 

obtiene a partir de la resta de las reacciones (22) y (17) de la Tabla 6, 

obteniéndose que el potencial normal de reducción del sistema Fe(OH)2+/ Fe2+, 

0

/)( 22 ++ FeOHFe
E  vale: 

                                  VEE
FeFeFeFeOHFe

074.0log059.0 0

/1

0

/)( 23322 =+−= +++++ β                    (46) 

 

y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)2+/ Fe2+: 

 

          
( )[ ]

[ ] [ ] pH
OHFe

OHFe
EE

FeOHFeFeOHFe
059.0900.0log059.0
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Cuando el pH alcanza un valor de 3.49 comienza a predominar el 

Fe(OH)2
+. El  Fe(OH)2

+ predomina en un intervalo de pH que va de 3.49 hasta 

4.37; en este intervalo se traza una  línea que relaciona el Fe2+ con el Fe(OH)2
+ 

restando las reacciones (22) y (18) de la Tabla 6, obteniéndose que el potencial 

normal de reducción del sistema Fe(OH)2
+/ Fe2+, 0

/)( 2
2

++ FeOHFe
E

 vale: 

 

                          VEE
FeFeFeFeOHFe

546.0log059.0 0

/2

0

/)( 2332
2

−=+−= +++++ β                 (48) 
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y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)2
+/ Fe2+: 

 

           
( )[ ]

[ ] [ ] pH
OHFe

OHFe
EE

FeOHFeFeOHFe
118.0106.1log059.0

22
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/)(/)( 2
2
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 A partir de un pH de 4.37 y hasta un pH de 11.6 predomina el Fe(OH)3↓; 

en este intervalo se trazan dos líneas: la primera, que relaciona el Fe2+ con el 

Fe(OH)3↓, y que se encuentra en un intervalo de pH de 4.37 a 9.45 y la 

segunda, que relaciona el Fe(OH)2↓ con el Fe(OH)3↓, y se traza en un rango de 

pH de 9.45 a 11.6. 

  

Para trazar la línea que relaciona el Fe2+ con el Fe(OH)3↓, se suman las 

reacciones (21) y (22) de la Tabla 6, obteniéndose que el potencial normal de 

reducción del sistema Fe(OH)3↓/ Fe2+, 0

/)( 2
3

+↓ FeOHFe
E  vale: 

 

                               VEKE
FeFesFeFeOHFe

471.1log059.0 0

/

0

/)( 3232
3

−=+= ++++↓
                      (50) 

 

 

y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)3↓/ Fe2+: 

 

       [ ] [ ] pH
OHFe

EE
FeOHFeFeOHFe

177.0361.1
1

log059.0
32
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/)(/)( 2
3

2
3

−=
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Como el intervalo de pH en el que predomina el Fe(OH)3↓ termina 

cuando el pH alcanza un valor de 11.6, sólo resta dibujar la línea que relaciona 

el Fe(OH)2↓ con el Fe(OH)3↓ y que va desde un pH de 9.45 hasta un pH de 

11.6; para ello, se combinan las reacciones (21), (22) y (27) de la Tabla 6, 

obteniéndose que el potencial normal de reducción del sistema Fe(OH)3↓/ 

Fe(OH)2↓, 0

)(/)( 23 ↓↓ OHFeOHFe
E  vale: 

 

         VEKKE
FeFesFeFesOHFeOHFe

581.0log059.0log059.0 0

/

0

)(/)( 2332
23
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y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)3↓/ Fe(OH)2↓: 

 

         [ ] pH
OH

EE
OHFeOHFeOHFeOHFe

059.0245.0
1

log059.00

)(/)()(/)( 2323
−=+= −↓↓↓↓        (53) 

 

Esta línea termina cuando el pH alcanza el valor de 11.6; en este pH se 

dibuja una línea vertical que relaciona el Fe(OH)3↓ con el Fe(OH)4
-, ya que el 

Fe(OH)4
- predomina a partir de un pH de 11.6. Por otro lado, el Fe(OH)2↓ se 

redisuelve en un pH de 13.1, por lo que hay que relacionar el Fe(OH)2↓ con el 

Fe(OH)4
- en el intervalo de pH de 11.6 a 13.1, para lo cual se combinan las 

reacciones (20), (22) y (27) de la Tabla 6, obteniéndose que el potencial normal 

de reducción del sistema Fe(OH)4
-/ Fe(OH)2↓, 0

)(/)( 24 ↓− OHFeOHFe
E  vale:  

 

       VKEE
sFeFeFeFeOHFeOHFe

369.0log059.0log059.0 2323
24 4

0

/

0

)(/)(
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y, por tanto, el potencial del sistema Fe(OH)4
-/ Fe(OH)2↓: 

 

    
[ ]

[ ] pH
OH

OHFe
EE

OHFeOHFeOHFeOHFe
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)(
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2
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Esta línea termina cuando el pH alcanza el valor de 13.1; en este pH se 

dibuja una línea vertical que relaciona el Fe(OH)2↓ con el Fe(OH)3
-. A partir de 

este pH de 13.1, se dibuja una línea que relaciona el Fe(OH)3
- con el Fe(OH)4

-; 

para esto, se combinan las reacciones (20), (22) y (25) de la Tabla 6, 

obteniéndose que el potencial normal de reducción del sistema Fe(OH)4
-/ 

Fe(OH)3
- , 0

)(/)( 34
−− OHFeOHFe

E  vale:  

 

       VEE
FeFeFeFeOHFeOHFe

669.0log059.0log059.0 2323
34 34

0

/

0

)(/)(
−=+−= ++++−− ββ           (56) 

 

 

y, por tanto el potencial del sistema Fe(OH)4
-/ Fe(OH)3

-: 
 

          [ ] pH
OH
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OHFeOHFeOHFeOHFe

059.0157.0
1

log059.00

)(/)()(/)( 3434

−=+= −−−−−             (57) 
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Esta es la última línea del diagrama de Pourbaix  del hierro para una 

concentración de 10-6 M; de la misma forma, y siguiendo los pasos anteriores, 

se dibuja para una concentración de 1 M, teniendo en cuenta que en este caso 

el número de especies a considerar es menor, tal como se muestra en el 

diagrama de la Figura 6(b). Ambos diagramas de Pourbaix se muestran en la 

Figura 7. 

 

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

E
, 

V

Fe(OH)3
-

F
eO

H
2

+

Fe3+

F
e

(O
H

) 2
+

Fe(OH)3↓

1M

10-6M

Fe(OH)4
-

Fe2+

Fe0 Fe(OH)2↓

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

E
, 

V

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

E
, 

V

Fe(OH)3
-

F
eO

H
2

+

Fe3+

F
e

(O
H

) 2
+

Fe(OH)3↓

1M

10-6M

Fe(OH)4
-

Fe2+

Fe0 Fe(OH)2↓

F
eO

H
2

+

Fe3+

F
e

(O
H

) 2
+

Fe(OH)3↓

1M

10-6M

Fe(OH)4
-

Fe2+

Fe0 Fe(OH)2↓

Fe3+

F
e

(O
H

) 2
+

Fe(OH)3↓

1M

10-6M

1M

10-6M

Fe(OH)4
-

Fe2+

Fe0 Fe(OH)2↓

 

Figura 7. Diagrama de Pourbaix para el hierro. 
 

 

 En la Figura 7 se observa que, para una concentración de hierro de 1 M 

(línea rosa), cuando el pH alcanza un valor de 6.5, el Fe2+ precipita como 

Fe(OH)2; sin embargo, cuando la concentración es de 10-6 M (línea azul), esta 

precipitación se alcanza a un pH de 9.6. Para el caso del Fe3+, cuando la 

concentración es 1 M, la precipitación en forma de Fe(OH)3 tiene lugar a un pH 

de 1.34; en cambio, para la concentración de 10-6 M, dicha precipitación se 

produce a un pH de 4.32.  
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Toda esta información es importante para conocer los compuestos que 

se forman, debido a que en un reactor de electrocoagulación el pH varía y esto 

puede dar una idea de qué compuestos se producen aparte del Fe3+ y Fe2+ que 

son los que reducen al cromo. 
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2 OBJETIVO. 

 

 El objetivo fundamental de la presente tesis doctoral es estudiar, de 

forma detallada, los parámetros que influyen en el proceso de eliminación de 

cromo hexavalente (Cr(VI)) mediante la técnica de electrocoagulación (EC) con 

ánodos de hierro. 

 

 En concreto se estudia el efecto del pH, la concentración de NaCl, la 

densidad de corriente aplicada, la concentración inicial de Cr(VI), la 

configuración de los electrodos, el número de electrodos utilizados y la 

agitación del reactor para la eliminación del cromo hexavalente procedente de 

aguas de lavado de industrias de tratamiento de superficies. Debido 

principalmente a la peligrosidad del cromo, es necesario tratar las aguas de 

lavado de las industrias de tratamiento de superficies antes de su vertido al 

medio ambiente. De forma simultánea al proceso de eliminación, se estudia la 

reducción del Cr(VI) a Cr(III) en el mismo reactor de EC. 

 

 Con este estudio se busca optimizar los parámetros citados para que la 

técnica de EC elimine la mayor cantidad posible de cromo hexavalente y que el 

consumo de energía sea mínimo. 
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

 

3.1 Montaje experimental. 
 
 

 En este trabajo se utilizaron dos reactores de distinto tamaño. En las 

Figuras 8 y 9, se muestran sendos esquemas de los montajes experimentales 

utilizados para cada reactor. En ambos casos, el sistema consta de las 

siguientes partes: 

 

(1) Fuente de alimentación. Se trata de una fuente de alimentación 

de corriente continua de la marca GRELCO GVD 305, cuya 

potencia es de 340 W, con un rango de voltaje de 0-30 Vcc y un 

rango de corriente de 0-5 A.  

 

(2) Multímetro. El multímetro es de la marca HUNG CHANG, modelo 

4510 y soporta un máximo de 10 A y 500 V. Este dispositivo se 

conecta en serie con la fuente de alimentación de corriente 

continua con el fin de conseguir una mayor precisión en la medida 

de la intensidad. 

 

(3) Reactor. Se utilizan dos tipos de reactores. El reactor de EC del 

montaje que se muestra en la Figura 8 (R1) es de polipropileno 

transparente, tiene 1 L de capacidad, es de forma cilíndrica y en su 

borde se sostienen los electrodos quedando éstos a 2.5 cm del 

fondo del reactor. El reactor del montaje de la Figura 9 (R2) es de 

PVC, tiene forma rectangular, y sus dimensiones son 31 cm de 

largo x 19 cm de alto x 14 cm de ancho; su capacidad es de 7 L y 

se pueden colocar hasta 14 electrodos con una distancia entre si 

de 1.8 cm quedando éstos a 3.5 cm del fondo del reactor. Los 

electrodos del reactor R2 se sostienen en el borde interior del 

mismo. 
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(4) Ánodos. Los ánodos empleados en ambos reactores son de hierro 

industrial. Para el reactor R1 las dimensiones del ánodo son: 8 cm 

de ancho x 14 cm de largo x 3 mm de espesor. Este ánodo 

presenta una superficie de contacto de 80 cm2. Para el reactor R2 

las dimensiones del ánodo son: 10 cm de ancho x 17.5 cm de largo 

x 3 mm de espesor. En este caso, el ánodo presenta una superficie 

de contacto de 150 cm2. El ánodo se conecta al polo positivo de la 

fuente de alimentación de corriente continua.  

 

 

(5) Cátodos. Los cátodos usados en ambos reactores son de acero 

inoxidable AISI 316. Para el reactor R1 las dimensiones del cátodo 

son: 8 cm de ancho x 14 cm de largo x 1 mm de espesor; por tanto, 

presenta una superficie de contacto de 80 cm2, igual a la del ánodo 

correspondiente. Para el reactor R2 las dimensiones del cátodo 

son: 10 cm de ancho x 17.5 cm de largo x 1 mm de espesor; de 

este modo, presenta una superficie de contacto de 150 cm2, 

también igual a la del ánodo correspondiente. El cátodo se conecta 

al polo negativo de la fuente de alimentación de corriente continua. 

 

 

Además, se utilizó un pH-metro CRISON micropH 2000 con el fin de 

medir el pH de la disolución y un agitador de la marca FALC Mod. F. 20 con 

una potencia de 20 W, el cual se usó en los ensayos en los que se requería 

agitación. 
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Figura 8. Esquema del montaje experimental empleado para el reactor R1. (1) 
Fuente de alimentación, (2) multímetro, (3) reactor, (4) ánodo, (5) cátodo. 
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Figura 9. Esquema del montaje experimental empleado para el reactor R2. (1) 
Fuente de alimentación, (2) multímetro, (3) reactor, (4) ánodo, (5) cátodo. 
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3.2 Experiencias realizadas. 
 
 

 Se trabajó con disoluciones de Cr(VI) preparadas a partir de CrO3 de 

grado reactivo de PANREAC cuya pureza es del 98 %. Con estas disoluciones 

se estudió la influencia de los siguientes parámetros en la eliminación del Cr(VI): 

 

• Influencia del pH: para estudiar la influencia del pH se trabajó en 

ausencia de H2SO4 y con diversas concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M, 0.01 M y 0.1 M, preparadas a partir de H2SO4 concentrado de 

grado reactivo de J.T.Baker con una pureza del 95-98 %. 

 

• Influencia de la concentración de NaCl: para analizar el efecto de la 

concentración de los iones Cl- se trabajó en ausencia de NaCl y con 

diversas concentraciones de NaCl de 0.1 g/L, 0.2 g/L, 0.5 g/L, 0.7 g/L, 

0.9 g/L y 1 g/L; el NaCl empleado fue de grado reactivo de J.T.Baker 

con una pureza del 99 %. Para el caso del reactor R2, se trabajó con 

concentraciones de NaCl de 5 g/L y 10 g/L. 

 

• Influencia de la densidad de corriente: para analizar el efecto de la 

densidad de corriente se trabajó con tres densidades de corriente de   

3.125 mA/cm2, 6.25 mA/cm2 y 12.5 mA/cm2. Para el reactor R2 se 

utilizó una densidad de corriente de 33.33 mA/cm2. 

 

• Influencia de la concentración inicial de Cr(VI): para investigar el 

efecto de la concentración inicial del Cr(VI), se trabajó con diversas 

concentraciones de cromo de 0.01 M, 0.025 M y 0.05 M. En el caso 

específico del reactor R2, se empleó una concentración de Cr(VI) de  

1 M. 

 

• Influencia de la configuración de los electrodos: para analizar la 

influencia de la disposición de los electrodos, se trabajó con una 

configuración bipolar (Figura 10(a)) y otra monopolar (Figura 10(b)). 
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En la configuración bipolar se tenía un electrodo de acero inoxidable 

que actuaba como cátodo y tres electrodos de hierro; los electrodos 

centrales de hierro actuaban como cátodo y ánodo a la vez, y sólo se 

conectaban a la fuente de alimentación el cátodo de acero inoxidable y 

el electrodo de hierro final. En la configuración monopolar se utilizaron 

dos cátodos de acero inoxidable y dos ánodos de hierro; en este caso, 

los dos cátodos y los dos ánodos se conectaban a la fuente de 

alimentación, tal y como se observa en el esquema de la Figura 10(b). 

Para el caso específico del reactor R2, la conexión era bipolar, 

conectando a la fuente de alimentación el cátodo de acero inoxidable y 

el último electrodo de hierro.  
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Figura 10. Configuración de los electrodos: Configuración Bipolar (a) y 
Configuración Monopolar (b). 
 

 

• Influencia del número de electrodos utilizados: para estudiar la 

influencia del número de electrodos utilizados, en el caso del reactor 

R1 se trabajó con 2, 3 y 4 electrodos. 

  

• Influencia de la agitación: para analizar la influencia de la agitación, 

se utilizó el agitador descrito en el apartado 3.1, a una velocidad de 

1000 rpm. 
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La Figura 11(a) muestra un organigrama que resume las condiciones de 

trabajo de las experiencias realizadas con el reactor R1. En el caso del reactor 

R2 se trabajó con una concentración de H2SO4 de 0.001 M, una densidad de 

corriente de 33.33 mA/cm2, una concentración inicial de Cr(VI) de 1 M, una 

configuración bipolar y sin agitación. Se emplean 7 electrodos y se estudió el 

efecto de la separación entre los mismos. Las condiciones de las experiencias 

realizadas se recogen en la Figura 11(b). 
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 Condiciones estudiadas con el reactor R2.
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Figura 11. Resumen de las condiciones de las experiencias realizadas con el 
reactor R1(a) y con el reactor R2(b). 
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3.3 Procedimiento experimental. 
 

 En todas las experiencias se trabajó con una densidad de corriente 

constante y el voltaje se midió de forma continua con el tiempo. Antes de 

realizar el montaje experimental, los electrodos de hierro se trataban con una 

lija de tela extraflexible al corindón REF 2101 con un grano de 180 de BMA. 

Una vez lijados, se lavaban con agua destilada, se secaban y a continuación, 

se registraba el peso. Los electrodos de acero inoxidable se lavaban con agua 

destilada y se secaban. 

 

 Durante el proceso de EC, se tomaban dos muestras de la disolución 

cada media hora, mientras que el pH y el voltaje se medían en continuo. A una 

de las muestras, de 1 mL, se le añadían 0.5 mL de HCl concentrado de 

J.T.Baker con una pureza del 37-38 % y se diluía a 50 mL con agua destilada 

para determinar el contenido en hierro total y en cromo total por medio de 

espectrofotometría de absorción atómica. A la otra muestra, también de 1 mL, se 

le añadían 5 mL de H2SO4 1 M para analizar el contenido en cromo hexavalente 

mediante la técnica de valoración de oxido-reducción.   

 

 Las experiencias de EC realizadas con el reactor R1 tuvieron una 

duración de 5 horas, mientras que con el reactor R2 duraron 54 horas. Al 

finalizar cada experiencia, los electrodos se limpiaban con agua destilada, 

eliminando así todo el lodo que quedaba adherido a su superficie. Luego se 

secaban y se registraba el peso de los ánodos. 

 

 Con el fin de eliminar los restos de óxido adheridos sobre la superficie de 

los ánodos, éstos se limpiaban con una disolución de ácido clorhídrico 6 M, 

preparado a partir de HCl concentrado de J.T.Baker, con una pureza del         

37-38 %, se lavaban de nuevo con H2O destilada y se secaban para luego 

registrar su peso. Este proceso se repetía hasta que el peso fuera constante 

[161]. Las disoluciones obtenidas de los sucesivos lavados de los ánodos de 

hierro se analizaron mediante espectrofotometría de absorción atómica para 

determinar la cantidad de hierro oxidado durante el proceso de EC que queda 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 72 - 

adherido sobre la superficie de los electrodos y que, por tanto, no pasa al 

reactor. 

 

 

3.4 Técnicas analíticas. 
 

 Para demostrar la influencia de los parámetros estudiados en este trabajo, 

es importante analizar la cantidad de cromo total en disolución (suma de las 

concentraciones de Cr(VI) y Cr(III)) y de hierro total en disolución (suma de las 

concentraciones de Fe(II) y Fe(III)). En el caso del cromo también es 

imprescindible analizar qué parte de éste es Cr(VI) para saber de este modo 

cuánto se reduce a Cr(III). Por esta razón, se analiza el Cr(VI) mediante 

valoración con una disolución normalizada de Fe(II), mientras que el cromo total 

y el hierro total se determinan mediante espectrofotometría de absorción atómica 

(AA). 

 

3.4.1 Técnica de valoración de oxido-reducción. 

 

• Fundamento teórico. 

 

Los compuestos de Cr(VI) producen sólo especies neutras y aniónicas, 

predominantemente CrO4
2-, HCrO4

-, Cr2O7
2-. A pH bajo y altas concentraciones 

de cromo, predomina el Cr2O7
2-, mientras que a pH superiores a 6.5, el Cr(VI) 

existe en forma de CrO4
2- [10, 42, 162]. Por ello, dependiendo del pH y de la 

concentración predomina una u otra especie.  

 

Para determinar el Cr(VI) se utilizó la técnica de oxido-reducción con una 

disolución normalizada de iones Fe2+. Para ello, se añade en primer lugar a la 

muestra un exceso de iones Fe2+, con lo cual tienen lugar las siguientes 

reacciones: 
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OHCreHOCr 2

32

72 72614 +↔++ +−+−
                                                     (4) 

 
)1(6 32 −++ +↔ eFeFe                                                                               (58) 

________________________________________ 

OHFeCrFeHOCr 2

3322

72 762614 ++→
←++ ++++−                                         (10) 

  

 El exceso de iones Fe2+ se determina con una disolución patrón de 

dicromato potásico según las mismas reacciones anteriores. De este modo, 

determinando la concentración de iones Fe2+ sobrante y con los cálculos 

pertinentes, se puede saber la concentración de Cr(VI) en la muestra inicial. 

 

 Como indicador se utilizó una disolución de difenilaminsulfonato de sodio 

al 0.5 % ya que éste es el mejor indicador para la detección del punto final de la 

valoración, aunque también pueden usarse difenilamina y difenilbencidina. El 

complejo ferroso-fenantrolina es menos adecuado [163]. 

 

 

• Preparación de disoluciones. 

 

1. Para la técnica de valoración de oxido-reducción se preparó una 

disolución de Fe2+ 0.1 M, a partir de OHSOFeNH 22424 6)()( ⋅  (Sal 

de Mohr) grado reactivo de J.T.Baker con una pureza del 99 %, en 

una disolución 0.1 M de H2SO4, preparada a partir de H2SO4 

concentrado de grado reactivo con una pureza del 95-98 %. 

 

2. Se preparó una disolución de H2SO4 1 M, a partir de H2SO4 

concentrado de grado reactivo con una pureza del 95-98 %, que se 

utilizó para diluir la muestra problema. 

 

3. Se preparó una disolución de 722 OCrK  0.01 M, a partir de 722 OCrK  

grado reactivo de PANREAC con una pureza del 99 % para 

normalizar la disolución de Fe2+ y para determinar el exceso de 

Fe2+ durante la valoración del cromo hexavalente. 
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4. Se preparó el indicador de difenilaminsulfonato sódico de RIEDEL-

DE HAËN AG SEELZE-HANNOVER # 331 50 al 0.5 %. 

 

 

• Procedimiento para la valoración de oxido-reducción. 

 

1. Se toma un mililitro de muestra problema. 

 

2. Se añaden 5 mL de H2SO4 de concentración 1 M. 

 

3. Se añaden 10 mL de la disolución de Fe2+ de concentración 0.1 M 

normalizada previamente con la disolución patrón de 722 OCrK . 

 

4. Se agregan unas gotas de indicador difenilaminsulfonato sódico. 

 

5. Se procede a valorar lentamente con la disolución de dicromato 

potásico 0.01 M, agitando constantemente hasta que se produzca 

el viraje de color de verde puro a verde grisáceo. 

 

6. A partir del volumen de 722 OCrK  consumido se determina la 

concentración de Cr(VI) en la muestra problema, de acuerdo con 

la siguiente ecuación: 

 

66 2
72

2
72

22 )()( ⋅⋅+⋅⋅=⋅ −−++ OCrOCrVICrVICrFeFe
MVMVMV                     (59) 

 
        

donde V es el volumen (L) y M es la molaridad (mol/L); esta ecuación 

permite calcular la molaridad del cromo en mol/L. 
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3.4.2 Espectrofotometría de absorción atómica. 
 

 

• Fundamento teórico. 
 
 

 La espectrofotometría de absorción atómica (AA) se basa en el principio 

de que los átomos libres en estado fundamental pueden absorber la luz a una 

cierta longitud de onda. La absorción es específica, por lo que cada elemento 

absorbe a longitudes de onda únicas. La AA es una técnica analítica aplicable al 

análisis de trazas de elementos metálicos en minerales, muestras biológicas, 

metalúrgicas, farmacéuticas, aguas, alimentos y en el medio ambiente. 

 

 La fuente más común que proporciona la luz que absorben los átomos 

para las mediciones es la lámpara de cátodo hueco, la cual consiste en un 

cilindro de vidrio cerrado, relleno con un gas inerte (Ar, Ne). En su interior se 

ubica el cátodo fabricado del elemento que se analizará y un ánodo de 

tungsteno. En cuanto a la muestra, se necesita calor para gasificarla. El calor se 

genera desde una llama. Mediante AA por llama solamente se pueden analizar 

disoluciones [164]. 

 

 

• Preparación de disoluciones. 
 
 
 Se utilizó el método de espectrofotometría de absorción atómica para 

determinar el hierro total y el cromo total, por lo que fue necesario preparar 

patrones de ambos metales para la obtención de las curvas patrón. 

 

1. Para el caso del hierro, se preparó una disolución de 1000 ppm a 

partir de OHSOFeNH 22424 6)()( ⋅ , grado reactivo de J.T.Baker con 

una pureza del 99 %. Esta disolución de hierro se normalizó con 

722 OCrK , siguiendo el mismo procedimiento explicado 

anteriormente, ya que el Fe2+ no es un patrón primario. 
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2. Para el caso del cromo se preparó igualmente una disolución de 

1000 ppm a partir de 722 OCrK , grado reactivo de PANREAC con 

una pureza del 99 %. 

 

 A partir de las disoluciones concentradas de 1000 ppm se prepararon 

patrones de 10, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm para el cromo y para el hierro, en 

medio HCl 1:1. 

 

 

• Procedimiento para la determinación de hierro y cromo mediante 

espectrofotometría de absorción atómica. 

 

 

 Para la determinación del hierro total y del cromo total mediante AA se 

utilizó un espectrofotómetro de absorción atómica Perkin-Elmer Aanalyst 100, 

usando sendas lámparas de cátodo hueco de hierro y cromo. En ambos casos la 

intensidad de la lámpara fue de 10 mA, el tamaño de rendija de 0.2 nm y la 

longitud de onda de 372.0 nm para el hierro y de 428.9 nm para el cromo. En 

todos los casos se llevó a cabo el análisis por triplicado, calculando la media de 

la absorbancia obtenida. 

 

 En la Figura 12 se observa un ejemplo de las curvas patrón obtenidas 

tanto para el hierro como para el cromo. Cabe hacer mención que cada vez que 

se llevaba a cabo el análisis correspondiente a una nueva experiencia de EC se 

obtenían previamente las curvas patrón. En experiencias previas realizadas se 

concluyó que con las condiciones de trabajo utilizadas, el hierro no influye en la 

determinación del cromo y viceversa. 
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Figura 12. Curvas patrón del hierro y del cromo obtenidas mediante 
espectrofotometría de absorción atómica. 

 

 

3.5 Determinación de la eficacia del proceso de EC. 
 

 Para evaluar el efecto de cada uno de los parámetros estudiados sobre el 

comportamiento del reactor de EC se determinó: la concentración de cromo 

hexavalente, [Cr (VI)], y de cromo total, [Cr t]; la concentración de hierro total, 

[Fe]; el pH y el voltaje de celda, Uc, en función del tiempo. A partir de estos 

datos se calculó: la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III), XCr(VI); la fracción 

de Cr que precipita, XCr t; la eficacia de corriente para el ánodo de hierro, φ; la 

energía específica consumida, Es; y la productividad específica, η. Además, a 

partir de la pérdida de peso del electrodo es posible determinar la fracción de 

hierro oxidado que permanece en la disolución y la que precipita. 
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3.5.1 Cálculo de la eficacia de corriente referida a la disolución de los 

ánodos de hierro. 

 

 El rendimiento eléctrico es igual a la eficacia de corriente. La eficacia de 

corriente total, (φt), correspondiente a la cantidad de hierro total oxidado, se 

puede determinar mediante la siguiente expresión: 

 

    100)( ⋅
⋅⋅

⋅⋅
=

tIM

Fzm
t

Fe

tφ                                                       (60) 

 

donde m es la masa total de hierro oxidado (g), z es el número de electrones 

que se transfiere en la reacción anódica (en esta tesis doctoral z = 2, ya que se 

asume que el ánodo de hierro se oxida a Fe(II)), F es la constante de Faraday      

(96485 C/eq), MFe es el peso atómico del hierro (55.84 g/mol), I es la intensidad 

(A) y t es el tiempo (s). Para que la ecuación (60) sea válida, se debe operar a 

intensidad constante. 

 

 Para el cálculo del rendimiento eléctrico de la reacción anódica, los 

ánodos de hierro se pesaron al principio y al final de cada experiencia, después 

de lavar con HCl 6 M, tal como se explico en el apartado 3.3; la diferencia entre 

estos pesos es igual a la masa de hierro total oxidado (m). El hierro oxidado que 

queda adherido a los electrodos en forma de óxidos de hierro pasa a la 

disolución resultante del lavado con HCl y se determina por AA. 

 

3.5.2 Cálculo de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y de la 

fracción de cromo que precipita. 

 

 Para el cálculo de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y de la 

fracción de cromo que precipita se considera que el cromo hexavalente puede 

ser reducido a cromo trivalente en el cátodo mediante las reacciones (3) y (4) o 

bien por el Fe(II) formado durante la oxidación del ánodo, según las reacciones 

(10), (11) y (12), dependiendo del pH. El Cr(III) formado puede precipitar como 
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Cr(OH)3 si se alcanza el pH adecuado o coprecipitar con el hierro como 

hidróxido mixto de cromo y hierro. 

 

 La eficacia de la eliminación del Cr(VI) por EC se ha evaluado mediante la 

determinación del Cr(VI) y del cromo total presentes en la disolución. La 

disminución de la concentración de Cr(VI) permitirá calcular la eficacia del 

proceso de reducción de Cr(VI) a Cr(III) y la disminución de la concentración de 

cromo total permitirá calcular la eficacia del proceso de precipitación. Por tanto, 

se ha determinado la fracción de Cr(VI) reducido a Cr(III) y la fracción de cromo 

que precipita mediante las siguientes ecuaciones: 

 

   
[ ] [ ]

[ ]
0

0
)(

)(

))(()(
)(

VICr

tVICrVICr
tX VICr

−
=                                            (61) 

 

 
 

        
[ ] [ ]

[ ]0

0 )(
)(

Cr

tCrCr
tXCrt

−
=                                                                (62) 

 

donde XCr(VI) es la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III); [Cr(VI)]0 es la 

concentración inicial de Cr(VI); [Cr(VI)(t)] es la concentración de Cr(VI) en un 

instante de tiempo determinado; XCr t es la fracción de cromo que precipita; 

[Cr]0 es la concentración de cromo total inicial y [Cr(t)] es la concentración de 

cromo total en un instante de tiempo determinado. 

 

3.5.3 Cálculo de la energía específica consumida. 

 

La energía específica (Es) se define como la energía consumida 

necesaria para eliminar un kilogramo de cromo en la unidad de tiempo. La 

energía específica se puede determinar mediante la siguiente ecuación: 

 

   
)(][3600

)()(

)(
0

0

tXCrVM

dttItUc

tEs
CrtCr

t

⋅⋅⋅⋅

⋅

=
∫

                                         (63) 
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donde Uc es el voltaje de celda (V), I es la intensidad aplicada (A), MCr es el 

peso atómico del Cr (52 g/mol), V es el volumen de la disolución a tratar en el 

reactor de EC (L), [Cr]0 es la concentración inicial de cromo total (mol/L) y XCr t 

es la fracción de cromo que precipita. Las unidades de la energía específica 

vienen dadas en kW�h/kg. 

 

 La energía específica consumida es un parámetro muy importante que 

se puede relacionar con la viabilidad del proceso, puesto que está relacionada 

con los costes de operación. En un proceso de EC estos costes son los más 

importantes y, por tanto, habrá que minimizarlos. 

 

3.5.4 Cálculo de la productividad específica. 

 

La productividad específica (η) se define como la masa de cromo 

eliminado por unidad de tiempo y por unidad de volumen. Este parámetro está 

relacionado con la inversión necesaria para conseguir una determinada 

eliminación de cromo. La productividad específica se relaciona con la viabilidad 

del proceso, puesto que está relacionada con los beneficios debidos al 

producto obtenido o a la cantidad de contaminante eliminado y, por tanto, ha de 

ser lo mayor posible. La productividad específica se puede determinar 

mediante la siguiente ecuación: 

 

[ ]
t

tCrCrM
t Cr )]([][
)( 0 −

=η                                              (64) 

 

donde MCr es el peso atómico del cromo (52 g/mol), [Cr]0 es la concentración 

inicial de cromo (mol/L), [Cr(t)] es la concentración de cromo total en un 

instante de tiempo dado (mol/L) y t es el tiempo (h). Las unidades de la 

productividad específica vienen dadas en g/(L�h). 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

 

Tal como se ha comentado en el apartado 2 el objetivo de esta tesis 

doctoral es estudiar los parámetros que influyen en el proceso de eliminación 

de cromo hexavalente mediante la técnica de electrocoagulación con ánodos 

de hierro. En concreto se estudia el efecto del pH, la concentración de NaCl, la 

densidad de corriente aplicada, la concentración inicial de Cr(VI), la 

configuración de los electrodos, el número de electrodos utilizados y la 

agitación del reactor para la eliminación del cromo hexavalente procedente de 

aguas de lavado de industrias de tratamiento de superficies. 

 

A continuación se presentan los resultados más destacables de los 

obtenidos a partir de las experiencias realizadas que se indican en la Figura 11. 

 

4.1 Efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4. 
 

Para analizar los efectos de la concentración de H2SO4 y NaCl sobre el 

proceso de electrocoagulación, se realizaron ensayos utilizando una 

configuración monopolar con dos electrodos, aplicando una intensidad de      

0.5 A, que corresponde a una densidad de corriente de 6.25 mA/cm2, cuatro 

concentraciones de H2SO4 (0, 0.001, 0.01 y 0.1 M), siete concentraciones de 

NaCl (0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.7, 0.9 y 1 g/L), una concentración inicial de Cr(VI) de 

0.05 M y sin agitación. 

 

4.1.1 Efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4 sobre el pH. 

 

 Una de las variables que más afectan al proceso de eliminación de Cr(VI) 

mediante electrocoagulación (EC) es el pH, puesto que influye tanto en la 

reducción del Cr(VI) a Cr(III) como en la eliminación del Cr(III), precipitado en 

forma de Cr(OH)3 o coprecipitado con el Fe(III). A pH bajos se favorece la 

reducción del Cr(VI) a Cr(III) y la oxidación del ánodo de hierro, mientras que 

para que se produzca la precipitación del Cr(III) y del Fe(III) se han de alcanzar 

pH más elevados. 
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 El cambio de pH que tiene lugar en el proceso de EC va ligado a la 

formación de hidrógeno en el cátodo y de oxígeno en el ánodo. También puede 

producirse un cambio de pH como consecuencia de las reacciones químicas de 

oxidación-reducción y de precipitación que tienen lugar. Por ello, durante el 

proceso de EC puede tener lugar la neutralización de la disolución [111, 165, 

166]. 

  

•  pH alcanzado al final del proceso. 

 

 En la Figura 13 se representa el pH final alcanzado en función de la 

concentración de NaCl para varias concentraciones iniciales de H2SO4. Como se 

puede observar en dicha figura, en presencia de NaCl, el pH final alcanzado está 

comprendido entre 2.4 y 4.0 aproximadamente. Este pH final alcanzado es 

prácticamente independiente de la concentración de NaCl y es menor cuanto 

mayor es la concentración inicial de H2SO4. Sin embargo, en ausencia de NaCl 

el pH final alcanzado está comprendido entre 1.5 y 2.2, y es mayor cuanto mayor 

es la concentración inicial de H2SO4. 
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Figura 13. Efecto de la concentración de NaCl sobre el pH alcanzado al final 
del proceso. 
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 El comportamiento observado puede deberse al efecto que tienen los 

iones Cl- y el H2SO4 sobre las distintas reacciones que se producen. Cabe 

mencionar que el pH inicial de la disolución es de 1.5 aproximadamente en todos 

los casos. En ausencia de NaCl y para bajas concentraciones de H2SO4 en la 

disolución, el ánodo de hierro es pasivado por el cromo hexavalente, por lo que 

no se produce su disolución. Además, en ausencia de H2SO4 o a bajas 

concentraciones de H2SO4, prácticamente no se produce la reducción del Cr(VI) 

en el cátodo, por lo que en estas condiciones apenas cambia el pH y se 

mantiene en su valor inicial. Cuando se aumenta la concentración de H2SO4 en 

ausencia de NaCl, aumenta la disolución del ánodo y la reducción del Cr(VI) a 

Cr(III), por lo que se ve favorecido el proceso de EC y esto se traduce en un 

aumento de pH. 

  

 Al añadir NaCl a la disolución se favorece la disolución del ánodo para 

generar iones Fe2+, ya que la presencia de iones Cl- favorece la corrosión del 

ánodo de hierro por picaduras. Los iones Fe2+ reducen el cromo hexavalente a 

cromo trivalente según las reacciones (10), (11) y (12), formándose a la vez 

Fe3+. Estos iones Fe3+ formados generan varios hidróxidos amorfos 

monoméricos y poliméricos como +2FeOH , +
2)(OHFe , 3)(OHFe , −

4)(OHFe , 

+2

42 )(OHFe , +4

53 )(OHFe , OHOHFe 23 3)( ⋅ , [ ] +⋅ 2

24 OHFeOH , [ ] +⋅ 2

25 OHFeOH , 

[ ] +⋅ 2

24 6)( OHOHFe , [ ] +⋅ 3

26 OHFe , [ ] +⋅ 4

222 8)( OHOHFe , etc. Por otro lado se 

producirá un aumento del pH como consecuencia de la reducción del medio y de 

la formación de los hidróxidos metálicos solubles [7], lo que justifica las 

diferencias observadas entre el pH alcanzado en ausencia y en presencia de 

iones Cl- además de producirse la coprecipitación del Cr3+ y del Fe3+ como 

hidróxido mixto de cromo y hierro. Finalmente, en presencia de iones cloruro el 

pH final alcanzado es menor cuanto mayor es la concentración inicial de H2SO4. 

Esto es debido a que el pH inicial para altas concentraciones de H2SO4 es el 

más bajo y, por lo tanto, permanece más bajo al final del proceso. 
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• Evolución del pH con el tiempo. 

 

 El comportamiento mencionado previamente puede esclarecerse mejor a 

partir de la evolución del pH con el tiempo. En las Figuras 14(a) y 14(b) se 

representa el efecto de la concentración de H2SO4 sobre la evolución del pH con 

el tiempo para concentraciones de NaCl de 0.5 g/L y 0.9 g/L, respectivamente; 

además, en la Figura 14(c) se muestra el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la evolución del pH con el tiempo para una concentración de H2SO4 de 

0.001 M. 

 

 Así, en las Figuras 14(a) y 14(b), se puede observar que cuando hay 

iones Cl- en la disolución el pH aumenta con el tiempo, y este aumento es mayor 

cuando menor es la concentración inicial de H2SO4. 

 

 Por otro lado, en la Figura 14(c), se observa que en ausencia de iones Cl- 

el pH prácticamente no varía durante el transcurso del proceso de EC debido a 

que, como se ha comentado previamente, en ausencia de iones Cl- y bajas 

concentraciones de H2SO4 no se produce la oxidación del ánodo. Sin embargo, 

cuando se añade NaCl a la disolución, el pH aumenta con el tiempo, pero el 

aumento es prácticamente independiente de la concentración de iones Cl-. Por 

tanto, puede concluirse que la presencia de iones Cl- favorece la oxidación del 

ánodo y la formación de hidróxidos de hierro que junto con la reducción del 

medio en el cátodo contribuyen al aumento del pH de la disolución, siendo el pH 

más elevado cuanto menor es la concentración inicial de H2SO4. 
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(a) [NaCl] = 0.5 g/L 
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(b) [NaCl] = 0.9 g/L 
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(c) [H2SO4] = 0.001 M 

 
Figura 14. Evolución del pH con el tiempo.  
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4.1.2 Efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4 sobre la 

oxidación del ánodo. 

 

 El proceso de EC del cromo hexavalente depende de la cantidad de 

hierro oxidado en el ánodo, ya que los iones Fe2+ formados como consecuencia 

de la oxidación del ánodo participan en la reducción del Cr(VI) a Cr(III), 

formándose iones Fe3+. La posterior precipitación conjunta de los hidróxidos de 

Fe(III) y Cr(III) permite la eliminación del cromo de la disolución. 

 

 Además, dependiendo del pH, los iones Fe2+ y Fe3+ pueden formar varios 

complejos monoméricos o poliméricos. En presencia de hierro disuelto, el cromo 

trivalente es coprecipitado con el hierro férrico para formar un coprecipitado de 

Cr(III) y Fe(III) ([CrXFe1-X](OH)3) que tiene la solubilidad más baja que el Cr(OH)3. 

A un pH más alto, los iones Cr3+ pueden precipitar como Cr(OH)3�nH2O, pues la 

solubilidad mínima de esta especie se da a pH 8.5 en disoluciones que 

contienen iones Cl- [111]. 

 

 Por tanto, debido a la importancia de la oxidación del hierro sobre el 

proceso de EC del Cr(VI), a continuación se estudia el efecto de la 

concentración de iones cloruro y de ácido sulfúrico sobre la oxidación del ánodo. 

 

• Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 

 

 En la Figura 15(a) se representa la suma de las concentraciones de iones 

de Fe(II) y Fe(III) en disolución, determinada por espectrofotometría de 

absorción atómica (AA), en función del tiempo, para una concentración de NaCl 

de 0.9 g/L y varias concentraciones iniciales de H2SO4. Así mismo, en las 

Figuras 15(b) y 15(c) se ha representado el efecto de la concentración de los 

iones Cl- sobre la evolución con el tiempo de la suma de las concentraciones de 

iones de Fe(II) y Fe(III) en disolución para las concentraciones iniciales de 

H2SO4 de 0.001 M y 0.1 M, respectivamente.  
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          (c) [H2SO4] = 0.1 M. 
 
Figura 15. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo.  
 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 90 - 

 En la Figura 15(a) se observa que, para la mayor concentración de H2SO4 

de 0.1 M la concentración de iones de Fe(II) y Fe(III) aumenta de forma continua 

con el tiempo, ya que tal como se observa en la Figura 14(b), en estas 

condiciones el pH no aumenta lo suficiente como para que precipiten los 

hidróxidos de hierro y cromo. Estos hidróxidos precipitan a partir de pH = 3 [111], 

y este pH sólo se alcanza para concentraciones iniciales de H2SO4 inferiores a 

0.1 M. Para las demás concentraciones de H2SO4, la concentración de iones de 

hierro en disolución aumenta durante las primeras horas del proceso hasta 

alcanzar un valor máximo aproximadamente a las 3 horas y luego disminuye 

debido a que para esta concentración de NaCl, tal como se observa en la Figura 

14(b), el pH alcanzado a partir de la tercera hora es lo suficientemente alto para 

que se produzca la coprecipitación de los hidróxidos de hierro y cromo. 

 

 En la Figura 15(b) puede observarse que para una concentración de 

H2SO4 de 0.001 M, en ausencia de iones Cl-, la concentración de Fe(II) y Fe(III) 

en disolución es nula. Además, en estas condiciones el pH alcanzado es muy 

bajo y prácticamente no varía con el tiempo, tal como puede observarse en la 

Figura 14(c), por lo que puede concluirse que en ausencia de iones Cl- y para 

concentraciones de H2SO4 muy bajas, o en ausencia de H2SO4, prácticamente 

no se produce la oxidación del ánodo de hierro, y tampoco hay precipitación. 

Una vez se añade iones Cl- a la disolución, para esta concentración de H2SO4 de 

0.001 M, la concentración de iones de hierro en disolución es prácticamente 

independiente de la concentración de iones Cl-, alcanzando un máximo 

aproximadamente a la hora 3 de la operación y luego disminuyen como 

consecuencia del aumento del pH al final del proceso que provoca la 

precipitación de los hidróxidos de Fe(III). 

 

 Finalmente, en la Figura 15(c) se representa la evolución de la 

concentración de hierro en disolución con el tiempo para una concentración de 

H2SO4 de 0.1 M y varias concentraciones de NaCl. En este caso, debido a que el 

pH de la disolución es el más bajo de todos los estudiados, la precipitación de 

los iones de la disolución sólo se produce al final del proceso y la concentración 

de hierro aumenta con el tiempo hasta la hora 4, a partir de la cual se produce 
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una ligera disminución, salvo en ausencia de iones Cl- donde la concentración 

de hierro aumenta continuamente de forma lineal con el tiempo. Además, para 

esta concentración de H2SO4, el ánodo de hierro se oxida aunque no haya iones 

Cl- en la disolución, ya que en medios lo suficientemente ácidos, el electrodo de 

hierro puede ser atacado por los H+ según la siguiente reacción [45]: 

 

    2

22 HFeHFe +→+ ++                                                     (65) 
 

 Concluyendo, se puede afirmar que la concentración de hierro en 

disolución se ve afectada por la concentración de H2SO4, ya que cuanto mayor 

es esta última, más tiempo se tarda en alcanzar la precipitación de los hidróxidos 

de hierro. 

 

 Para mostrar la marcada influencia del pH en la disolución del ánodo de 

hierro, en las Figuras 16(a) y 16(b) se ha representado la evolución tanto de la 

concentración de hierro en disolución como del pH con respecto al tiempo, para 

dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y 0.1 M, respectivamente, y una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L. 

 

 El aumento inicial de la concentración de hierro en disolución con el 

tiempo, mostrada en las Figuras 16(a) y 16(b), es debido a que en las horas 

iniciales del proceso el pH es muy bajo, y la solubilidad del Fe(III) en estas 

condiciones es la más alta, tal como puede observarse en el diagrama 

logarítmico de concentraciones de la Figura 2(a). La concentración máxima de 

hierro en la disolución se alcanza cuando esta concentración coincide con el 

límite de solubilidad para un pH dado; a partir de este momento, el pH de la 

disolución aumenta y la concentración de hierro disminuye. Así, para una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M (Figura 16(a)), la concentración máxima de 

hierro es de unos 0.5 mg/L y se alcanza a la hora 3 cuando el pH vale 2.73. Este 

valor coincide aproximadamente con la solubilidad del hierro a pH 3, tal como se 

observa en la Figura 2(a). Para una concentración de H2SO4 de 0.1 M la máxima 

concentración de hierro es de unos 2.2 mg/L y se alcanza a la hora 4 cuando el 
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pH vale 2.47, que aproximadamente también coincide con la solubilidad del 

hierro a ese pH, tal como se muestra en la Figura 2(a). 

 

0

1

2

3

0 1 2 3 4 5
t, h

[F
e]

, 
m

g
/L

0

1

2

3

4
[Fe] pH

pH

 

(a) [H2SO4] = 0.001 M 

0

1

2

3

0 1 2 3 4 5
t, h

[F
e]

, 
m

g
/L

0

1

2

3

4

[Fe] pH

pH

 

(b) [H2SO4] = 0.1 M 
 
Figura 16. Evolución de la concentración de hierro en disolución y del pH con 
el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
  

 

 Se ha observado que al final del proceso de EC el electrodo de hierro 

estaba recubierto de una capa de óxido, por lo que no todo el hierro oxidado en 

el ánodo pasa a la disolución y contribuye al proceso de EC. Por tanto, a 

continuación se estudia el efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4 sobre 

la cantidad de hierro oxidado y sobre las fracciones de éste que pasa a la 

disolución y contribuye al proceso de EC y sobre la fracción de hierro oxidado 

que permanece adherida sobre la superficie del electrodo. 
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• Hierro total oxidado. 

 

 En la Figura 17 se muestra la masa de hierro total oxidado durante el 

proceso de EC, calculada como la diferencia entre la masa inicial del ánodo y su 

masa final después de lavarlo con HCl 6 M según se explica en el apartado 3.3, 

en función de la concentración de NaCl para dos concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M y 0.1 M. 
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Figura 17. Efecto de la concentración de NaCl sobre la masa de hierro total 
oxidado. 
 

 

 En la Figura 17 puede observarse que cuanto mayor es la concentración 

inicial de H2SO4, mayor es la cantidad de hierro oxidado en el ánodo. Por otro 

lado, para las dos concentraciones de H2SO4, la cantidad de hierro oxidado es 

mínima en ausencia de NaCl. Luego en ausencia de NaCl sí que se oxida el 

ánodo de hierro, pero lo que se oxida queda adherido a la superficie del 

electrodo formando una capa de óxido pasivante, y la cantidad de hierro que 

pasa a la disolución es nula o mínima, tal como se observa en las Figuras 15(b) 

y 15(c). Una vez se añade NaCl a la disolución, la cantidad de hierro oxidado 

permanece prácticamente constante con la concentración de NaCl para la 

máxima concentración de H2SO4 de 0.1 M, mientras que para una concentración 
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de H2SO4 de 0.001 M la cantidad de hierro oxidado aumenta ligeramente con la 

concentración de NaCl y es menor en todo momento que la alcanzada para una 

concentración de H2SO4 de 0.1 M. Este comportamiento se debe al efecto 

combinado del pH y de la concentración de iones Cl- sobre el proceso de 

oxidación del ánodo, el cual se ve favorecido cuanto menor es el pH y cuanto 

mayor es la concentración de Cl-. Por tanto, el menor pH alcanzado cuando la 

concentración de H2SO4 es de 0.1 M hace que el hierro se oxide más fácilmente 

y el efecto de la adición de NaCl sea menos acusado. 

 

• Fracción de hierro adherido a la superficie del electrodo, del hierro 

precipitado y del hierro en disolución. 

 

 Además de los iones de hierro que se generan como consecuencia de la 

oxidación del ánodo y que, o bien permanecen en la disolución o bien precipitan, 

se ha observado que, una vez finalizadas las experiencias, sobre la superficie 

del ánodo aparece un precipitado de óxidos de hierro de color negro. Por tanto, 

parte del hierro oxidado en el ánodo no pasa a la disolución y no contribuye al 

proceso de EC. Esto significa que parte de la energía eléctrica utilizada se habrá 

desaprovechado y la eficacia eléctrica del proceso será menor. 

 

 Por otro lado, parte del hierro oxidado pasa a Fe3+ por la reacción del 

Fe2+, generado por la oxidación del ánodo, con el Cr(VI). Además, el Fe3+ puede 

precipitar en función del pH, por lo que la concentración de iones Fe2+ y Fe3+ que 

queda en disolución proviene del hierro oxidado del ánodo que no queda 

adherido al electrodo y que no precipita. La suma de estos iones se ha 

determinado por AA tal como se ha comentado previamente, mientras que el 

hierro oxidado que se queda adherido a la superficie del ánodo se analiza 

mediante AA después de disolverlo con ácido clorhídrico 6 M, tal como se 

describe en el apartado 3.3. 

 

 Finalmente, a partir de la masa de hierro total oxidado, de la masa de 

hierro que permanece adherida a la superficie del electrodo y de la masa de 
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hierro que permanece en disolución, se puede determinar la masa de hierro 

precipitado. 

 

 En la Figura 18 se representa la fracción de hierro oxidado que queda 

adherido a la superficie del electrodo (Figura 18(a)), la fracción de hierro oxidado 

que precipita (Figura 18(b)) y la fracción de hierro que permanece en disolución 

al final del proceso de EC (Figura 18(c)), en función de la concentración de NaCl 

para las concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y 0.1 M. 

 

 Como puede comprobarse en la Figura 18(a), para la mayor 

concentración de H2SO4 de 0.1 M la fracción de hierro oxidado en el ánodo que 

permanece adherida a la superficie del electrodo es muy baja, del orden del 4 %, 

y es prácticamente independiente de la concentración de NaCl, ya que en estas 

condiciones el pH es el más bajo de todos, lo que facilita la disolución de los 

posibles óxidos de hierro formados. Para la menor concentración de H2SO4 la 

fracción de hierro que queda adherida a la superficie del electrodo al final del 

proceso de EC llega hasta el 30 % y permanece prácticamente constante con la 

concentración de NaCl. 

 

 En la Figura 18(b) se observa que la fracción de hierro que precipita en el 

reactor es mayor cuanto menor es la concentración inicial de H2SO4, ya que 

mayor es el pH alcanzado. Sin embargo, el efecto de la concentración de NaCl 

es diferente según la concentración inicial de H2SO4. Para la mayor 

concentración de H2SO4, la fracción de hierro que precipita en el reactor 

aumenta con la concentración de NaCl, mientras que para una concentración de 

H2SO4 de 0.001M la fracción de hierro que precipita en el reactor apenas varía 

con la concentración de NaCl, o disminuye ligeramente para concentraciones de 

NaCl mayores de 0.5 g/L, probablemente debido a la redisolución de los 

hidróxidos de hierro por la formación de complejos con los iones Cl-. 
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(a) Fracción de hierro adherido al electrodo 
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(b) Fracción de hierro precipitado 
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(c) Fracción de hierro en disolución 

 
Figura 18. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de hierro 
adherido a la superficie del electrodo (a), precipitado (b) y en disolución (c). 
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 Finalmente, en la Figura 18(c) puede comprobarse que la fracción de 

hierro que permanece en disolución al final del proceso de EC es mayor cuanto 

mayor es la concentración inicial de H2SO4. Además, para la máxima 

concentración de H2SO4 de 0.1 M la fracción de hierro que permanece en 

disolución disminuye conforme aumenta la concentración de NaCl, mientras que 

para la concentración de H2SO4 de 0.001 M está fracción permanece casi 

constante con la concentración de NaCl. 

 

 Desde el punto de vista del proceso de EC interesa que al final del 

proceso todo el hierro oxidado en el ánodo pase al reactor y precipite junto con 

el Cr(III); por tanto, interesa que de todo el hierro oxidado, la fracción que 

permanece adherida a la superficie del electrodo sea mínima y la fracción de 

hierro precipitado sea máxima. 

 

 La oxidación del ánodo de hierro se ve favorecida por el aumento de la 

concentración de H2SO4 y por el aumento de la concentración de NaCl, 

especialmente a la menor concentración de H2SO4 de 0.001 M, tal como se 

observa en la Figura 17. Además, el aumento de la concentración de H2SO4 en 

la disolución hace que la fracción de hierro que queda adherida en la superficie 

del electrodo sea mínima, tal como se observa en la Figura 18(a). Sin embargo, 

la Figura 18(b) muestra que para la mayor concentración de H2SO4 de 0.1 M se 

obtiene una menor fracción de hierro precipitado comparada con la 

concentración de H2SO4 de 0.001 M. Esta diferencia disminuye conforme 

aumenta la concentración de NaCl, siendo mínima para la máxima 

concentración de NaCl. Ahora bien, si se alargara la duración del proceso de EC 

esta situación mejoraría para las mayores concentraciones de H2SO4 y NaCl, ya 

que el pH final sería mayor. En estas condiciones precipitaría mayor cantidad de 

hierro y, por tanto, quedaría menor cantidad en la disolución. 

 

• Eficacia de corriente. 

 

Puesto que la cantidad de coagulante obtenido en el proceso de EC 

depende de la densidad de corriente aplicada, es interesante conocer la 
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fracción de corriente eléctrica que se utiliza de forma eficaz para oxidar el 

ánodo de hierro y generar iones Fe2+ que contribuyen a la reducción del Cr(VI) 

a Cr(III) y a la posterior precipitación del cromo. Para este fin se ha 

determinado la eficacia de corriente, que relaciona la cantidad real de hierro 

oxidado con la esperada teóricamente por la ley de Faraday. La ley de Faraday 

proporciona la predicción teórica de la electrodisolución en una situación ideal 

[165, 167, 168]. Sin embargo, si se producen varias reacciones 

simultáneamente en el electrodo, las reacciones secundarias pueden consumir 

corriente eléctrica. Por lo tanto, las reacciones secundarias pueden causar una 

disminución de la eficacia de corriente. La eficacia de corriente se puede 

determinar mediante la ecuación (60) una vez conocida la masa de hierro total 

oxidado. 

 

 En la Figura 19 se presenta el efecto de la concentración de NaCl sobre 

de la eficacia de corriente referida a la cantidad de hierro total oxidado, para dos 

concentraciones de H2SO4. Se observa que cuanto mayor es la concentración 

inicial de H2SO4, mayor es la eficacia de corriente, puesto que a menor pH, más 

fácil es la oxidación del hierro [1, 169, 170]. 
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Figura 19. Efecto de la concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente. 
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 Por otro lado, en ausencia de NaCl y bajas concentraciones de H2SO4 la 

eficacia de corriente es menor del 100 %. Sin embargo, en presencia de NaCl y 

altas concentraciones de H2SO4 la eficacia de corriente es superior al 100 %. 

Este comportamiento puede deberse al efecto combinado de los iones Cl- y el 

bajo pH, que favorece la disolución del ánodo de hierro por vía química. Esta 

disolución química se suma al proceso electroquímico y hace que la eficacia de 

corriente sea superior al 100 % [114, 115]. 

 

 La eficacia de corriente depende de varios factores, como el pH, la 

temperatura, el caudal, la densidad de corriente, así como también de la 

aplicación de ultrasonidos. Otros autores han estudiado el efecto de estos 

parámetros sobre la eficacia de corriente referida a la disolución del hierro, 

obteniendo valores de hasta el 160 % [114]. 

  

4.1.3 Efecto de las concentraciones de NaCl y de H2SO4 sobre la 

electrocoagulación del Cr(VI). 

 
 El cromo hexavalente puede ser reducido a Cr(III) por vía electroquímica 

en el cátodo o por vía química gracias a los iones Fe2+ formados por la oxidación 

del ánodo. El Cr(III) formado en ambos casos puede precipitar como Cr(OH)3 si 

se alcanza el pH adecuado, o coprecipitar como CrXFeX-1(OH)3 a pH más bajos. 

La eficacia en la eliminación del Cr(VI) por EC se ha evaluado mediante la 

determinación del Cr(VI) y del Cr total presentes en la disolución. A partir de las 

concentraciones de Cr(VI) y Cr total se ha determinado la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado, calculadas mediante las 

ecuaciones (61) y (62), respectivamente. 

 

• Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la fracción 

de Cr precipitado con el tiempo. 

 

 En la Figuras 20 y 21 se representa la evolución con el tiempo de la 

fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y de la fracción de Cr que precipita, 

respectivamente.  
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(a) [NaCl] = 0.1 g/L 
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(b) [H2SO4] = 0 M 
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(c) [H2SO4] = 0.001 M 

 
Figura 20. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo. 
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(a) [NaCl] = 0.1 g/L 
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(b) [H2SO4] = 0 M 
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(c) [H2SO4] = 0.001 M 

 
Figura 21. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo. 
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 En las Figuras 20(a) y 21(a) puede observarse que, para una 

concentración de NaCl dada, tanto la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) 

como la fracción de Cr precipitado aumentan con el tiempo. Además, en la 

Figura 20(a) se observa que la concentración de H2SO4 prácticamente no influye 

en la reducción del Cr(VI), excepto para la máxima concentración de H2SO4 de 

0.1 M, en que la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es la mayor de todas, 

debido a que el poder oxidante del cromo hexavalente es mayor cuanto menor 

es el pH y, por tanto, su reducción a Cr(III) por oxidación de los iones Fe2+ 

generados en el ánodo es mayor cuanto menor es el pH. Sin embargo, en el 

caso de la fracción de Cr precipitado, en la Figura 21(a) se observa que cuanto 

menor es la concentración de H2SO4 mayor es la fracción de Cr que precipita. 

Este comportamiento se debe al efecto del pH sobre los procesos de reducción 

del Cr(VI) a Cr(III) y de precipitación de los hidróxidos formados. Para la mayor 

concentración inicial de H2SO4, el pH es el menor de todos, lo que favorece la 

reducción del Cr(VI) a Cr(III), tal como se observa en la Figura 20(a), pero la 

eliminación de cromo por precipitación es mínima, tal como se observa en la 

Figura 21(a).  

 

 Por otro lado, cabe indicar que, en ausencia de H2SO4 el pH alcanzado es 

el mayor de todos, y en estas condiciones aunque la cantidad de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) es menor, todo el Cr(III) formado precipita. Este comportamiento 

puede apreciarse con mayor claridad en las Figuras 20(b) y 21(b). En dichas 

figuras se observa que, en ausencia de H2SO4, la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado aumentan de forma lineal con el 

tiempo y los valores alcanzados son similares. En estas condiciones, el pH 

alcanzado es el mayor de todos, tal como se puede comprobar en las Figuras 

14(a) y 14(b) y, por tanto, prácticamente todo el Cr(VI) que se reduce a Cr(III) 

acaba precipitando. Por otro lado, en ausencia de H2SO4, la concentración de 

iones Cl- apenas influye en ninguno de los dos procesos de reducción del Cr(VI) 

a Cr(III) y de precipitación. 

 

 Cuando se aumenta la concentración de H2SO4 hasta un valor de            

0.001 M, la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) aumenta con el tiempo, 
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excepto cuando no hay iones Cl- en disolución, en cuyo caso la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es muy baja y permanece prácticamente constante 

con el tiempo, tal como se observa en la Figura 20(c). Este mismo 

comportamiento se observa para la fracción de Cr precipitado en la Figura 21(c), 

aunque la fracción de Cr precipitado alcanzada es menor que la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III), por lo que al añadir H2SO4 parte del Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) permanece en disolución. Esto se debe a que al añadir H2SO4 a 

la disolución el pH alcanzado en todo momento es menor que cuando no hay 

H2SO4, por lo que se favorece la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y se retrasa la 

precipitación. Estas diferencias entre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) 

y la fracción que precipita se acentúan al aumentar la concentración de H2SO4. 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado al final del proceso. 

 

 En las Figuras 22(a) y 22(b) se representa, respectivamente, el efecto de 

la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la 

fracción de Cr precipitado al final del proceso de EC para dos concentraciones 

de H2SO4 de 0.001 M y 0.1 M. 

 

 En la Figura 22(a) se observa que, la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) es mayor para la mayor concentración inicial de H2SO4 de 0.1 M, siendo 

muy acusada esta diferencia en ausencia de NaCl. Esto se debe a que para la 

concentración 0.1 M de H2SO4 el pH alcanzado es el menor de todos, 

favoreciéndose la disolución del ánodo y la reducción del Cr(VI) a Cr(III), 

incluso en ausencia de NaCl. Sin embargo, para la menor concentración de 

H2SO4 de 0.001 M, y en ausencia de NaCl, la fracción de Cr(VI) que se reduce 

a Cr(III) es muy baja debido a que en estas condiciones se ven inhibidas las 

reacciones de oxidación del ánodo. Una vez se añade NaCl a la disolución, los 

iones Cl- prácticamente no influyen sobre el proceso de reducción del cromo 

hexavalente.  
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(b) Fracción de Cr precipitado 

 
Figura 22. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III) (a) y la fracción de Cr precipitado (b). 
 

 

Por otro lado, como se aprecia en la Figura 22(b), la fracción de Cr 

precipitado para una concentración de H2SO4 de 0.1 M es muy baja, debido a 

que en estas condiciones el pH alcanzado es más bajo de todos, lo que impide 

la precipitación de los hidróxidos de hierro y cromo. En cambio, para una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M la fracción de Cr precipitado es mucho 

mayor, alcanzando valores de aproximadamente 0.6, y permanece 

prácticamente constante con la concentración de NaCl en la disolución hasta 

una concentración de NaCl del orden de 0.7 g/L, a partir de la cual la fracción 

de Cr precipitado disminuye. Esto último puede deberse a que en exceso de 
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iones Cl- los hidróxidos de Cr(III) se disuelven formando complejos  clorados 

[111, 116]. 

 

 Si se analizan por separado las concentraciones de H2SO4 se puede 

comprobar que, para una concentración de H2SO4 de 0.001 M, la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado son similares, 

aunque la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es mayor que la fracción de 

Cr precipitado a partir de concentraciones de NaCl mayores de 0.7 g/L por los 

motivos comentados anteriormente. Sin embargo, cuando la concentración de 

H2SO4 es de 0.1 M, la fracción de Cr precipitado es prácticamente nula, mientras 

que la fracción de Cr(VI) reducido a Cr(III) es mucho mayor, debido a que cuanto 

menor es el pH mayor es el poder oxidante del cromo hexavalente, 

reduciéndose a Cr(III) por reacción con los iones Fe2+ generados en el ánodo. 

Por otro lado, cuanto menor es el pH, menor es el grado de precipitación 

alcanzada. 

 

 A continuación se estudiará la efectividad del proceso de EC del Cr(VI) en 

función de la concentración de H2SO4 para varias concentraciones de NaCl. Así, 

en las Figuras 23(a) y 23(b) se representa el efecto de la concentración de 

H2SO4 sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr 

precipitado, respectivamente, alcanzadas al final del proceso para dos 

concentraciones de NaCl de 0.1 g/L y 0.9 g/L.  

 

 En la Figura 23(a) se observa que la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) aumenta con la concentración de H2SO4 y la concentración de NaCl 

prácticamente no influye en este proceso. Por otro lado, en la Figura 23(b) se 

observa que la fracción de Cr precipitado disminuye cuando aumenta la 

concentración de H2SO4, y es prácticamente nula cuando la concentración de 

H2SO4 es de 0.1 M, independientemente de la concentración de NaCl, debido a 

que para esta concentración de H2SO4 el pH no es lo suficientemente elevado 

para que coprecipiten los hidróxidos de hierro y cromo. 
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Figura 23. Efecto de la concentración de H2SO4 sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III) (a) y la fracción de Cr precipitado (b). 
 

  

4.1.4 Efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4 sobre el voltaje 

de operación. 

 

 Para poder establecer la viabilidad del proceso de EC y poder compararla 

con respecto a otros procesos es necesario evaluar el consumo energético y la 

productividad específica. Previamente al estudio del consumo energético es 

necesario conocer el voltaje alcanzado cuando se trabaja a intensidad 

constante, ya que el consumo energético depende de estas dos variables. 
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 En la Figura 24 se ha representado la evolución del voltaje con el tiempo 

a distintas concentraciones de H2SO4 y NaCl.  
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Figura 24. Evolución del voltaje de operación con el tiempo.  
 

 Como se aprecia en la Figura 24(a), para una concentración de H2SO4 de 

0.001 M, en ausencia de NaCl, el voltaje permanece constante con el tiempo, ya 

que en ausencia de NaCl y bajas concentraciones de H2SO4 no se producen 

reacciones de oxidación del ánodo y de reducción del Cr(VI) a Cr(III) debido a la 

pasivación del electrodo. Cuando se añade NaCl a la disolución, el voltaje inicial 

es menor que el obtenido en ausencia de NaCl y es menor cuanto mayor es la 

concentración de NaCl debido al aumento de la conductividad de la disolución 

con la concentración de NaCl. Además, en presencia de NaCl, se observa que el 
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voltaje disminuye con el tiempo durante los primeros 30 minutos debido al 

proceso de activación de los electrodos y el comienzo de las reacciones 

electroquímicas. A partir de entonces, el voltaje aumenta continuamente con el 

tiempo debido a que conforme progresan las reacciones, y se produce la 

precipitación de los hidróxidos de cromo y hierro, disminuye la conductividad de 

la disolución y aumenta la resistencia eléctrica. En todos los casos el voltaje es 

menor cuanto mayor es la concentración de NaCl. 

 

 Por otro lado, como se observa en la Figura 24(b), para una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L, el voltaje es menor cuanto mayor es la 

concentración inicial de H2SO4 debido a la mayor conductividad de la disolución. 

Además, el voltaje aumenta con el tiempo debido a que, como ya se ha dicho 

antes, conforme progresan las reacciones, y se produce la precipitación de los 

hidróxidos de cromo y hierro, disminuye la conductividad de la disolución y 

aumenta la resistencia eléctrica.  

 

4.1.5 Efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4 sobre la energía 

específica. 

 

 
 La energía específica (Es) representa la energía consumida necesaria 

para eliminar un kilogramo de cromo en la unidad de tiempo y se puede 

determinar a partir de la ecuación (63). La energía específica consumida es un 

parámetro muy importante en los procesos electroquímicos que se puede 

relacionar con la viabilidad del proceso, puesto que está relacionado con los 

costes de operación, los cuales habrá que minimizar. 

 

• Evolución de la energía específica con el tiempo. 

 

 En las Figuras 25(a) y 26(a) se representa la evolución con el tiempo de 

la energía específica referida a la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y al Cr 

precipitado, respectivamente, para una concentración de H2SO4 0.001 M y para 

diferentes concentraciones de NaCl. 
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Como se observa en la Figura 25(a), en ausencia de NaCl la energía 

específica referida a la reducción del Cr(VI) a Cr(III) aumenta con el tiempo, 

alcanzando valores de 25 kW·h/kg. Aunque en estas condiciones el voltaje de 

operación permanecía constante, tal como se puede comprobar en la Figura 

24(a), el comportamiento observado puede deberse a que no hay apenas 

reducción del Cr(VI) (Figura 21(c)), por lo que el cociente entre la energía 

consumida y la cantidad de Cr(VI) reducido a Cr(III) aumenta con el tiempo. 

Para las demás concentraciones de NaCl, la energía específica referida a la 

reducción del Cr(VI) permanece prácticamente constante con el tiempo, ya que 

aunque el voltaje aumenta con el tiempo, la cantidad de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) también, por lo que el cociente permanece prácticamente constante. Por 

otro lado, conforme aumenta  la concentración de NaCl en la disolución, la 

energía específica es menor debido al aumento de la conductividad de la 

disolución con la concentración de NaCl, que lleva implícita una disminución del 

voltaje. 

 

Por otro lado, como se observa en la Figura 26(a), en ausencia de NaCl, 

la energía específica consumida para precipitar el cromo es mayor que en 

presencia de NaCl, debido a que en ausencia de NaCl, aunque el voltaje 

permanece constante y al final del proceso es el menor de todos, la cantidad de 

Cr precipitado es mínima. Además, en ausencia de NaCl, la energía específica 

aumenta con el tiempo hasta la cuarta hora del proceso, momento a partir del 

cual disminuye debido a que la precipitación del cromo sólo se produce al final 

del proceso. En presencia de NaCl la energía específica referida al Cr 

precipitado aumenta con el tiempo hasta la hora 2 aproximadamente y 

disminuye para tiempos superiores. El aumento de la energía específica con el 

tiempo durante las primeras horas del proceso se debe a que en esta etapa 

todavía no se produce la precipitación del cromo, mientras que el voltaje 

aumenta con el tiempo. A partir de la tercera hora, aunque el voltaje sigue 

aumentando con el tiempo, la precipitación del cromo aumenta más 

rápidamente debido al aumento del pH, por lo que la energía específica 

disminuye en las últimas horas del proceso. Además, la energía específica 

referida a la precipitación del cromo disminuye al aumentar la concentración de 
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NaCl debido al aumento de la conductividad de la disolución y la consiguiente 

disminución del voltaje, especialmente en las primeras horas del proceso de 

EC. 
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Figura 25. Evolución de la energía específica referida a la reducción del Cr(VI) 
a Cr(III) con el tiempo. 
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Figura 26. Evolución de la energía específica referida al Cr precipitado con el 
tiempo.  
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En las Figuras 25(b) y 26(b) se representa la evolución con el tiempo de 

la energía específica referida al Cr(VI) reducido a Cr(III) y al Cr precipitado, 

respectivamente, para una concentración de NaCl de 0.1 g/L y diferentes 

concentraciones de H2SO4. 

 

En la Figura 25(b) se observa que la energía específica referida a la 

reducción del Cr(VI) permanece prácticamente constante con el tiempo y 

disminuye cuando aumenta la concentración inicial de H2SO4 porque el Cr(VI) 

se reduce más fácilmente cuanto menor es el pH, además de que el voltaje 

también disminuye cuando aumenta la concentración de H2SO4. 

 

En la Figura 26(b) se ha excluido la concentración de 0.1 M de H2SO4 

porque en estas condiciones apenas precipita el cromo, tal como puede 

comprobarse en la Figura 21(a). Para la menor concentración de H2SO4 y en 

ausencia de H2SO4, la energía específica referida al Cr precipitado permanece 

prácticamente constante con el tiempo porque la precipitación se produce 

desde el comienzo del proceso, mientras que para la mayor concentración de 

H2SO4 de 0.01 M, la energía específica es muy alta durante las primeras horas 

y disminuye de forma continua hasta la hora cuatro en que alcanza valores 

similares a los obtenidos para las otras concentraciones de H2SO4. Este 

comportamiento se debe a que para esta concentración de H2SO4 de 0.01 M el 

pH de precipitación se alcanza más tarde que en las otras condiciones y 

aunque el voltaje de operación es menor, el cociente entre la energía 

consumida y el cromo eliminado es mayor.  

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica al 

final del proceso. 

 

 En las Figuras 27(a) y 27(b) se representa la energía específica 

alcanzada al final del proceso, referida al Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y al Cr 

precipitado, respectivamente, en función de la concentración de NaCl y para 

diferentes concentraciones de H2SO4. 
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(a) Energía específica referida al Cr(VI) reducido a Cr(III) 
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Figura 27. Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica  
referida al Cr(VI) que se reduce a Cr(III) (a) y al Cr precipitado (b). 

 

 

En la Figura 27(a) se observa que en ausencia de NaCl la energía 

específica invertida en la reducción del Cr(VI) es máxima, y cuando se añade 

NaCl a la disolución dicha energía específica permanece prácticamente 

constante con la concentración de NaCl. Además, la energía específica referida 

al Cr(VI) reducido es menor cuanto mayor es la concentración de H2SO4, 

debido a que la velocidad de reducción del Cr(VI) a Cr(III) es mayor cuanto 

mayor es la concentración de H2SO4 y, por otro lado, el voltaje de operación 

también disminuye con la concentración de H2SO4. Se observa que el menor 

valor de dicha energía específica se obtiene cuando en la disolución existe una 
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concentración de H2SO4 de 0.1 M, independientemente de la concentración de 

NaCl. Este comportamiento se debe a que para esta concentración de H2SO4 

de 0.1 M la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es muy alta, tal como se 

observa en la Figura 22(a), y el voltaje de operación también disminuye con la 

concentración de H2SO4 (Figura 24(b)). 

 

Finalmente, en la Figura 27(b) se ha excluido la concentración de H2SO4 

de 0.1 M puesto que en estas condiciones el Cr(VI) no llega a precipitar, tal 

como se puede comprobar en la Figura 22(b). En ausencia de NaCl el valor de 

la energía específica referida al Cr precipitado es el más alto, lo que demuestra 

la importancia de la presencia de iones cloruro en la disolución. Por otra parte, 

la concentración de H2SO4 y de NaCl no influye de forma significativa sobre el 

valor final de la energía específica consumida. Aunque al aumentar la 

concentración de H2SO4 se produce menos precipitado, el voltaje también es 

menor, por lo que el efecto de las dos variables hace que la energía específica 

consumida al final del proceso apenas varíe con la concentración de H2SO4, 

siempre y cuando se alcance el pH de precipitación. 

 

 

4.1.6 Efecto de las concentraciones de NaCl y H2SO4 sobre la 

productividad específica. 

 

 La productividad específica (η) se define como la cantidad de Cr 

precipitado por unidad de tiempo y por unidad de volumen del reactor. Este 

parámetro está relacionado con la inversión necesaria para conseguir una 

determinada producción o el caso de esta tesis doctoral eliminar una 

determinada cantidad de contaminante. La productividad específica se 

relaciona con la viabilidad del proceso, puesto que está relacionada con los 

beneficios debidos a la cantidad de Cr precipitado obtenido y, por tanto, ha de 

ser lo mayor posible. Este parámetro se calcula mediante la ecuación (64). 
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• Evolución de la productividad específica con el tiempo. 

 

 En la Figura 28(a) se muestra la evolución con el tiempo de la 

productividad específica referida al Cr precipitado para una concentración de 

0.5 g/L de NaCl y para varias concentraciones de H2SO4. En las Figuras 28(b) y 

28(c) se muestra la evolución de la productividad específica con el tiempo para 

dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y 0.1 M, respectivamente, y 

diferentes concentraciones de NaCl. 

 

En la Figura 28(a) se muestra que para las concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M y 0.01 M la productividad específica aumenta con el tiempo debido a 

que conforme progresa la EC el pH es cada vez más alto y aumenta la 

velocidad a la que precipita el cromo. Por otro lado, la productividad específica 

es mayor cuanto menor es la concentración de H2SO4 debido a que el pH de 

precipitación se alcanza antes a menor concentración inicial de H2SO4 y en 

todo momento el pH es mayor en dichas condiciones. Para la mayor 

concentración de H2SO4 de 0.1 M la productividad específica es prácticamente 

nula. 

 

En la Figura 28(b) se observa que, para una concentración de H2SO4 de 

0.001 M, en ausencia de NaCl, la productividad específica permanece 

constante con el tiempo, debido a que el ánodo se pasiva, no hay generación 

de Fe2+ y la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y su posterior precipitación son 

mínimas. En cambio, para las mayores concentraciones de NaCl, la 

productividad específica aumenta de forma continua con el tiempo y es 

prácticamente independiente de la concentración de NaCl. Para una 

concentración de H2SO4 de 0.1 M (Figura 28(c)), la productividad específica 

disminuye con el tiempo y es mucho menor que la obtenida para 

concentraciones inferiores de H2SO4. Esto se debe al menor pH alcanzado 

para una concentración de H2SO4 de 0.1 M que hace que la formación de 

precipitados sea menor. Además, la concentración de cloruros parece no tener 

una influencia clara en la productividad específica. En estas condiciones, para 
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una concentración tan elevada de H2SO4, tiene más efecto el H2SO4 que la 

concentración de NaCl sobre el proceso de EC. 
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(c) [H2SO4] = 0.1 M 

Figura 28. Evolución de la productividad específica referida al Cr precipitado 
con el tiempo. 
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• Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 

específica al final del proceso. 

 

Por último, en la Figura 29 se presenta el efecto de la concentración de 

NaCl sobre la productividad específica alcanzada al final del proceso de EC 

para tres concentraciones de H2SO4. 
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Figura 29. Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 
específica referida al Cr precipitado. 
 

 

 Se observa que en ausencia de NaCl la productividad específica es muy 

baja en todos los casos debido a la pasivación del electrodo que, como se ha 

comentado previamente, hace que la generación de iones Fe2+ sea mínima y, 

por tanto, también lo sea la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y la posterior 

precipitación de este último. Una vez se añade NaCl a la disolución, los iones 

Cl- influyen poco en la productividad específica alcanzada al final del proceso. 

Para la mayor concentración de H2SO4 la productividad específica es 

prácticamente nula debido a que no se alcanza el pH de precipitación. Para las 

demás concentraciones de H2SO4, una vez que se alcanza el pH de 

precipitación, la productividad específica conseguida al final del proceso es 

prácticamente independiente de la concentración de H2SO4. 
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4.1.7 Conclusiones sobre el efecto de las concentraciones de NaCl y 

H2SO4. 

 

 El pH final alcanzado con las diversas condiciones utilizadas en este 

apartado de la tesis doctoral fluctúa entre 1.5 y 4, aproximadamente. Los 

bajos valores de pH favorecen la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y la 

oxidación del ánodo; además, a partir de pH 3 se produce la 

precipitación de los hidróxidos de hierro y cromo. En presencia de iones 

cloruro, el pH final alcanzado apenas varía con la concentración de NaCl 

y disminuye conforme aumenta la concentración inicial de H2SO4. 

 

 La ausencia de H2SO4 y de iones cloruro en la disolución hace que el 

ánodo se pasive por la acción del cromo hexavalente, dando como 

resultado la no disolución de éste, por lo que en estas condiciones no se 

produce la eliminación del Cr(VI). En presencia de iones cloruro la 

concentración de Fe(II) y Fe(III) en disolución aumenta, puesto que la 

adición de NaCl facilita la disolución del ánodo mediante corrosión por 

picaduras. 

 

 Para concentraciones bajas de H2SO4 del orden de 0.001 M y 0.01 M, o 

incluso en ausencia de H2SO4, la concentración de iones Fe(II) y Fe(III) 

aumenta hasta alcanzar un máximo después de trascurridas 3 horas del 

proceso y luego tiende a disminuir hasta el final del mismo, debido a la 

precipitación de los hidróxidos de hierro y cromo. La concentración de 

iones de Fe(II) y Fe(III) en la disolución aumenta con la concentración de 

H2SO4. 

  

 La fracción de hierro adherido a la superficie del electrodo y la fracción 

de hierro precipitado son menores cuanto mayor es la concentración de 

H2SO4, mientras que la fracción de hierro que permanece en disolución 

es mayor cuanto mayor en la concentración de H2SO4. En presencia de 

iones Cl- y altas concentraciones de H2SO4, la fracción de hierro 

precipitado aumenta con la concentración de NaCl en la disolución. 
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 Las altas eficacias de corriente del hierro se deben al efecto conjunto de 

los iones Cl- y el bajo pH que favorece la disolución del ánodo por vía 

química; esto se une al proceso electroquímico y hace que la eficacia de 

corriente sea superior al 100 %. 

 

 La fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es independiente de la 

concentración de NaCl presente en la disolución y aumenta con la 

concentración de H2SO4. La fracción de Cr precipitado disminuye 

cuando aumenta la concentración de H2SO4, y para altas 

concentraciones de ácido apenas se produce la precipitación, debido a 

que el pH alcanzado en estas condiciones es el más bajo de todos. 

 

 El voltaje permanece constante con el tiempo en ausencia de NaCl. 

Cuando se añade NaCl el voltaje aumenta de forma continua con el 

tiempo, y es menor cuanto mayor es la concentración de NaCl y la 

concentración de H2SO4. 

 

 La concentración de NaCl no influye de forma significativa en la energía 

específica referida al Cr(VI) que se reduce a Cr(III), ni a la referida al Cr 

que precipita. Cuanto mayor es la concentración de H2SO4 menor es la 

energía específica referida al Cr(VI) que se reduce a Cr(III), mientras 

que la referida al Cr precipitado es prácticamente independiente de la 

concentración de H2SO4. 

 

 En cuanto a la productividad específica, es prácticamente independiente 

de la concentración de NaCl. 
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4.2 Efecto de la densidad de corriente aplicada. 
 
 

La densidad de corriente es una variable que no sólo determina la dosis 

de coagulante, sino que también determina la velocidad de producción de las 

burbujas de gases y su tamaño [92, 106]. La densidad de corriente combina el 

efecto de la corriente de la celda y el área de contacto efectiva del electrodo, e 

influye en la eficacia del proceso electroquímico [116].  

 

A altas densidades de corriente se produce: 

 

i. Una mayor disolución del material del electrodo, lo que conlleva un alto 

índice de formación de hidróxidos de hierro monoméricos y poliméricos. 

Esto debería dar lugar a una mejora significativa en la eliminación del 

Cr(III) debida principalmente a la coprecipitación. 

 

ii. Una mayor generación de iones OH- en la superficie del cátodo, los 

cuales incrementan el pH durante el proceso de EC. El aumento de pH 

conlleva la precipitación de los hidróxidos de hierro y cromo 

(precipitación química) aumentando así la eliminación del cromo. 

 

iii. Una mayor reducción electroquímica del Cr(VI) a Cr(III) sobre la 

superficie del cátodo y también por vía química debido a la mayor 

cantidad de iones Fe2+ generados en el ánodo. 

 

iv. Una mayor generación de burbujas de gases, lo cual mejora la 

homogenización de la disolución y, por tanto, todas las reacciones del 

proceso. Este efecto no se aprecia si el sistema está agitado [111]. 

 

Debido al efecto que la densidad de corriente puede tener sobre las 

diferentes reacciones que tienen lugar en el proceso de eliminación del Cr(VI), 

en este apartado de la tesis doctoral se estudia la influencia de la densidad de 

corriente en el proceso de electrocoagulación, utilizando para este propósito 

tres densidades de corriente de 3.12, 6.25 y 12.5 mA/cm2. Además, teniendo 
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en cuenta los resultados del apartado 4.1, donde se ha demostrado que una 

vez que hay iones cloruro en la disolución, la concentración de iones cloruro no 

influye de forma significativa en el proceso de EC, se descartan las 

concentraciones intermedias de NaCl, utilizando solamente las concentraciones 

de 0, 0.1, 0.5 y 1 g/L de NaCl en este apartado. De igual modo se ha 

observado que, cuanto mayor es la concentración inicial de H2SO4, mayor es la 

disolución del ánodo; sin embargo, la productividad específica es menor, 

debido a que se necesita mayor tiempo para alcanzar el pH de precipitación. 

Por esto último, en este apartado se descarta la concentración de H2SO4 de  

0.1 M, y se estudiarán las concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y 0.01 M. Se 

continúa utilizando una configuración monopolar con 2 electrodos, sin 

agitación, así como una concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M. 

 

 

4.2.1 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre el pH. 
 

 

• pH alcanzado al final del proceso. 

 

En las Figuras 30(a) y 30(b) se representa el pH alcanzado al final del 

proceso de EC en función de la concentración de NaCl para tres densidades de 

corriente (3.12, 6.25 y 12.5 mA/cm2) y dos concentraciones de H2SO4 de   

0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 

 

Como puede observarse en las dos figuras, en ausencia de iones cloruro 

en la disolución el pH final alcanzado vale aproximadamente 2 y es 

independiente de la densidad de corriente aplicada y de la concentración inicial 

de H2SO4. Esto se debe a que en ausencia de NaCl el ánodo es pasivado por 

el cromo hexavalente y se minimizan las reacciones electroquímicas que 

contribuyen al proceso de EC. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 
 
Figura 30. Efecto de la concentración de NaCl sobre el pH alcanzado al final 
del proceso. 
 

 

En general, una vez se añade NaCl a la disolución, la concentración de 

iones cloruro influye poco en el pH final alcanzado y éste es mayor cuanto 

mayor es la densidad de corriente aplicada y cuanto menor es la concentración 

de H2SO4, tal y como se puede comprobar comparando las Figuras 30(a) y 

30(b). Por otro lado, para la mayor densidad de corriente de 12.5 mA/cm2, se 

alcanzan valores de pH de 12 aproximadamente para una concentración de 

H2SO4 de 0.001 M y de 10 aproximadamente para una concentración de H2SO4 

de 0.01 M. Los valores de pH tan elevados que se alcanzan para la mayor 

densidad de corriente de 12.5 mA/cm2 se deben a que a esta densidad de 
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corriente la velocidad de todas las reacciones que se producen en los 

electrodos es mayor, por tanto, la velocidad de disolución del ánodo es la más 

elevada y esto conlleva que la formación de complejos hidroxilados sea mayor. 

Además, la formación de iones OH- en el cátodo es mayor cuanto mayor es la 

densidad de corriente aplicada, lo cual también produce un incremento del pH 

al final del proceso de electrocoagulación. 

 

• Evolución del pH con el tiempo. 

 

En la Figura 31(a) se representa la evolución del pH con el tiempo para 

diferentes densidades de corriente, una concentración de 0.5 g/L de NaCl y una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M. Por otra parte, en la Figura 31(b) se 

representa la evolución del pH con el tiempo para diferentes densidades de 

corriente, una concentración de 0.5 g/L de NaCl y una concentración de H2SO4 

de 0.01 M. 

 

En las Figuras 31(a) y 31(b) se observa que el pH aumenta con el 

tiempo y es mayor cuanto mayor es la densidad de corriente aplicada. Para las 

menores densidades de corriente de 3.12 mA/cm2 y de 6.25 mA/cm2, el pH 

aumenta de forma casi lineal con el tiempo, llegando a alcanzar valores 

máximos de 2.7 y 3.4, respectivamente. Para la mayor densidad de corriente 

aplicada de 12.5 mA/cm2 y una concentración de H2SO4 de 0.001 M, durante 

las dos primeras horas del proceso el pH sigue la misma tendencia que para 

las otras densidades de corriente, pero a partir de la segunda hora, se produce 

un aumento brusco con el tiempo hasta que a la cuarta hora se alcanza un 

valor máximo de 12 que permanece prácticamente constante hasta el final del 

proceso. Para la mayor concentración de H2SO4 de 0.01 M el comportamiento 

es similar al anterior, salvo que para la máxima densidad de corriente el 

aumento brusco del pH con el tiempo se produce más tarde, a partir de la 

cuarta hora y el pH final alcanzado vale aproximadamente 10. 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 31. Evolución del pH con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

El efecto de la densidad de corriente aplicada sobre el pH final 

alcanzado se muestra en la Figura 32, donde se representa el pH final en 

función de la densidad de corriente aplicada para las dos concentraciones de 

H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. Como 

puede observarse en dicha figura, el pH final aumenta con la densidad de 

corriente aplicada debido a la mayor generación de OH- en la superficie del 

cátodo y a la mayor generación de iones Fe2+ que provocan una mayor 

cantidad de hidroxocomplejos. Así mismo, se observa que cuanto menor es la 

concentración inicial de H2SO4, el pH final alcanzado es mayor. 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 125 - 

0

2

4

6

8

10

12

14

0 2 4 6 8 10 12 14

p
H

0.001M

0.01M

||||, mA/cm2

0.001M H2SO4

0.01M H2SO4

 

Figura 32. Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre el pH alcanzado 
al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

  

4.2.2 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la oxidación 

del ánodo. 

 

Como se ha mencionado anteriormente, el proceso de EC del cromo 

hexavalente depende de la cantidad de hierro oxidado en el ánodo, ya que los 

iones Fe2+ formados como consecuencia de la oxidación del ánodo participan 

en la reducción del Cr(VI) a Cr(III), formándose iones Fe3+. A su vez, estos 

iones de hierro dan lugar a la formación de hidróxidos de hierro monoméricos y 

poliméricos, los cuales facilitan la eliminación del Cr(III) mediante procesos de 

coprecipitación [111]. Por tanto, debido a la importancia de la oxidación del 

ánodo de hierro sobre el proceso de EC del Cr(VI), a continuación se estudia el 

efecto de la densidad de corriente sobre dicho proceso. 
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• Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 

tiempo. 

 

En las Figuras 33(a) y 33(b) se representa la suma de las 

concentraciones de iones de Fe(II) y Fe(III), determinada por AA, en función del 

tiempo para varias densidades de corriente (3.12, 6.25 y 12.5 mA/cm2), una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

y de 0.01 M, respectivamente. 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 33. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 
[NaCl] = 0.5 g/L.  
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En ambas figuras se observa que, en general, la concentración de hierro 

en disolución aumenta con el tiempo, alcanza un máximo y luego disminuye. 

Este máximo se alcanza más rápidamente cuanto mayor es la densidad de 

corriente aplicada, debido a que cuanto mayor es ésta, más rápidamente se 

alcanza el pH de precipitación, tal y como se aprecia en la Figura 31. Para las 

dos concentraciones de H2SO4 y para la menor densidad de corriente de     

3.12 mA/cm2, el máximo de la concentración de hierro se alcanza en la última 

hora debido a que el pH de precipitación se alcanza al final del proceso. Si el 

ensayo se prolongara por más tiempo se produciría la disminución de la 

concentración de hierro como ocurre para las mayores densidades de 

corriente. En cuanto al efecto de la concentración de H2SO4 sobre la disolución 

del ánodo, se puede decir que para la menor concentración de H2SO4 de    

0.001 M la máxima concentración de hierro en disolución es mayor cuanto 

menor es la densidad de corriente aplicada, tal como se observa en la Figura 

33(a). Sin embargo, para la mayor concentración de H2SO4, este máximo es 

mayor cuanto mayor es la densidad de corriente aplicada (Figura 33(b)). Este 

comportamiento podría explicarse a partir del efecto de la densidad de corriente 

sobre el pH y sobre las reacciones que se producen en los electrodos, pues 

cuanto mayor es la concentración inicial de H2SO4 mayor es la cantidad de 

hierro que se disuelve en el ánodo, pero más tarde se alcanza el pH de 

precipitación. 

 

Sin embargo, otros autores han encontrado que a bajas densidades de 

corriente, la generación de hidróxidos de hierro es menor. Los productos 

generados a bajas densidades de corriente cubren la superficie del electrodo, 

contribuyendo así al efecto de pasivación. Esto es fácilmente observable, ya 

que los electrodos se encuentran visualmente más sucios. Por lo tanto, la 

cantidad de hidróxidos de hierro disponible en la disolución para formar 

complejos y precipitar al Cr(III) es menor [100, 101, 132, 171, 172]. 
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• Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de 

hierro en disolución al final del proceso.  

 

 En la Figura 34 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la concentración del hierro al final del proceso para varias densidades de 

corriente (3.12, 6.25 y 12.5 mA/cm2) y dos concentraciones de H2SO4 de   

0.001 M (Figura 34(a)) y de 0.01 M (Figura 34(b)).  
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Figura 34. Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de hierro 
en disolución al final del proceso.  
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 En dicha figura se observa que en ausencia de NaCl la concentración de 

iones de hierro en disolución al final del proceso es muy baja o prácticamente 

nula, debido a que el ánodo se pasiva y la velocidad de formación de iones 

Fe2+ es muy baja. Una vez se añaden iones Cl- a la disolución, la concentración 

de iones de hierro en disolución al final del proceso de EC aumenta con la 

concentración de NaCl. Esto puede deberse a que la presencia de iones Cl- 

favorece la disolución del ánodo debido a la corrosión por picaduras, y esta 

disolución sería mayor cuanto mayor es la concentración de NaCl. Este efecto 

es más acusado para la mayor densidad de corriente aplicada, por otro lado, en 

general la concentración de hierro es mayor cuanto mayor es la concentración 

de H2SO4, tal y como puede observarse al comparar las Figuras 35(a) y 35(b). 

 

 Si se tiene en cuenta el pH alcanzado al final del proceso que se 

muestra en las Figuras 30(a) y 30(b) cabría esperar que la concentración de 

hierro en disolución fuera similar en todos los casos, ya que la solubilidad del 

hierro es similar para valores de pH de aproximadamente 3, que se alcanzan a 

las menores densidades de corriente, que a pH de aproximadamente 11 ó 12, 

que se alcanzan a la mayor densidad de corriente, tal y como puede 

observarse en la Figura 2(a), donde se representa la solubilidad del Fe(III) en 

función del pH. Teniendo en cuenta esta figura y el pH final alcanzado, se 

esperaría que la concentración de hierro fuese mayor para la mayor densidad 

de corriente y la menor concentración de H2SO4. Sin embargo, en este caso, se 

alcanzan valores de pH muy altos, del orden de 12 a partir de la hora 4. Esto 

podría provocar la precipitación del Fe(OH)2 [112, 130], cuya solubilidad es 

mínima a pH 11 (Figura 2(b)) y, por tanto, precipitaría antes de reaccionar con 

el Cr(VI).  

 

El efecto de la densidad de corriente sobre la concentración de hierro en 

disolución al final del proceso se puede observar en la Figura 35 para dos 

concentraciones de H2SO4 y una concentración de iones cloruro en la 

disolución de 0.5 g/L. En esta figura se observa que la concentración de hierro 

en disolución alcanza un valor mínimo para la densidad de corriente de       

6.25 mA/cm2 debido al pH alcanzado en este caso para las dos 
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concentraciones de H2SO4. Además, para la menor densidad de corriente 

aplicada, la concentración de hierro en disolución al final del proceso es mayor 

ya que el pH final alcanzado es menor y la solubilidad mayor. Para la mayor 

densidad de corriente el pH final alcanzado es demasiado alto, por lo que se 

produce la redisolución de los hidróxidos de Fe(III) por lo que la concentración 

de los iones de hierro es mayor que para la densidad de corriente intermedia. 

Además, para la mayor densidad de corriente aplicada de 12.5 mA/cm2, la 

concentración de hierro en disolución es menor para la menor concentración 

inicial de H2SO4 debido a la posible precipitación del Fe(OH)2, tal como se ha 

comentado previamente. 
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Figura 35. Efecto de la densidad de corriente sobre la concentración de hierro 
en disolución al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

• Eficacia de corriente. 

 

La eficacia de corriente referida a la cantidad de hierro total oxidado se 

puede determinar mediante la ecuación (60) una vez conocida la masa de 

hierro total oxidado. En las Figuras 36(a) y 36(b) se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente referida a la cantidad de 
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hierro total oxidado para 3 densidades de corriente y dos concentraciones de 

H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 
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Figura 36. Efecto de  la concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente. 

 

 

Como se observa en estas dos figuras, la eficacia de corriente aumenta 

con la concentración de iones cloruro en la disolución y es mayor cuanto menor 

es la densidad de corriente aplicada. Para la máxima densidad de corriente 

aplicada de 12.5 mA/cm2 la eficacia de corriente no supera el 100 %, mientras 

que a bajas densidades de corriente de 3.12 y de 6.25 mA/cm2, la eficacia de 

corriente llega a alcanzar valores del 200 %. Este comportamiento puede 
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deberse a varios motivos. Por un lado, cuanto mayor es la densidad de 

corriente aplicada, mayor es el peso de las reacciones secundarias, que en el 

caso del ánodo es la oxidación del medio. Por otro lado, a las densidades de 

corriente más bajas, durante todo el proceso se mantienen valores de pH 

bajos, menores de 3.5, mientras que a la mayor densidad de corriente, se llega 

a alcanzar valores de pH de 12. Como puede observarse en la Figura 7, donde 

se representa el diagrama de zonas de predominio del hierro, la oxidación del 

hierro se ve favorecida a mayores valores de pH.  

 

4.2.3 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la 

electrocoagulación del Cr(VI). 

 

En este punto se estudia el efecto de la densidad de corriente sobre la 

fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr que precipita. El 

Cr(VI) puede ser reducido a Cr(III) en el cátodo o por el Fe(II) formado durante 

la oxidación del ánodo y el Cr(III) puede ser eliminado como precipitado si se 

alcanza el pH adecuado o coprecipitar con el hierro. 

 

• Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la 

fracción de Cr precipitado con el tiempo. 

 

En las Figuras 37(a) y 37(b) se representa la evolución con el tiempo de 

la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III), para diferentes densidades de 

corriente, una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de 

H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. Por otra parte, en las Figuras 

38(a) y 38(b) se representa la evolución con el tiempo de la fracción de Cr 

precipitado, para las mismas condiciones anteriores.  

 

Como puede observarse en las Figuras 37(a) y 37(b), la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) aumenta con el tiempo y es mayor cuanto mayor 

es la densidad de corriente aplicada debido a que cuanto mayor es la densidad 

de corriente aplicada, mayor es la velocidad de reducción electroquímica del 
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Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo y mayor es la cantidad de Fe(II) generado en el 

ánodo que también contribuye a la reducción del Cr(VI) a Cr(III) por vía 

química. Por otro lado, la concentración de H2SO4, tiene poco efecto sobre la 

reducción del Cr(VI) a Cr(III), excepto para la mayor densidad de corriente. 

Para las densidades de corriente más bajas, de 3.12 y de 6.25 mA/cm2, la 

fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es ligeramente superior para la mayor 

concentración de H2SO4, tal como cabría esperar, ya que la reducción del 

Cr(VI) a Cr(III) se ve favorecida a pH bajos. Sin embargo, para la mayor 

densidad de corriente de 12.5 mA/cm2, la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) es claramente mayor para la menor concentración de H2SO4 de 0.001 M, 

llegándose a alcanzar la reducción completa del Cr(VI) en este caso. Este 

comportamiento podría explicarse porque para la mayor concentración de 

H2SO4, al aumentar la densidad de corriente aumenta el peso de la reacción de 

formación de H2 en el cátodo, lo que afectaría a la reducción electroquímica del 

Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo. De la misma forma, aumenta el peso de las 

reacciones secundarias en el ánodo, que compiten con la oxidación del F0 a 

Fe(II), lo que conduce a una disminución de la eficacia de corriente (Figura 36). 

De hecho, se ha comprobado que para una densidad de corriente de           

12.5 mA/cm2 y una concentración de H2SO4 de 0.001 M, la cantidad de hierro 

total oxidado que ha pasado a la disolución fue de 3.19 g frente a 2.8 g para 

una concentración de H2SO4 de 0.01M, por lo que la cantidad de iones Fe2+ 

generados que contribuyen a la reducción del Cr(VI) a Cr(III) fue mayor para la 

menor concentración de H2SO4. 

 

Con respecto a la fracción de cromo eliminado por precipitación, en las 

Figuras 38(a) y 38(b) puede observarse que aumenta con el tiempo y con la 

densidad de corriente aplicada. Para la menor densidad de corriente de       

3.12 mA/cm2, aunque la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) llega a 

alcanzar valores del 20 % (Figura 37), este Cr(III) no llega a precipitar, tal y 

como se observa en la Figura 38. Esto se debe a que en estas condiciones el 

pH siempre es menor que 3, tal y como puede comprobarse en la Figura 31, y 

a esos valores de pH no se produce la coprecipitación de los hidróxidos mixtos 

de cromo y hierro.  



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 134 - 

 

 

 

 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5

t, h

X
 C

r 
(V

I)

250 mA

500 mA

1000 mA

3.12 mA/cm2

6.25 mA/cm2

12.5 mA/cm2

 

(a) [H2SO4] = 0.001 M 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5

t, h

X
 C

r 
(V

I)

0,01 0,25A

0,01 0,5A

0,01 1A

3.12 mA/cm2

6.25 mA/cm2

12.5 mA/cm2

 

(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 37. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo.  [NaCl] = 0.5 g/L. 
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Figura 38. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo.           
[NaCl] = 0.5 g/L. 
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El hecho de que la fracción de Cr precipitado aumente conforme 

aumenta la densidad de corriente aplicada se debe a que a altas densidades 

de corriente es mayor la formación de diferentes especies solubles de Fe(III) y 

de Fe(II), que junto con la mayor generación de iones OH- en la superficie del 

cátodo, incrementan el pH durante el proceso de EC, tal y como se muestra en 

las Figuras 31(a) y 31(b). A pH elevados, tanto el cromo como el hierro tienden 

a precipitar en forma de hidróxidos, aumentando así la eliminación del cromo 

mediante precipitación y disminuyendo la cantidad de hierro en disolución, tal y 

como se muestra en las Figuras 33(a) y 33(b). Finalmente, cuanto mayor es la 

concentración de H2SO4, menor es la fracción de Cr precipitado debido a que el 

pH alcanzado es menor en todo momento. Además, puede observarse que 

para las mayores densidades de corriente aplicada de 6.25 y 12.5 mA/cm2, y la 

menor concentración de H2SO4 casi todo el Cr(VI) que se reduce a Cr(III) 

acaba precipitando, mientras que para la mayor concentración de H2SO4 la 

fracción de Cr precipitado es menor que la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III). 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado al final del 

proceso. 

 

En la Figura 39 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) para varias densidades de 

corriente y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M. Del mismo 

modo, en la Figura 40 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la fracción de Cr precipitado al final del proceso para varias densidades 

de corriente y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M.  

 

En la Figura 39 se observa que, en ausencia de iones cloruro, la fracción 

de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es muy baja, menor del 30 %, debido a que en 

ausencia de NaCl el electrodo tiende a pasivarse y, por lo tanto, hay una menor 

cantidad de iones Fe2+ en disolución que contribuyen a la reducción del Cr(VI) 

a Cr(III), como puede observarse en la Figura 34. Además, en ausencia de 
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iones Cl-, la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es mayor cuanto mayor 

es la concentración de H2SO4 debido a que la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y la 

disolución del electrodo se ve favorecida cuanto menor es el pH.  

 

Cuando los iones Cl- están presentes en la disolución, en general la 

fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) aumenta con la concentración de 

NaCl y con la densidad de corriente. Al aumentar la densidad de corriente, 

aumenta la velocidad de reducción del Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo y la 

generación de iones Fe2+ en el ánodo, que también contribuyen a la reducción 

del Cr(VI) a Cr(III). Por otro lado, la concentración de H2SO4 tiene poco efecto 

sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) salvo para la mayor densidad 

de corriente de 12.5 mA/cm2, en que la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) obtenida al final del proceso es menor cuanto mayor es la concentración 

inicial de H2SO4. Esto puede deberse al mayor peso de las reacciones 

secundarias en el cátodo, concretamente la formación de H2 que competirá con 

la reducción electroquímica del Cr(VI) a Cr(III). Este efecto cabe esperar que 

sea mayor cuanto mayor es la densidad de corriente y la concentración de 

H2SO4. 

 

Con respecto a la fracción de cromo que precipita al final del proceso, 

que se representa en la Figura 40, se puede destacar que a la menor densidad 

de corriente de 3.12 mA/cm2, aunque se llega a alcanzar valores de la fracción 

de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) hasta del 40 % (Figura 39), no se produce la 

precipitación debido a que el pH final alcanzado en estos casos es siempre 

menor que 3, tal como se observa en la Figura 30. Para la menor concentración 

de H2SO4 de 0.001 M y las densidades de corriente de 6.25 y 12.5 mA/cm2, se 

puede concluir que prácticamente todo el Cr(VI) que se reduce a Cr(III) 

precipita, tal como se observa al comparar las Figuras 39(a) y 40(a). Sin 

embargo, para la mayor concentración de H2SO4 de 0.01 M, la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es mayor que la fracción de Cr precipitado; es 

decir, queda una fracción de Cr(III) sin precipitar, debido a que para la mayor 

concentración de H2SO4 el pH es menor en todo momento que para la menor 

concentración de H2SO4, tal y como se muestra en la Figura 31(b). Cabe 
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destacar que para la mayor densidad de corriente y una concentración de NaCl 

de 0.1 g/L, no se produce la precipitación del Cr(III) para ninguna concentración 

de H2SO4. Esto se debe a que en estas condiciones el pH alcanzado es de 

1.52 para una concentración de H2SO4 de 0.001 M y de 2.26 para una 

concentración de H2SO4 de 0.01 M, tal como se observa en las Figuras 30(a) y 

30(b). 
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Figura 39. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III). 
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Figura 40. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr 
precipitado. 
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En la Figura 41 se representa el efecto de la densidad de corriente 

aplicada sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso 

para dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M y una 

concentración de iones cloruro de 0.5 g/L. Por otra parte, en la Figura 42 se 

representa el efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la fracción de 

Cr precipitado al final del proceso para dos concentraciones de H2SO4 de  

0.001 M y de 0.01 M y una concentración de iones cloruro de 0.5 g/L. 
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Figura 41. Efecto de la densidad de corriente sobre la fracción de Cr(VI) que se 
reduce a Cr(III). [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

Tal como se observa en la Figura 41, la fracción de Cr(VI) que se reduce 

a Cr(III) aumenta con la densidad de corriente aplicada y es prácticamente 

independiente de la concentración de H2SO4. Sin embargo, la concentración de 

H2SO4 tiene un efecto importante en la fracción de Cr precipitado al final del 

proceso, ya que ésta es mayor cuanto menor es la concentración de H2SO4, 

especialmente a las mayores densidades de corriente de trabajo (Figura 42). 

Esto se justifica por el pH alcanzado al final del proceso (Figura 32), que es 

mayor para la menor concentración de H2SO4, lo que facilitaría la precipitación 

del Cr(III) y del Fe(III) [123, 132-137]. 
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Figura 42. Efecto de la densidad de corriente sobre la fracción de Cr 
precipitado. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

4.2.4 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre el voltaje de 

operación. 

 

Para poder establecer la viabilidad del proceso de EC y poder 

compararla con respecto a otros procesos es necesario evaluar el consumo 

energético y la productividad específica. Previamente al estudio del consumo 

energético es necesario conocer el voltaje alcanzado cuando se trabaja a 

intensidad constante. 

 

• Evolución del voltaje de operación con el tiempo. 

 

En las Figuras 43(a) y 43(b) se representa la evolución del voltaje de 

operación con el tiempo para diferentes densidades de corriente, una 

concentración de iones cloruro de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 
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Figura 43. Evolución del voltaje de operación con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

 Como se aprecia en las Figuras 43(a) y 43(b), el voltaje aumenta con el 

tiempo y es mayor cuanto mayor es la densidad de corriente aplicada, debido al 

aumento tanto de las sobretensiones de los electrodos, que son consecuencia 

de las reacciones electroquímicas, como de la caída óhmica de la disolución. El 

voltaje aumenta con el tiempo debido a que conforme progresan las reacciones 

y se produce la precipitación de los hidróxidos de cromo y hierro, disminuye la 

conductividad de la disolución y aumenta la resistencia eléctrica. Por otro lado, el 

voltaje alcanzado es menor cuanto mayor es la concentración inicial de H2SO4 

debido a que cuanto mayor es la concentración de H2SO4 mayor es la 
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conductividad de la disolución. Cabe destacar el aumento brusco del voltaje que 

se produce a la mayor densidad de corriente a partir de la hora 3.5 para la 

concentración de H2SO4 de 0.001 M y a la hora 4 aproximadamente para la 

concentración de H2SO4 de 0.01 M. Este aumento brusco del voltaje coincide 

aproximadamente con el aumento de pH que se observa en las Figuras 31(a) y 

31(b) que causa la precipitación de los hidróxidos de Cr(III) y Fe(III). 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación. 

 

En la Figura 44 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la evolución del voltaje con el tiempo para una concentración de H2SO4 

de 0.001M y la máxima densidad de corriente de 12.5 mA/cm2. En ausencia de 

NaCl o para bajas concentraciones de NaCl y de H2SO4, el voltaje permanece 

constante con el tiempo debido a que en estas condiciones la velocidad de 

disolución del ánodo es muy baja, o no se produce su disolución como 

consecuencia de la pasivación del electrodo. Además, en estas condiciones no 

se produce la precipitación del Cr(III) o ésta es muy baja, por lo que la 

conductividad de la disolución permanecería constante durante el proceso y el 

voltaje también. 

 

Cuando en la disolución se producen las condiciones para que el ánodo 

se disuelva, bien por el aumento de la concentración de NaCl, o por el aumento 

de la concentración de H2SO4 o por ambas causas, el voltaje aumenta con el 

tiempo debido a la disminución de la conductividad de la disolución como 

consecuencia de la precipitación de los hidróxidos de Cr(III) y Fe(III). Para la 

mayor densidad de corriente de 12.5 mA/cm2, bajas concentraciones de H2SO4 

de 0.001 M y altas concentraciones de NaCl, se llega a eliminar todo el cromo 

presente en la disolución y el voltaje aumenta rápidamente con el tiempo, 

llegándose a alcanzar hasta 30 V, tal y como se observa en la Figura 44. 

 

Para las menores densidades de corriente aplicadas de 3.12 y           

6.25 mA/cm2, el voltaje final alcanzado permanece prácticamente constante 

con la concentración de iones cloruro en la disolución, además de que 
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independientemente de la concentración de H2SO4 estos voltajes finales son 

muy bajos y no sobrepasan los 6 V, tal y como se observa en la Figura 45 

donde se representa el voltaje final alcanzado en función de la concentración 

de NaCl para una concentración de H2SO4 de 0.001 M y las tres densidades de 

corriente estudiadas. 
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Figura 44. Evolución del voltaje de operación con el tiempo.                    
[H2SO4] = 0.001 M, i    = 12.5 mA/cm2. 
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Figura 45. Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación. 
[H2SO4] = 0.001 M. 
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4.2.5 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la energía 

específica. 

 

• Evolución de la energía específica con el tiempo. 

 

En la Figura 46 se representa la evolución de la energía específica 

referida al Cr precipitado con el tiempo para dos densidades de corriente de 

6.25 y 12.5 mA/cm2, una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 46(a)) y de 0.01 M (Figura 

46(b)). No se muestran los resultados correspondientes a la menor densidad de 

corriente de 3.12 mA/cm2, ya que en estas condiciones la fracción de Cr que 

precipita es muy baja o nula. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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Figura 46. Evolución de la energía específica con el tiempo. [NaCl] = 0.5g/L.  
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Para una densidad de corriente de 6.25 mA/cm2 la energía específica 

aumenta inicialmente con el tiempo hasta la hora 2 aproximadamente y, a partir 

de esta hora, la energía específica disminuye con el tiempo. Este 

comportamiento se produce para las dos concentraciones de H2SO4 estudiadas 

y está relacionado tanto con la evolución de la fracción de Cr precipitado con el 

tiempo como con la evolución del pH. Para esta densidad de corriente, la 

eliminación del cromo se produce a partir de la segunda hora aproximadamente 

y la velocidad de eliminación del cromo aumenta con el tiempo, tal y como se 

observa en la Figura 38, mientras que el voltaje aumenta lentamente con el 

tiempo y el valor máximo alcanzado es del orden de 6 V (Figura 43). En estas 

condiciones, la eliminación del cromo aumenta más rápidamente que el voltaje, 

de ahí que la energía específica disminuya con el tiempo. Sin embargo, para la 

máxima densidad de corriente de 12.5 mA/cm2 la energía específica es máxima 

al comienzo del proceso, alcanza un valor mínimo sobre la hora 2 y luego 

aumenta con el tiempo. Esto se debe a que en este caso se llega a eliminar 

prácticamente todo el cromo, y la velocidad de eliminación disminuye con el 

tiempo, especialmente para tiempos grandes (Figura 38), mientras que el 

voltaje aumenta continuamente con el tiempo (Figura 43), por lo que cada vez 

se necesita más energía para eliminar el cromo. Por otro lado, la energía 

específica es mayor cuanto mayor es la densidad de corriente aplicada, pues 

cuanto mayor es ésta se elimina más cromo, pero el voltaje es mucho mayor, 

tal y como se observa en las Figuras 38 y 43, por lo que el cociente entre la 

energía consumida y el cromo eliminado es mayor cuanto mayor es la densidad 

de corriente aplicada. 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica al 

final del proceso. 

 

En la Figura 47 se muestra el efecto de la concentración de NaCl sobre 

la energía específica referida al Cr precipitado al final del proceso para 

diferentes densidades de corriente y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

(Figura 47(a)) y de 0.01 M (Figura 47(b)).  

 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 147 - 

0

10

20

30

40

50

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

[NaCl], g/L

E
s 

C
r 

t, 
k

W
�h

/k
g

500 mA

1000 mA

6.25 mA/cm2

12.5 mA/cm2

 
(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 47. Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica. 
 

 

En ambas figuras puede observarse que en ausencia de iones cloruro la 

energía específica consumida al final del proceso es nula para una densidad de 

corriente de 12.5 mA/cm2 y alcanza un valor del orden de 20 kW�h/kg para una 

densidad de corriente de 6.25 mA/cm2, independientemente de la 

concentración inicial de H2SO4 utilizada. En ausencia de NaCl, aunque el 

voltaje es muy bajo, prácticamente no se elimina cromo por lo que el consumo 

energético en ausencia de NaCl para la densidad de corriente aplicada de   

6.25 mA/cm2 es el mayor de todos. Para concentraciones de NaCl mayores de 

0.1 g/L la concentración de NaCl tiene poca influencia en la energía específica 

consumida al final del proceso y es mayor cuanto mayor es la densidad de 

corriente aplicada, debido a que para la misma duración del proceso, de 5 
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horas, aunque la fracción de cromo eliminado es mayor para la mayor densidad 

de corriente, el voltaje también lo es. Para la máxima densidad de corriente de 

12.5 mA/cm2 llega a precipitar todo el cromo (Figura 40), y el voltaje aumenta 

drásticamente a partir de la hora 3 (Figura 44). En este caso, si se prolongara 

la duración del proceso, el consumo energético seguiría aumentando pero no 

se eliminaría más cromo. 

 

• Efecto de la densidad de corriente sobre la energía específica al 

final del proceso. 

 

Finalmente, en la Figura 48 se representa el efecto combinado de la 

densidad de corriente aplicada y la concentración de H2SO4 sobre la energía 

específica consumida al final del proceso para una concentración de NaCl de   

0.5 g/L. En esta figura puede observarse que la energía específica es mayor 

para la mayor concentración de H2SO4 ya que, aunque el voltaje es ligeramente 

superior para la menor concentración de H2SO4, la fracción de cromo eliminado 

es mayor para la menor concentración de H2SO4. Además, tal y como se ha 

comentado previamente, la energía específica consumida al final del proceso 

aumenta con la densidad de corriente aplicada. 
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Figura 48. Efecto de la densidad de corriente sobre la energía específica al 
final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 
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4.2.6 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la 

productividad específica. 

 

• Evolución de la productividad específica con el tiempo. 

 

En la Figura 49(a) se representa la evolución de la productividad 

específica referida al Cr precipitado con el tiempo para las mayores densidades 

de corriente de 6.25 y 12.5 mA/cm2, una concentración de H2SO4 de 0.001 M y 

una concentración de NaCl de 0.5 g/L. Por otra parte, en la Figura 49(b) se 

representa la evolución de la productividad específica con el tiempo para las 

mayores densidades de corriente de 6.25 y 12.5 mA/cm2, una concentración de 

H2SO4 de 0.01 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. No se representan 

los resultados correspondientes a la densidad de corriente de 3.12 mA/cm2, ya 

que en estas condiciones la eliminación del cromo fue mínima o no se produjo. 

 

La evolución de la productividad específica con el tiempo es similar para 

las dos concentraciones de H2SO4 estudiadas. Así, para la densidad de 

corriente de 6.25 mA/cm2 la productividad específica aumenta constantemente 

con el tiempo y el máximo valor de la productividad específica se alcanza al 

final del proceso. Sin embargo, para la mayor densidad de corriente aplicada 

de 12.5 mA/cm2 la productividad específica aumenta inicialmente, alcanza un 

valor máximo entorno a la hora 3 y luego disminuye. Este comportamiento está 

relacionado con la evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo que 

se representa en la Figura 38. Para la densidad de corriente de 6.25 mA/cm2 la 

precipitación del cromo comienza más tarde y aumenta de forma constante con 

el tiempo e incluso la velocidad de precipitación, que vendría dada por la 

pendiente de estas curvas, aumenta con el tiempo debido a que no todo el 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) precipita. 

 

Para la mayor densidad de corriente de 12.5 mA/cm2 la fracción de Cr 

precipitado aumenta con el tiempo y tiende de forma asintótica al valor final 

alcanzado, que coincide con la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III), ya 

que en estas condiciones se elimina todo el Cr(VI) que se reduce a Cr(III). Por 
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tanto, para la densidad de corriente aplicada de 12.5 mA/cm2, la velocidad de 

eliminación del cromo disminuye con el tiempo a partir de la hora 3 

aproximadamente, ya que todo el Cr(VI) que se reduce a Cr(III) acaba 

precipitando. Por otro lado, si se compara la Figura 49(a) con la Figura 49(b) 

puede observarse que la productividad específica es mayor cuanto menor es la 

concentración inicial de H2SO4 debido al mayor valor de pH alcanzado en estas 

condiciones. 
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Figura 49. Evolución de la productividad específica con el tiempo.              
[NaCl] = 0.5 g/L 
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• Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 

específica. 

 

En la Figura 50 se representa la evolución de la productividad específica 

con el tiempo para diferentes concentraciones de NaCl, una concentración de 

H2SO4 de 0.01 M y una densidad de corriente de 12.5 mA/cm2.  

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5

t, h

ηη ηη
, g

/(
L

�h
)

0 g/L NaCl

0.1 g/L NaCl

0.5 g/L NaCl

1 g/L NaCl

 

 
Figura 50. Evolución de la productividad específica con el tiempo.           
[H2SO4] = 0.01 M, i = 12.5 mA/cm2. 
 

 

En esta figura puede observarse que, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución o para bajas concentraciones de iones cloruro (0.1 g/L), la 

productividad específica es prácticamente nula; esto es debido a que en estas 

condiciones no se alcanza el pH de precipitación, tal y como se muestra en la 

Figura 30. A partir de concentraciones de NaCl de 0.5 g/L, la productividad 

específica aumenta con el tiempo. Al final del proceso, los valores obtenidos 

tanto para una concentración de NaCl de  0.5 g/L como para una concentración 

de 1 g/L son similares. Para una densidad de corriente de 3.12 mA/cm2, la 

productividad específica es prácticamente nula para cualquier concentración de 

NaCl, mientras que la obtenida para una densidad de corriente de 6.25 mA/cm2 
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se estudió en el apartado 4.1.6 donde se analiza el efecto de las 

concentraciones de H2SO4 y de NaCl en la productividad específica, por lo que 

no se vuelven a describir los resultados. 

 

• Efecto de la densidad de corriente sobre la productividad específica 

al final del proceso. 

 

Finalmente, en la Figura 51 se representa el efecto de la densidad de 

corriente sobre la productividad específica obtenida al final del proceso, para 

dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, y una concentración de 

iones cloruro en la disolución de 0.5 g/L. Como puede observarse, cuanto 

mayor es la densidad de corriente aplicada mayor es la productividad 

específica obtenida al final del proceso. Este efecto es mayor cuanto menor es 

la concentración inicial de H2SO4 en la disolución, debido al mayor pH 

alcanzado para estas condiciones (Figura 32). 
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Figura 51. Efecto de la densidad de corriente sobre la productividad específica. 
[NaCl] = 0.5 g/L. 
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4.2.7 Conclusiones sobre el efecto de la densidad de corriente 

aplicada en el proceso de EC. 

 
 Con el aumento de la densidad de corriente aplicada, aumenta el pH, se 

alcanza más rápidamente la máxima concentración de hierro en 

disolución y el voltaje de operación también es mayor. 

 

 En cuanto a los parámetros que determinan la eficacia del proceso, se 

observa que con el aumento de la densidad de corriente aplicada, la 

fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III), la fracción de Cr precipitado, 

la energía específica y la productividad específica aumentan. Sin 

embargo, un aumento de la densidad de corriente aplicada conlleva una 

disminución de la eficacia de corriente. 
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4.3 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI). 
 

La concentración inicial de Cr(VI) es un factor importante en el proceso 

de electrocoagulación. Un aumento en la concentración inicial de Cr(VI) 

aumenta la cantidad de iones en la disolución, por lo que se produce un 

aumento en la conductividad de la misma, disminuyendo así la resistencia total 

en el reactor de electrocoagulación [119], aunque también podría aumentar la 

pasivación del ánodo. En este apartado de la tesis doctoral se realiza el estudio 

del efecto de la concentración inicial de Cr(VI) (0.01, 0.025 y 0.05 M), utilizando 

para ello cuatro concentraciones diferentes de NaCl (0, 0.1, 0.5 y 1 g/L), dos 

concentraciones de H2SO4 (0.001 M y 0.01 M) y una densidad de corriente de 

6.25 mA/cm2. Se utiliza una configuración monopolar con 2 electrodos y sin 

agitación. 

 

4.3.1 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre el pH. 
 

• pH alcanzado al final del proceso. 

  

En las Figuras 52(a) y 52(b) se representa el pH final alcanzado en 

función de la concentración de NaCl para distintas concentraciones iniciales de 

Cr(VI) (0.01, 0.025 y 0.05 M) y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 

0.01 M, respectivamente. 

 

En dichas figuras se observa que, para la mayor concentración inicial de 

Cr(VI), la presencia de NaCl influye muy poco en el pH final alcanzado, el cual 

varía entre 3.5 y 4 aproximadamente, mientras que para las menores 

concentraciones de Cr(VI) el pH final alcanzado aumenta con la concentración 

de NaCl hasta alcanzar valores de 12 aproximadamente. Este comportamiento 

se debe a que cuanto mayor es la concentración inicial de Cr(VI), si la densidad 

de corriente aplicada permanece constante, se necesita más tiempo para que 

se produzca la reducción del Cr(VI) a Cr(III) mediante los iones Fe2+ generados 

en el ánodo y para que se alcance el pH de precipitación. 
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Figura 52. Efecto de la concentración de NaCl sobre el pH alcanzado al final 
del proceso. 

 

En ausencia de iones cloruro, el pH final alcanzado es aproximadamente 

2, ya que en ausencia de NaCl el ánodo se pasiva y no hay reacciones, salvo 

para la máxima concentración de H2SO4 de 0.01 M y la mínima concentración 

inicial de Cr(VI). En estas condiciones, al ser el pH inicial más bajo y haber 

poco Cr(VI) en disolución, no se produce la pasivación del ánodo, y el pH final 

alcanzado es de aproximadamente 6. Además, para la menor concentración 

inicial de Cr(VI) y la mayor concentración inicial de H2SO4, la concentración de 

NaCl apenas influye en la evolución del pH con el tiempo, tal y como se 

observa en la Figura 53, donde se representa la evolución del pH con el tiempo 

para varias concentraciones de NaCl, una concentración inicial de Cr(VI) de 
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0.01 M y una concentración inicial de H2SO4 de 0.01 M. Sin embargo, para las 

demás condiciones la concentración inicial de cloruros sí que influye en la 

evolución del pH con el tiempo, tal como se observa en la Figura 54, donde se 

representa la evolución del pH con el tiempo para varias concentraciones de 

NaCl, una concentración inicial de Cr(VI) de 0.025 M y una concentración inicial 

de H2SO4 de 0.001 M. En la Figura 54 se observa que, cuanto mayor es la 

concentración inicial de cloruros, mayor es el pH alcanzado en todo momento. 
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Figura 53. Evolución del pH con el tiempo. [Cr(VI)] = 0.01 M, [H2SO4] = 0.01 M. 
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Figura 54. Evolución del pH con el tiempo. [Cr(VI)] = 0.025 M,                    
[H2SO4] = 0.001 M. 
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• Evolución del pH con el tiempo. 
 

  
En la Figura 55 se representa la evolución del pH con el tiempo para 

distintas concentraciones iniciales de Cr(VI), una concentración de NaCl de   

0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 55(a)) y de 0.01 M 

(Figura 55(b)). 
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Figura 55. Evolución del pH con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.  

 

 

En dicha figura puede observarse que el pH aumenta con el tiempo y el 

aumento es mayor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI) y la 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 158 - 

concentración inicial de H2SO4. Para la máxima concentración de Cr(VI), el pH 

máximo alcanzado es de aproximadamente 3.5 y es similar para las dos 

concentraciones de H2SO4 debido a que para esta concentración de Cr(VI), al 

operar a intensidad constante, se necesita más tiempo y más cantidad de iones 

Fe2+ para que se produzca la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y se alcance el pH 

de precipitación. Para las menores concentraciones de Cr(VI), el pH aumenta 

lentamente con el tiempo hasta que se alcanza un valor de aproximadamente 

4. A partir de este valor se produce un aumento brusco del pH hasta alcanzar 

un valor de 12 aproximadamente; una vez alcanzado este valor, el pH 

permanece constante. El aumento brusco de pH se produce antes cuanto 

menor es la concentración inicial de Cr(VI) y de H2SO4, ya que cuanto menor 

es la concentración inicial de Cr(VI), si se mantiene constante la densidad de 

corriente o, lo que es lo mismo, la velocidad de reacción, se necesita menor 

cantidad de iones Fe2+ para reducir el Cr(VI) a Cr(III) y se produce antes la 

coprecipitación de los hidróxidos de Fe(III) y Cr(III).  

 

Si se compara la Figura 55(a) con la Figura 55(b), puede observarse que 

al aumentar la concentración inicial de H2SO4, para la misma concentración de 

Cr(VI), el pH aumenta más lentamente, y en todo momento el pH es menor 

cuanto mayor es la concentración inicial de H2SO4. Sin embargo, teniendo en 

cuenta la duración de las experiencias, la concentración de H2SO4 no tiene una 

influencia significativa en el pH final alcanzado, salvo para la menor 

concentración de Cr(VI), en que el pH final alcanzado es menor para la mayor 

concentración inicial de H2SO4, tal y como se muestra en la Figura 56, donde 

se representa el efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre el pH final 

alcanzado, para dos concentraciones de H2SO4 y una concentración de NaCl 

de 0.5 g/L. 

 

 En la Figura 56 también se observa claramente que el pH final 

alcanzado es menor cuanto mayor es la concentración inicial de Cr(VI). 
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Figura 56. Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre el pH alcanzado al 
final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

4.3.2 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la oxidación del 

ánodo. 

 

Como se ha destacado anteriormente, los iones Fe2+ formados como 

consecuencia de la oxidación del ánodo participan en la reducción del Cr(VI) a 

Cr(III), por lo que en este apartado se estudia el efecto de la concentración 

inicial de Cr(VI) sobre la oxidación del ánodo. 

 

• Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 

tiempo. 

 

En la Figura 57(a) se representa la evolución con el tiempo de la suma 

de las concentraciones de iones de Fe(II) y de Fe(III) en disolución, 

determinada por AA, para varias concentraciones iniciales de Cr(VI), una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. 

De igual forma, en la Figura 57(b) se representa la evolución de la suma de las 

concentraciones de iones de Fe(II) y de Fe(III) en disolución con el tiempo para 
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varias concentraciones iniciales de Cr(VI), una concentración de H2SO4 de  

0.01 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. 
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Figura 57.  Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 
[NaCl] = 0.5 g/L. 

 

En dicha figura se observa que la concentración de hierro en disolución 

aumenta con el tiempo, alcanza un máximo aproximadamente a la hora 3 y 

luego disminuye. La concentración de hierro en disolución es similar para las 

tres concentraciones iniciales de Cr(VI), salvo para la menor concentración 

inicial de Cr(VI) de 0.01 M y de H2SO4 de 0.001 M, en cuyo caso la 

concentración de hierro en disolución es menor en todo momento que en los 

demás casos. Este comportamiento es debido a que la precipitación de los 
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hidróxidos de Fe(III) y Cr(III) depende del pH y de la concentración de iones en 

disolución. Como puede observarse en las Figuras 55(a) y 55(b), el pH 

alcanzado a la hora 3, que es cuando se obtiene la máxima concentración de 

hierro en disolución, es mayor cuanto menor es la concentración inicial de 

Cr(VI), y en todos los casos es menor que 6, salvo para una concentración de 

H2SO4 de 0.001 M y una concentración de Cr(VI) de 0.1 M. En este último caso 

el pH de precipitación se alcanza en la primera hora del proceso, tal como se 

observa en la Figura 55(a) y después el pH continua aumentando alcanzando 

valores de 12 a la hora 2. A este pH tan elevado los hidróxidos de Fe(III) se 

redisuelven (Figura 2 (a)), pero puede producirse la precipitación del Fe(II) en 

forma de Fe(OH)2 [112, 130]. Esto justificaría que la concentración de hierro en 

disolución sea tan baja en todo momento en este caso, ya que el Fe(II) 

generado por la oxidación del ánodo precipitaría directamente y podría no 

contribuir a la reducción del Cr(VI) a Cr(III). 

 

Cuando la densidad de corriente aplicada es constante, como ocurre en 

este apartado, se observa que la concentración máxima de hierro en disolución 

se alcanza a la hora 3 del proceso aproximadamente, independientemente de 

la concentración inicial de Cr(VI); sin embargo, cuando la concentración inicial 

de Cr(VI) es constante y la densidad de corriente es variable, tal y como se 

describe en el apartado 4.2.2, se observa que cuanto mayor es la densidad de 

corriente aplicada más rápidamente se alcanza el máximo de concentración de 

hierro en disolución, puesto que cuanto mayor es la densidad de corriente 

aplicada, mayor es la velocidad de disolución del ánodo y la velocidad de 

reducción del medio y, por tanto, mayor es la velocidad de reducción del Cr(VI) 

a Cr(III), y antes se alcanza el pH de precipitación. 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de 

hierro en disolución. 

 

En este punto se muestran los resultados obtenidos para las menores 

concentraciones iniciales de Cr(VI) de 0.01 y 0.025 M y bajas concentraciones 

de H2SO4 de 0.001 M. Se omiten los resultados obtenidos para una 
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concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M pues, como se estudió en el apartado 

4.1.2, para este caso, en ausencia de iones cloruro la concentración de hierro 

en disolución es nula y una vez que se añaden iones cloruro, la concentración 

de hierro es prácticamente independiente de la concentración de iones cloruro, 

alcanzando un máximo aproximadamente a la hora 3 y luego disminuye hacia 

el final del proceso. 

 

Así, en la Figura 58(a) se representa la evolución de la concentración de 

hierro en disolución con el tiempo para varias concentraciones de NaCl, una 

concentración inicial de Cr(VI) de 0.01 M y una concentración de H2SO4 de 

0.001 M. Por otra parte, en la Figura 58(b) se representa la evolución de la 

concentración de hierro en disolución con el tiempo para varias 

concentraciones de NaCl, una concentración inicial de Cr(VI) de 0.025 M y una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M.  

 

Como se aprecia en la Figura 58(a), para una concentración inicial de 

Cr(VI) de 0.01 M, en ausencia de iones cloruro, la cantidad de hierro en 

disolución es nula, debido a que para bajas concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M y en ausencia de iones cloruro, el electrodo se pasiva. Para esta 

concentración inicial de Cr(VI) de 0.01 M, la cantidad de hierro en disolución 

aumenta con el tiempo, alcanza un máximo y luego disminuye; este máximo no 

supera en ningún caso los 0.1 mg/L de hierro en disolución y los máximos 

alcanzados son muy similares, independientemente de la concentración de 

iones cloruro en la disolución. Esta baja concentración de hierro puede deberse 

a que para la menor concentración inicial de Cr(VI) el pH de precipitación se 

alcanza muy rápidamente, desde la hora 0.5 y, además, tal como se ha 

comentado previamente, puede producirse la precipitación directa de Fe(II) ya 

que se llegan a alcanzar valores de pH de 12. 
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Figura 58. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 
[H2SO4] = 0.001 M. 

 

 

 Cuando la concentración inicial de Cr(VI) aumenta a 0.025 M (Figura 

58(b)), se observa un comportamiento similar al anterior. En ausencia de iones 

cloruro no se produce la disolución del ánodo de hierro debido al fenómeno de 

pasivación antes mencionado, y en presencia de iones cloruro la cantidad de 

hierro en disolución alcanza un máximo con el tiempo y luego disminuye; sin 

embargo, este máximo se alcanza más rápidamente cuanto mayor es la 

concentración de iones cloruro en la disolución. Esto es debido a que para esta 

concentración inicial de Cr(VI), cuanto mayor es la concentración inicial de 

cloruros, antes se alcanza el pH de precipitación, tal como se observa en la 

Figura 54. 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 164 - 

• Eficacia de corriente. 

 

En la Figura 59 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la eficacia de corriente referida a la disolución del ánodo, para distintas 

concentraciones iniciales de Cr(VI) y dos concentraciones de H2SO4 de     

0.001 M (Figura 59(a)) y de 0.01 M  (Figura 59(b)). 
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Figura 59. Efecto de la concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente.  
 

 

En la Figura 59(a) se observa que, para la menor concentración de 

H2SO4, la eficacia de corriente aumenta con la concentración de NaCl desde el 
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50 % en ausencia de NaCl hasta el 100 % para la máxima concentración de 

NaCl de 1 g/L y es prácticamente independiente de la concentración inicial de 

Cr(VI). Para una concentración inicial de H2SO4 de 0.01 M y las menores 

concentraciones de Cr(VI) (Figura 59(b)) se obtiene un comportamiento similar al 

anterior. Sin embargo, para la máxima concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M 

y una concentración de H2SO4 de 0.01 M, la eficacia de corriente alcanza un 

valor máximo del 200 % para la máxima concentración de NaCl de 1 g/L. Este 

comportamiento puede deberse, además de al efecto conjunto de los iones Cl- y 

el bajo pH, que se ha comentado en apartados anteriores de esta tesis doctoral, 

a la elevada concentración de Cr(VI), que a bajos pH también podría oxidar al 

ánodo. Esta disolución química se suma al proceso electroquímico y hace que la 

eficacia de corriente sea superior, alcanzando valores del 200 % [114, 115]. 

 

 

4.3.3 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la 

electrocoagulación del Cr(VI). 

 

La eficacia en la eliminación del Cr(VI) por EC se ha evaluado mediante 

la determinación del Cr(VI) y del Cr total presentes en la disolución. A partir de 

las concentraciones de Cr(VI) y Cr total se ha determinado la fracción de Cr(VI) 

que se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado. 

 

• Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la 

fracción de Cr precipitado con el tiempo. 

 

En las Figuras 60(a) y 60(b) se representa la evolución de la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el tiempo para diferentes concentraciones 

iniciales de Cr(VI), una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 

 

Por otra parte en las Figuras 61(a) y 61(b) se representa la evolución de 

la fracción de Cr precipitado con el tiempo para diferentes concentraciones 
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iniciales de Cr(VI), dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, 

respectivamente, y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. 
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Figura 60. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 167 - 

 

 

 

 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5

t, h

X
 C

r 
t

0.01 M
0.025 M
0.05 M

0.01 M Cr(VI)
0.025 M Cr(VI)
0.05 M Cr(VI)

 

(a) [H2SO4] = 0.001 M 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3 4 5

t, h

X
 C

r 
t

0.01 M Cr(VI)
0.025 M Cr(VI)
0.05 M Cr(VI)

 

(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 61. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo.           
[NaCl] = 0.5g/L. 
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En la Figura 60 puede observarse que la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) aumenta con el tiempo y el valor alcanzado en todo momento 

es mayor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI). Como se trabaja a 

una densidad de corriente constante, la velocidad de oxidación del ánodo es 

constante, por lo que la cantidad de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) por los iones 

Fe2+ generados por la disolución del ánodo será aproximadamente la misma, 

independientemente de la concentración inicial de Cr(VI); asimismo, la 

velocidad de reducción electroquímica del Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo también 

será prácticamente constante e independiente de la concentración de Cr(VI). 

Por tanto, cuanto menor sea la concentración inicial de Cr(VI) mayor será la 

conversión alcanzada. Para la menor concentración inicial de Cr(VI) de 0.01 M 

se llega a reducir todo el Cr(VI) a Cr(III) en la tercera hora para las dos 

concentraciones iniciales de H2SO4, mientras que para la concentración inicial 

de Cr(VI) de 0.025 M se alcanza la reducción completa del Cr(VI) a Cr(III) a la 

cuarta hora para una concentración de H2SO4 de 0.001 M y a la hora 5 para 

una concentración inicial de H2SO4 de 0.01 M. Para la mayor concentración 

inicial de Cr(VI) de 0.05 M no se alcanza la reducción completa del Cr(VI) a 

Cr(III) en las 5 horas de duración del proceso. Por otro lado, la concentración 

de H2SO4 tiene poco efecto sobre la fracción de Cr(VI) reducido a Cr(III), salvo 

para la máxima concentración inicial de Cr(VI) en la que se alcanza una 

conversión mayor para la mayor concentración de H2SO4 debido al menor pH 

alcanzado. 

 

En la Figura 61 se observa que la fracción de Cr precipitado aumenta 

con el tiempo y es mayor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI) y 

menor es la concentración inicial de H2SO4, aunque al final del proceso se 

alcancen valores similares para las dos concentraciones de H2SO4. Además, 

puede observarse que aunque es posible conseguir la reducción completa del 

Cr(VI) a Cr(III) (Figura 60), en ninguno de los casos estudiados en este 

apartado de la tesis doctoral se consigue la precipitación completa (Figura 61). 

Los resultados obtenidos pueden explicarse a partir del pH alcanzado. Para 

bajas concentraciones iniciales de Cr(VI) y baja concentración inicial de H2SO4 

se llegan a alcanzar valores de pH de 12, y a estos valores de pH se produce la 
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redisolución de los hidróxidos de Fe(III) responsables del proceso de EC. 

Además, a este pH tan elevado, se puede producir la precipitación del Fe(OH)2, 

de tal forma que los iones Fe2+ no contribuirían a la reducción del Cr(VI) a 

Cr(III). Esto estaría de acuerdo con los resultados comentados previamente 

sobre la concentración de hierro en disolución, que para la concentración de 

Cr(VI) de 0.01 M es la más baja de todas (Figura 58(a)) debido a la posible 

precipitación del Fe(OH)2, tal como se comentó previamente. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado al final del 

proceso. 

 

En la Figura 62 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso para 

diferentes concentraciones iniciales de Cr(VI) y dos concentraciones de H2SO4 

de 0.001 M (Figura 62(a)) y de 0.01 M (Figura 62(b)).  

 

Como puede observarse en la Figura 62, en general, la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso aumenta con la concentración 

de cloruros hasta una concentración de cloruros de 0.5 g/L aproximadamente, y 

a partir de este valor la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) permanece 

prácticamente constante con la concentración de iones cloruro. Además, la 

fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) obtenida al final del proceso de 

electrocoagulación es mayor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI) 

y cuanto mayor es la concentración inicial de H2SO4. Si se trabaja a densidad 

de corriente constante, la velocidad de las reacciones electroquímicas es 

constante, por lo que la generación de iones Fe2+ en el ánodo y la reducción 

del Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo y por los iones Fe2+ generados en el ánodo 

también son constantes, de ahí que cuanto mayor sea la concentración inicial 

de Cr(VI), menor será la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III). Por otro 

lado, cuanto mayor es la concentración de iones cloruro y la concentración 

inicial de H2SO4, se favorece la disolución del ánodo y, por tanto, la reducción 
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de Cr(VI) a Cr(III) [96, 111]. Cabe destacar que para la menor concentración 

inicial de Cr(VI) y la mayor concentración de H2SO4 se consigue la reducción 

total del Cr(VI) a Cr(III) incluso en ausencia de iones cloruro debido al bajo pH 

alcanzado y al menor poder pasivante del Cr(VI) al ser menor su concentración. 
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Figura 62. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III).  
 

 

Por otra parte, en las Figuras 63(a) y 63(b) se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre la fracción de Cr precipitado para diferentes 

concentraciones iniciales de Cr(VI) y dos concentraciones de H2SO4 de     

0.001 M y de 0.01 M, respectivamente.  
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

Figura 63. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr 
precipitado. 

 

En ambas figuras, se aprecia que la fracción de Cr precipitado alcanzada 

al final del proceso es mayor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI) 

y la concentración inicial de H2SO4. La fracción de Cr precipitado obtenida al 

final del proceso para una concentración inicial de Cr(VI) de 0.01 M y una 

concentración de H2SO4 de  0.001 M es menor de la esperada. Esto podría 

deberse a que en estas condiciones se alcanza un pH muy alto, de 

aproximadamente 12 desde la segunda hora del proceso y a estos valores de 

pH se pueden redisolver los hidróxidos de Fe(III) y Cr(III) [112, 130]. Además, 

en estas condiciones el Fe(II) pueden precipitar nada más formarse en el 

ánodo, como se muestra en la reacción (13). Por tanto, estos iones de Fe(II) 
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que precipitan no contribuirían a la reducción del Cr(VI) a Cr(III). Estos 

resultados estarían de acuerdo con los obtenidos en la Figura 58(a), en la que 

se observa que la concentración de hierro en disolución es muy baja en todo 

momento. 

 

Finalmente, en las Figuras 64 y 65 se presenta el efecto combinado de 

la concentración inicial de Cr(VI) y de H2SO4 sobre la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) y de la fracción de Cr precipitado, respectivamente, para una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L. En ambas figuras se observa que la fracción 

de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado disminuyen 

conforme aumenta la concentración inicial de Cr(VI) y la concentración de 

H2SO4 no tiene una influencia significativa en los valores finales alcanzados. 

 

Además, la fracción de cromo que precipita es inferior a la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III), es decir, no todo el cromo que se reduce acaba 

precipitando.  

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

X
 C

r(
V

I)

[Cr (VI)], M

0.001M H2SO4

0.01M H2SO4

 

 

Figura 64. Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la fracción de 
Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L.  

 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 173 - 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

X
 C

rt

0.001M

0.01M

[Cr (VI)], M

0.001M H2SO4

0.01M H2SO4

 

 

Figura 65. Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la fracción de Cr 
precipitado al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

4.3.4 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre el voltaje de 

operación. 

 

• Evolución del voltaje de operación con el tiempo. 

 

En las Figuras 66(a) y 66(b) se representa la influencia de la 

concentración inicial de Cr(VI) sobre la evolución del voltaje con el tiempo para 

una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 

 

En ambas figuras se observa que el voltaje aumenta con el tiempo y este 

aumento es menor cuanto mayor es la concentración inicial de Cr(VI) en la 

disolución debido a que con un aumento en la concentración inicial de Cr(VI) 

aumenta la cantidad de iones en la disolución, por lo que se produce un 

aumento en la conductividad de la misma. Los valores del voltaje alcanzados 

son superiores cuanto menor es la concentración inicial de H2SO4, debido a la 
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mayor conductividad de la disolución cuanto mayor es la concentración de 

H2SO4. Sin embargo, para la menor concentración inicial de Cr(VI) y H2SO4 el 

voltaje disminuye con el tiempo a partir de la primera hora; esto puede ser 

debido a que, tal como se observa en la Figura 55(a), el pH es el mayor de 

todos, alcanzándose valores de aproximadamente 12 a partir de la primera 

hora; por tanto, aunque se produzca la eliminación del cromo hexavalente, la 

conductividad de la disolución aumenta debido a la mayor concentración de 

iones OH-. 
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Figura 66. Evolución del voltaje de operación con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
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• Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación al 

final del proceso. 

 

En las Figuras 67(a) y 67(b) se representa el efecto de la concentración 

de NaCl sobre el voltaje alcanzado al final del proceso de EC para distintas 

concentraciones iniciales de Cr(VI) (0.01, 0.025 y 0.05 M) y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 
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Figura 67. Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación.  
 

 

En ambas figuras se observa que en ausencia de iones cloruro el voltaje 

alcanzado es muy bajo, menor de 5 V, debido a la pasivación del electrodo que 

ya se ha comentado en apartados anteriores. Sin embargo, para la mayor 
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concentración de H2SO4 de 0.01 M y la menor concentración de Cr(VI) de   

0.01 M, aún en ausencia de NaCl, sí que se produce la EC, llegándose a 

eliminar todo el Cr(VI); por eso, en este caso, el voltaje alcanzado es el mayor 

de todos. En presencia de NaCl el voltaje alcanzado al final del proceso de EC 

disminuye cuando aumenta la concentración de NaCl y, para una determinada 

concentración de NaCl, disminuye cuando aumentan las concentraciones 

iniciales de Cr(VI) y de H2SO4. Para la mayor concentración de NaCl de 1 g/L, 

el voltaje final es el mismo, independientemente de la concentración inicial de 

Cr(VI). Esto es debido a que en este caso, la concentración de NaCl presente 

en la disolución es lo suficientemente elevada como para que no se produzcan 

cambios sustanciales en la conductividad cuando se elimina el Cr(VI). 

 

4.3.5 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la energía 

específica. 

 

• Evolución de la energía específica con el tiempo. 

 

En la Figura 68(a) se representa la evolución de la energía específica 

referida al Cr precipitado con el tiempo para diferentes concentraciones 

iniciales de Cr(VI), una concentración de H2SO4 de 0.001 M y una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L. De igual forma, en la Figura 68(b) se 

representa la evolución de la energía específica referida al Cr precipitado con el 

tiempo para diferentes concentraciones iniciales de Cr(VI), una concentración 

de H2SO4 de 0.01 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. 

 

En la Figura 68 se observa que para las menores concentraciones 

iniciales de Cr(VI) de 0.01 M y de 0.025 M la energía específica aumenta con el 

tiempo debido al mayor aumento del voltaje con el tiempo; sin embargo, para la 

mayor concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M la energía específica aumenta 

hasta la segunda hora y luego disminuye conforme aumenta el tiempo porque, 

tal como se observa en la Figura 61, la precipitación se produce a partir de la 

segunda hora. Además, cuanto mayor es la concentración inicial de Cr(VI), 
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menor es la energía específica consumida durante todo el proceso. Esto último 

es debido a que al operar a densidad de corriente constante, la velocidad de 

eliminación de cromo es similar, mientras que el voltaje obtenido es menor 

cuanto mayor es la concentración inicial de Cr(VI), tal y como se observa en la 

Figura 66.  
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Figura 68. Evolución de la energía específica con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

Teniendo en cuenta que la energía específica es un parámetro que se 

debe minimizar, los mejores resultados obtenidos con el reactor utilizado en 

este apartado se consiguen cuando la concentración inicial de Cr(VI) es de 

0.05 M y la concentración de H2SO4 es de 0.001 M (Figura 68(a)), ya que en 

estas condiciones se consigue eliminar prácticamente el 70 % del Cr(VI) 
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manteniendo un voltaje de 5 V. El mayor consumo energético se obtiene con la 

menor concentración inicial de Cr(VI), ya que en estas condiciones la cantidad 

de cromo eliminado es la menor y los voltajes alcanzados son mayores o del 

mismo orden a los obtenidos en las otras condiciones.  

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica. 

 

En cuanto al efecto de la concentración de NaCl sobre la energía 

específica, en la Figura 69 se representa la evolución de la energía específica 

con el tiempo para varias concentraciones de NaCl de 0.1, 0.5 y 1 g/L, una 

concentración de H2SO4 de 0.01 M y dos concentraciones iniciales de Cr(VI) de 

0.01 M (Figura 69(a)) y de 0.025 M (Figura 69(b)). No se han representado los 

datos correspondientes a una concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M, debido 

a que para estas condiciones la influencia de la concentración de iones cloruro 

es mínima, independientemente de la concentración de H2SO4, tal como se 

concluyó en el apartado 4.1.5 de la tesis doctoral. 

 

En la Figura 69(a) se observa que la energía específica aumenta con el 

tiempo y es mayor cuanto menor es la concentración de iones cloruro en la 

disolución debido a que en estas condiciones los iones cloruro tienen poco 

efecto sobre la fracción de Cr precipitado, pero el voltaje alcanzado es mayor 

cuanto menor es la concentración de iones cloruro, tal como se muestra en la 

Figura 67(a), debido al aumento de la conductividad de la disolución con la 

concentración de NaCl. Cuando la concentración inicial de Cr(VI) aumenta a 

0.025 M (Figura 69(b)), se observa un comportamiento similar, sólo que los 

valores de la energía específica son en todo momento menores que los 

correspondientes a una concentración inicial de Cr(VI) de 0.01 M. Esto se debe 

a que al trabajar a una densidad de corriente constante la cantidad de Cr(VI) 

eliminada es similar e independiente de la concentración inicial de Cr(VI), pero 

el voltaje alcanzado es mayor cuanto menor es la concentración inicial de 

Cr(VI). 
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Figura 69 . Evolución de la energía específica con el tiempo. [H2SO4] = 0.01 M. 

 

 

En la Figura 70 se representa el efecto de la concentración inicial de 

Cr(VI) sobre la energía específica al final del proceso de EC, para dos 

concentraciones de H2SO4 y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. En dicha 

figura se observa que la energía específica disminuye conforme aumenta la 

concentración inicial de Cr(VI) y la concentración de H2SO4 no tiene un efecto 

significativo sobre el consumo energético. 
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Figura 70. Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la energía 
específica al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

4.3.6 Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la 

productividad específica. 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 

específica al final del proceso. 

 

En la Figura 71 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la productividad específica alcanzada al final del proceso de EC para 

varias concentraciones iniciales de Cr(VI) y dos concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M (Figura 71(a)) y de 0.01 M (Figura 71(b)). 

 

En ambas figuras se observa que, en ausencia de NaCl, la productividad 

específica es muy baja debido a la pasivación del ánodo. En presencia de NaCl 

la productividad específica alcanzada al final del proceso permanece 

prácticamente constante con la concentración de iones cloruro y, en general, es 

mayor cuanto mayor es la concentración inicial de Cr(VI).  
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Figura 71. Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 
específica. 

 

 

En la Figura 72 se representa el efecto de la concentración inicial de 

Cr(VI) sobre la productividad específica para dos concentraciones de H2SO4 y 

una concentración de NaCl de 0.5 g/L. En dicha figura se observa que la 

productividad específica aumenta con la concentración inicial de Cr(VI) y la 

influencia de la concentración del H2SO4 es poco significativa. Esto puede 

deberse a que, para las mismas condiciones, la fracción de Cr precipitado es 

muy similar, independientemente de la concentración de H2SO4, tal y como se 

observa en la Figura 65. 
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Figura 72. Efecto de la concentración inicial de Cr(VI) sobre la productividad 
específica al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L. 

 

4.3.7 Conclusiones sobre el efecto de la concentración inicial de 

Cr(VI). 

 

 El efecto de la concentración inicial de Cr(VI) varía sobre los diversos 

parámetros analizados. Así, el pH aumenta conforme menor es la 

concentración inicial de Cr(VI); sin embargo, el hierro en disolución es 

menor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI). Por su parte, 

la eficacia de corriente para una alta concentración de H2SO4 aumenta 

conforme aumenta la concentración de NaCl y es mayor cuanto mayor 

es la concentración inicial de Cr(VI).  

 

 Tanto la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) como la fracción de Cr 

precipitado son mayores cuanto menor es la concentración inicial de 

Cr(VI). Lo mismo sucede con el voltaje alcanzado, es decir, el voltaje es 

mayor cuanto menor es la concentración inicial de Cr(VI). La energía 

específica es mayor conforme menor es la concentración inicial de Cr(VI) 

y, por el contrario, la productividad específica es menor cuanto menor es 

la concentración inicial de Cr(VI).  
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4.4 Efecto de la configuración de los electrodos. 
 

 

En un reactor electroquímico los electrodos se pueden configurar en 

modo monopolar o bipolar. En el caso de la configuración bipolar, los 

electrodos de sacrificio se colocan, sin ninguna conexión eléctrica, 

paralelamente entre los dos electrodos de los extremos que sí están 

conectados eléctricamente a la fuente de alimentación. sta configuración de la 

celda proporciona una disposición simple, que facilita el mantenimiento durante 

su uso. Cuando se hace pasar una corriente eléctrica, las dos caras de los 

electrodos sin conexión eléctrica se polarizan con una carga opuesta a la del 

electrodo al que se enfrentan, tal como se muestra en la Figura 10(a) [173, 

174]. 

 

La configuración monopolar consiste en pares de placas conductoras del 

metal colocadas entre dos electrodos paralelos, y una fuente de alimentación 

de corriente continua. Cada grupo de electrodos de sacrificio está conectado 

internamente, tal y como se muestra en la Figura 10(b). Por otra parte, en la 

configuración monopolar la corriente eléctrica se divide entre todos los 

electrodos según sea la resistencia de las celdas individuales [96, 175-177]. 

 

En este apartado de la tesis doctoral se estudia el efecto de la 

configuración de los electrodos sobre la electrocoagulación del Cr(VI) para una 

concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M, tres concentraciones diferentes de 

NaCl (0, 0.5 y 1 g/L), dos concentraciones de H2SO4 (0.001 M y 0.01 M), una 

densidad de corriente de 6.25 mA/cm2 y sin agitación. En la configuración 

bipolar se utilizaron tres electrodos de hierro y un electrodo de acero inoxidable 

y en la configuración monopolar se utilizaron dos electrodos de hierro y dos de 

acero inoxidable.  
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4.4.1 Efecto de la configuración de los electrodos sobre el pH. 
 

• pH alcanzado al final del proceso. 

  

En las Figuras 73(a) y 73(b) se representa el pH final alcanzado en 

función de la concentración de NaCl para dos configuraciones diferentes 

(bipolar y monopolar) y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, 

respectivamente.  
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Figura 73. Efecto de la concentración de NaCl sobre el pH alcanzado al final 
del proceso. 
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En ambas figuras se observa que, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución, el pH es muy bajo y no sobrepasa un valor de 2, 

independientemente de la concentración inicial de H2SO4; esto se debe a la 

pasivación del ánodo que ya se ha comentado en apartados anteriores. En 

presencia de iones cloruro en la disolución el pH llega a alcanzar valores de 

12.5, independientemente de la concentración de iones cloruro y de H2SO4 en 

la disolución. Los valores de pH alcanzados son muy similares tanto para la 

configuración monopolar como para la configuración bipolar. Si se compara el 

pH alcanzado en el apartado 4.1.1 (Figura 13), donde se estudió el efecto de la 

concentración de NaCl y H2SO4 sobre el pH, con el pH alcanzado en este 

apartado, se observa que aunque la densidad de corriente aplicada y la 

concentración inicial de Cr(VI) es la misma, en este apartado el pH alcanzado 

es mayor, debido a que al aumentar el número de electrodos, o lo que es lo 

mismo, la superficie de reacción, y mantener la densidad de corriente 

constante, aumenta la intensidad de trabajo y, por tanto, la velocidad global de 

todas las reacciones. 

 

• Evolución del pH con el tiempo. 
 

En la Figura 74(a) se representa la evolución del pH con el tiempo para 

las dos configuraciones de electrodos (bipolar y monopolar), una concentración 

de  H2SO4 de 0.001 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. Por otra parte, 

en la Figura 74(b) se representa la evolución del pH con el tiempo para las dos 

configuraciones de electrodos (bipolar y monopolar), una concentración de  

H2SO4 de 0.01 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. 

 

En la Figura 74 puede observarse que para las dos configuraciones y las 

dos concentraciones iniciales de H2SO4, el pH aumenta lentamente con el 

tiempo hasta que alcanza un valor de 4 aproximadamente en la hora 2.5. A 

partir de este valor, el pH aumenta bruscamente con el tiempo hasta alcanzar 

un valor de aproximadamente 12 que permanece constante hasta el final del 

proceso. No se observan diferencias entre las dos configuraciones, pero el pH 

final de 12 se alcanza antes para la menor concentración de H2SO4 de      
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0.001 M (sobre la hora 3.5) frente a la concentración de H2SO4 de 0.01 M para 

la cual se alcanza sobre la hora 4. 
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Figura 74. Evolución del pH con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.  
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4.4.2 Efecto de la configuración de los electrodos sobre la oxidación 

del ánodo. 

 

• Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 

tiempo. 

 

En la Figura 75 se representa la evolución de la suma de las 

concentraciones de iones de Fe(II) y de Fe(III) en disolución, determinada por 

AA, con el tiempo, para las dos configuraciones de electrodos (bipolar y 

monopolar), una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de 

H2SO4 de 0.001 M (Figura 75(a)) y de 0.01 M (Figura 75(b)). En este punto es 

importante recordar en que para la configuración bipolar, 3 de los 4 electrodos 

utilizados son de hierro y uno es de acero inoxidable, mientras que para la 

configuración monopolar, 2 de los 4 electrodos usados son de hierro y los otros 

dos de acero inoxidable. 

 

En la Figura 75 se observa un aumento de la concentración de hierro en 

disolución desde el comienzo del proceso, se alcanza un máximo y luego la 

menor concentración disminuye hasta el final del proceso, alcanzándose la 

precipitación completa del hierro en el caso de la configuración bipolar. Este 

máximo de concentración de hierro en disolución se alcanza más rápidamente 

para la configuración bipolar, pero los valores máximos alcanzados son 

mayores cuando la configuración es monopolar. Esto podría deberse a que en 

la configuración monopolar se utilizan 2 cátodos de acero inoxidable que 

pueden favorecer la generación de hidrógeno [178]. Las burbujas de hidrógeno 

formadas contribuirían a una mayor homogenización de la disolución 

dificultando la precipitación del hierro. Los valores de la concentración de hierro 

en disolución alcanzados cuando la concentración inicial de H2SO4 es de     

0.01 M, son mayores que los alcanzados para una concentración inicial de 

H2SO4 de 0.001 M. Esto es debido a que el aumento de la concentración inicial 

de H2SO4 favorece la disolución de los electrodos de hierro y el pH de 

precipitación se alcanza más tarde. 
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Figura 75. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 
[NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de 

hierro en disolución. 

 

En la Figura 76(a) se representa la evolución de la concentración de 

hierro en disolución con el tiempo para diferentes concentraciones de NaCl, 

una configuración bipolar y una concentración de H2SO4 de 0.001 M. De igual 

forma, en la Figura 76(b) se representa la evolución de la concentración de 

hierro en disolución con el tiempo para diferentes concentraciones de NaCl, 

una configuración monopolar y una concentración de H2SO4 de 0.001 M.  
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Por otro lado, en las Figuras 77(a) y 77(b) se representa la evolución de 

la concentración de hierro en disolución con el tiempo para diferentes 

concentraciones de NaCl, una concentración de H2SO4 de 0.01 M y las dos 

configuraciones de los electrodos, bipolar y monopolar, respectivamente. 

 

Como se aprecia en las dos Figuras 76 y 77, en ausencia de iones 

cloruro la concentración de hierro en disolución es nula para las dos 

concentraciones iniciales de H2SO4 y las dos configuraciones debido a la 

pasivación del electrodo. En presencia de NaCl, la concentración de hierro en 

disolución aumenta con el tiempo, alcanza un máximo y luego disminuye hasta 

el final del proceso alcanzándose la precipitación completa del hierro en el caso 

de la configuración bipolar. La concentración de hierro en disolución es mayor 

cuanto mayor es la concentración de iones cloruro en disolución, debido a que 

la presencia de iones cloruro favorece la disolución del electrodo; además, en 

general, para la mayor concentración de H2SO4 la concentración de hierro en 

disolución es mayor en todo momento. La diferencia entre las dos 

configuraciones es que para la configuración monopolar la máxima 

concentración de hierro en disolución se alcanza más tarde en el tiempo y, 

además, el valor máximo alcanzado es mayor, por los motivos comentados 

previamente. 
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Figura 76. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo.              
[H2SO4] = 0.001 M 
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Figura 77. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo.            
[H2SO4] = 0.01 M. 
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• Eficacia de corriente. 

 

En la Figura 78 se presenta el efecto de la concentración de NaCl sobre 

la eficacia de corriente referida a la cantidad de hierro total oxidado, para las 

dos configuraciones de los electrodos, bipolar y monopolar, y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 78(a)) y de 0.01 M (Figura 

78(b)). 
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Figura 78. Efecto de la concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente.  
 
 

Como se observa en ambas figuras, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución la eficacia de corriente es muy baja y no sobrepasa el 30 %; 
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mientras que en presencia de iones cloruro en la disolución, la eficacia de 

corriente es mayor, alcanzando valores superiores al 120 %, pero se mantiene 

prácticamente constante con la concentración de iones cloruro. Cuando se 

utiliza la configuración monopolar se obtienen valores ligeramente mayores que 

los obtenidos con una configuración bipolar. 

 

4.4.3 Efecto de la configuración de los electrodos sobre la 

electrocoagulación del Cr(VI). 

 

• Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la 

fracción de Cr precipitado con el tiempo. 

 

En las Figuras 79(a) y 79(b) se representa la evolución de la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el tiempo para las dos configuraciones de los 

electrodos (bipolar y monopolar), una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 

 

Por otra parte, en la Figura 80 se representa la evolución de la fracción 

de Cr precipitado con el tiempo para las dos configuraciones de electrodos 

(bipolar y monopolar), una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 80(a)) y de 0.01 M (Figura 

80(b)). 

 

En las Figuras 79(a) y 79(b) se observa que la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) aumenta con el tiempo y es mayor para la configuración bipolar 

que para la configuración monopolar durante las primeras horas del proceso; 

sin embargo, a partir de la hora 3 los valores son muy similares para ambas 

configuraciones. Además, cabe indicar que debido al mayor número de 

electrodos utilizados con respecto a los apartados anteriores de esta tesis 

doctoral, en ambos casos se alcanza la reducción completa del Cr(VI) a Cr(III).  
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Figura 79. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
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Figura 80. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo.            
[NaCl] = 0.5g/L. 
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La influencia de la configuración de los electrodos es poco marcada en 

cuanto a la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso, ya 

que se alcanza el 100 % de reducción en ambas configuraciones. Durante las 

primeras horas del proceso, la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(IIII) es 

mayor para la mayor concentración inicial de H2SO4 debido a que la reducción 

del Cr(VI) a Cr(III) se ve favorecida cuanto menor es el pH. Sin embargo, la 

concentración de H2SO4 no tiene una influencia significativa en la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso, debido a que para la 

superficie de reacción utilizada en este apartado se llega a reducir todo el 

Cr(VI). 

  

Por otro lado, en las Figuras 80(a) y 80(b) se observa que la fracción de 

Cr precipitado aumenta con el tiempo y los valores alcanzados son ligeramente 

mayores para la configuración bipolar que para la configuración monopolar 

durante las primeras horas del proceso, mientras que a partir de la hora 4 del 

proceso los valores prácticamente se igualan. Como los pH alcanzados son 

similares en ambos casos los resultados obtenidos también lo son. La fracción 

de Cr precipitado alcanza el 100 % al final del proceso, independientemente de 

la configuración de los electrodos y de la concentración de H2SO4 utilizada. A 

diferencia de otros casos estudiados, como en el apartado 4.1. de esta tesis 

doctoral (Figura 20), aquí, debido a que se utilizan más electrodos, todo el 

Cr(VI) se reduce a Cr(III) y acaba precipitando.  

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado al final del 

proceso. 

 

En la Figura 81 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) para diferentes 

configuraciones de los electrodos (bipolar y monopolar) y dos concentraciones 

de H2SO4 de 0.001 M (Figura 81(a)) y de 0.01 M (Figura 81(b)). 
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Por otra parte, en las Figuras 82(a) y 82(b) se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre la fracción de Cr precipitado para las dos 

configuraciones de los electrodos (bipolar y monopolar) y dos concentraciones 

de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 

 

En la Figura 81 se observa que, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución, la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es muy baja, llegando 

incluso a ser nula para la configuración monopolar y una concentración de 

H2SO4 de 0.001 M, debido a la pasivación del electrodo, ya que como se 

muestra en la Figura 76(a) en estas condiciones, la disolución del ánodo es 

nula y la reducción del Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo es mínima. Cuando se 

añaden iones cloruro a la disolución, la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) es muy alta, prácticamente del 100 %, y la concentración de iones 

cloruro no influye de forma significativa en el valor final alcanzado. Además, la 

configuración de los electrodos no tiene prácticamente efecto sobre la fracción 

de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) alcanzada al final del proceso, y la 

concentración de H2SO4 sólo tiene un efecto significativo en ausencia de NaCl, 

ya que en este caso la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) obtenida al 

final del proceso de EC es mayor para la mayor concentración de H2SO4, ya 

que el bajo pH inicial obtenido en este caso favorece la disolución del ánodo y 

la reducción del Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo, aún en ausencia de NaCl [115, 

132].  

 

En la Figura 82 se observa que, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución, la fracción de Cr precipitado es prácticamente nula ya que, aunque 

se reduce un pequeño porcentaje del Cr(VI), no llega a precipitar al no 

alcanzarse el pH de precipitación, que siempre es menor que 2 al final del 

proceso, tal como se observa en la Figura 73. Una vez se añaden iones cloruro 

a la disolución, la fracción de Cr precipitado alcanza el 100 %, 

independientemente de la concentración de iones cloruro, de la configuración 

de los electrodos y de la concentración inicial de H2SO4, debido al elevado pH 

que se alcanza en estas condiciones. 
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Figura 81. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III).  
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Figura 82. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr 
precipitado. 
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4.4.4 Efecto de la configuración de los electrodos sobre el voltaje de 

operación. 

 

• Evolución del voltaje de operación con el tiempo. 

 

En la Figura 83(a) se muestra la evolución del voltaje de operación con 

el tiempo para las dos configuraciones de los electrodos (bipolar y monopolar), 

una concentración de H2SO4 de 0.001 M y una concentración de NaCl de      

0.5 g/L. Por otra parte, en la Figura 83(b), se muestra la evolución del voltaje 

con el tiempo para las dos configuraciones de los electrodos, una 

concentración de H2SO4 de 0.01 M y una concentración de NaCl de 0.5 g/L. 
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Figura 83. Evolución del voltaje de operación con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
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En la Figura 83(a) se observa que para la menor concentración de 

H2SO4 y las dos configuraciones, el voltaje aumenta con el tiempo, además de 

que desde el tiempo cero, el voltaje es mayor cuando se tiene una 

configuración bipolar, más del doble que para la configuración monopolar. El 

aumento brusco del voltaje que se observa en la Figura 83(a) entre las horas 3 

y 4 coincide con la eliminación completa del cromo, tal como se observa en la 

Figura 79(a). Cuando la concentración de H2SO4 es de 0.01 M, tal y como se 

muestra en la Figura 83(b), el comportamiento es similar al anterior pero el 

voltaje se mantiene ligeramente más bajo en todo momento que para la 

concentración de H2SO4 de 0.001 M debido a la mayor conductividad de la 

disolución que se obtiene para la mayor concentración de H2SO4. Por otro lado, 

el hecho de que el voltaje alcanzado para una configuración bipolar sea 

aproximadamente el doble que para la configuración monopolar es debido a 

que en el primer caso sólo se conectan a la fuente de alimentación los 

electrodos de los extremos, y al trabajar a intensidad constante, el voltaje total 

es la suma de los voltajes de cada par de electrodos individuales debido a que 

la corriente aplicada atraviesa todos los electrodos como si estuvieran 

conectados en serie.  

 

En el caso de la configuración monopolar cada par de electrodos se 

conecta a uno de los polos de la fuente de alimentación, la intensidad aplicada 

es el doble que en el caso de la configuración bipolar, y esta intensidad se 

divide entre cada par de electrodos que están conectados en paralelo, por lo 

que el voltaje alcanzado en la configuración monopolar debe ser similar al que 

se alcanza cuando se trabaja con dos electrodos, tal y como se observa en la 

Figura 84, donde se representa el voltaje alcanzado con 2 y 4 electrodos para 

una configuración monopolar. Inicialmente, el voltaje es el mismo, pero con el 

tiempo en el caso de los 4 electrodos el voltaje alcanzado es más alto porque 

aquí se elimina más cantidad de Cr(VI) y, por tanto, la conductividad de la 

disolución es menor que cuando se utilizan 2 electrodos. 
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Figura 84. Evolución del voltaje de operación con el tiempo. [H2SO4] = 0.01 M,               
[NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

La diferencia tan marcada que se muestra entre el voltaje alcanzado con 

una configuración bipolar y una monopolar, no lo es tanto si se analiza la 

potencia consumida en el proceso, tal y como se muestra en la Figura 85. 

 

Tanto en la Figura 85(a) como en la 85(b) se puede comprobar que, 

independientemente de la concentración de H2SO4, la potencia consumida por 

una configuración bipolar es sólo ligeramente superior a la consumida con una 

configuración monopolar, pero no es el doble como correspondería teniendo en 

cuenta los voltajes alcanzados, ya que la intensidad aplicada es la mitad. 
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Figura 85. Evolución de la potencia consumida con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación al 

final del proceso. 

 

En la Figura 86 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre el voltaje de operación alcanzado al final del proceso para las dos 

configuraciones de los electrodos (bipolar y monopolar) y dos concentraciones 

de H2SO4 de 0.001 M (Figura 86(a)) y de 0.01 M (Figura 86(b)). 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 86. Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación. 
 

En ambas figuras se observa que en ausencia de iones cloruro el voltaje 

alcanzado al final del proceso es el menor de todos, debido a que en este caso 

el cromo no precipita (Figura 82). En presencia de iones cloruro, los valores 

máximos de voltaje se obtienen para una concentración de NaCl de  0.5 g/L, ya 

que en estas condiciones se consigue la eliminación completa del Cr(VI). Para 

la mayor concentración de iones cloruro de 1 g/L, aunque también se consigue 

eliminar todo el Cr(VI), el voltaje alcanzado al final del proceso de EC es menor 

debido a que al haber más NaCl en la disolución, la conductividad es mayor y, 

por tanto, el voltaje alcanzado es menor. Luego la presencia de NaCl, aparte de 

evitar la pasivación del ánodo y favorecer su disolución, también contribuye a 

una disminución del consumo energético debido al aumento de la 

conductividad de la disolución. En cuanto a la concentración inicial de H2SO4, 
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se observa que el voltaje final es menor cuanto mayor es la concentración de 

H2SO4, ya que la conductividad de la disolución aumenta. Además, para ambas 

concentraciones de H2SO4 se observa que el voltaje final alcanzado con la 

configuración bipolar es más del doble que el alcanzado con la configuración 

monopolar, lo cual ya se ha justificado anteriormente.  

 

 

4.4.5 Efecto de la configuración de los electrodos sobre la energía 

específica. 

 

• Evolución de la energía específica con el tiempo. 

 

En la Figura 87(a) se representa la evolución de la energía específica 

referida al Cr precipitado con el tiempo para las dos configuraciones de 

electrodos (bipolar y monopolar), una concentración de H2SO4 de 0.001 M y 

una concentración de NaCl de 0.5 g/L. De igual forma, en la Figura 87(b) se 

representa le evolución de la energía específica referida al Cr precipitado con el 

tiempo para una concentración de H2SO4 de 0.01 M. 

 

En la Figura 87 se observa que para las dos concentraciones iniciales de 

H2SO4 la energía específica alcanza valores elevados al principio del proceso, 

disminuye hasta un valor mínimo que permanece constante hasta la hora 3 

aproximadamente y luego aumenta hasta el final del proceso. El valor 

alcanzado hasta la tercera hora es similar para las dos configuraciones, pero a 

partir de la tercera hora es ligeramente mayor para la configuración bipolar que 

para la configuración monopolar. Este comportamiento puede explicarse a 

partir de la evolución de la fracción de cromo eliminado con el tiempo y a partir 

de la potencia consumida. Inicialmente la fracción de cromo eliminado es 

mayor para la configuración bipolar (Figura 80), pero la potencia consumida 

también es mayor para la configuración bipolar (Figura 85), de ahí que en las 

primeras horas del proceso la energía específica consumida sea similar para 

las dos configuraciones. A partir de la tercera hora se produce la eliminación 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 206 - 

completa del cromo para las dos configuraciones, mientras que la potencia 

consumida sigue siendo mayor para la configuración bipolar, lo que justificaría 

que a partir de la tercera hora la energía específica consumida sea mayor 

cuando se utiliza la configuración bipolar que cuando se utiliza la configuración 

monopolar. 
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Figura 87. Evolución de la energía específica con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
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• Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica al 

final del proceso. 

 

En la Figura 88 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la energía específica consumida referida al Cr precipitado al final del 

proceso para las diferentes configuraciones de los electrodos (bipolar y 

monopolar) y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 88(a)) y de 

0.01 M (Figura 88(b)). 
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Figura 88. Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica. 
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En la Figura 88 se observa que, en ausencia de iones cloruro, la energía 

específica consumida es muy elevada debido a que en estas condiciones 

prácticamente no se produce la precipitación del cromo. Una vez se añaden 

iones cloruro a la disolución, la energía específica consumida apenas varía con 

la concentración de NaCl y con la concentración de H2SO4, y es algo mayor 

para la configuración bipolar por los motivos comentados previamente. 

 

 

4.4.6 Efecto de la configuración de los electrodos sobre la 

productividad específica. 

 

• Evolución de la productividad específica con el tiempo. 

 

En las Figuras 89(a) y 89(b) se representa la evolución de la 

productividad específica referida al Cr precipitado con el tiempo para diferentes 

configuraciones de los electrodos (bipolar y monopolar), una concentración de 

NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, 

respectivamente. 

 

En ambas figuras se observa que la productividad específica aumenta 

con el tiempo, alcanza un máximo sobre la hora 3 y a continuación disminuye 

hasta el final del proceso, y es en las últimas horas cuando la productividad 

específica alcanza valores similares para las dos configuraciones utilizadas. La 

productividad específica aumenta durante las primeras horas del proceso 

debido a la elevada velocidad de eliminación del cromo. Al final del proceso, 

cuando casi se ha eliminado todo el cromo, la velocidad de eliminación 

disminuye y la productividad específica también. Este comportamiento es 

diferente al obtenido en otros apartados de esta tesis doctoral, en los que la 

productividad específica permanecía prácticamente constante o aumentaba 

ligeramente con el tiempo. La disminución observada en este apartado al final 

del proceso se debe a que en este caso se llega a eliminar casi todo el Cr(VI) 

debido al mayor número de electrodos utilizados. 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 89. Evolución de la productividad específica con el tiempo.             
[NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 

específica al final del proceso. 

 

En la Figura 90(a) se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la productividad específica alcanzada al final del proceso de EC para las 

dos configuraciones de los electrodos (bipolar y monopolar) y una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M. Por otra parte, en la Figura 90(b) se 

representa el efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 
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específica alcanzada al final del proceso de EC para las dos configuraciones de 

los electrodos (bipolar y monopolar) y una concentración de H2SO4 de 0.01 M. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

Figura 90. Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 
específica. 
 

En la Figura 90 se observa que, en ausencia de iones cloruro, la 

productividad específica es muy baja o nula debido a que no se consigue la 

precipitación del Cr(VI); en cambio, en presencia de iones cloruro la 

productividad específica alcanzada al final del proceso es del orden de           

0.60 g/(L�h) y es prácticamente independiente de la concentración de NaCl, de 

la concentración de H2SO4 y de la configuración utilizada, ya que en todos los 

casos estudiados se ha conseguido la eliminación completa del Cr(VI). 
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4.4.7 Conclusiones sobre el efecto de la configuración de los 

electrodos. 

 

 La configuración de los electrodos no tiene una influencia significativa en 

el pH alcanzado. La máxima concentración de hierro en disolución se 

alcanza antes cuando se utiliza una configuración bipolar; sin embargo, 

el valor máximo alcanzado de la concentración de hierro en disolución 

es mayor para la configuración monopolar, por lo que la eficacia de 

corriente es ligeramente mayor cuando se utiliza una configuración 

monopolar. Tanto la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) como la 

fracción de Cr precipitado alcanzan un valor del 100 % al final del 

proceso independientemente de la configuración de los electrodos 

usada; sin embargo, a lo largo del proceso los valores alcanzados con la 

configuración bipolar son ligeramente mayores. 

 

 El voltaje de operación es mayor para la configuración bipolar; sin 

embargo, la energía específica consumida y la productividad específica 

alcanzada son similares para las dos configuraciones. 

 

 Finalmente, y teniendo en cuenta lo anterior, se puede decir que la 

configuración de los electrodos no influye de forma significativa en los 

parámetros estudiados. Sin embargo, el montaje y la conexión eléctrica 

de los electrodos se realiza con mayor facilidad en la configuración 

bipolar. 
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4.5 Efecto del número de electrodos utilizados. 
 

 

Son pocas las referencias que hacen alusión al efecto que tiene el 

número de electrodos utilizados sobre el proceso de EC. Por esta razón, se ha 

realizado un estudio para observar el efecto del número de electrodos 

utilizados.  

 

En este apartado se presentan los resultados obtenidos cuando se 

utilizan 3 concentraciones de NaCl (0, 0.5 y 1 g/L), dos concentraciones de 

H2SO4 (0.001 M y 0.01 M), una concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M, una 

densidad de corriente de 6.25 mA/cm2, así como 2, 3 y 4 electrodos. En todos 

los casos se conectan únicamente los electrodos de los extremos a la fuente de 

alimentación y se trabaja sin agitación. 

 

 

4.5.1 Efecto del número de electrodos utilizados sobre el pH. 
 

• pH alcanzado al final del proceso. 

  

En las Figuras 91(a) y 91(b) se representa el pH alcanzado al final del 

proceso en función de la concentración de NaCl para diferente número de 

electrodos y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, 

respectivamente. La comparación al final del proceso se realiza a la hora 3.5, 

debido a que, aunque en general los ensayos tienen una duración de 5 horas, 

se ha tomado como final del proceso la última hora del ensayo que dura 

menos. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 91. Efecto de la concentración de NaCl sobre el pH alcanzado al final 
del proceso. 

 

 

En la Figura 91 se observa que en ausencia de iones cloruro en la 

disolución, el pH es muy bajo y no sobrepasa un valor de 2, 

independientemente del número de electrodos utilizados en el reactor debido a 

la pasivación del ánodo. En presencia de NaCl, el pH final varía muy poco con 

la concentración de iones cloruro y es mayor cuanto mayor es el número de 

electrodos en el reactor, alcanzando valores de aproximadamente 12 cuando 

se utilizan 4 electrodos; sin embargo, cuando se utilizan 2 y 3 electrodos en el 

reactor, el pH no sobrepasa un valor de 4. En el caso de utilizar 4 electrodos en 

el reactor, el pH alcanza valores de 12 debido a que al aumentar la superficie 

de reacción y mantener la densidad de corriente constante, aumenta la 
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velocidad global de las reacciones que tienen lugar. La influencia de la 

concentración inicial de H2SO4 es poco significativa; sólo se observa que, 

cuando se utilizan 3 electrodos, el pH final es mayor cuanto menor es la 

concentración inicial de H2SO4. 

 

• Evolución del pH con el tiempo. 
 

  
En la Figura 92 se representa la evolución del pH con el tiempo para 

diferente número de electrodos, una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 92(a)) y de 0.01 M (Figura 

92(b)). 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 92. Evolución del pH con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.  
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En ambas figuras se observa cómo el pH aumenta con el tiempo, y este 

aumento es más rápidamente cuanto mayor es el número de electrodos 

utilizados. De hecho, cuando se utilizan 4 electrodos, a partir de la hora 2.5 

cuando el pH alcanza un valor de 4 aproximadamente, se produce un aumento 

brusco del pH, alcanzando valores de aproximadamente 12. Cuando se tienen 

3 electrodos, este aumento brusco de pH se produce más tarde, 

aproximadamente a la cuarta hora, tal como se observa en la Figura 92(b). 

Cuando se utilizan 2 electrodos, este aumento brusco del pH, que se observa 

en los otros ensayos a partir de pH 4 no llega a producirse debido a la duración 

del ensayo. Por otro lado, la influencia de la concentración de H2SO4 es poco 

significativa.  

 

Finalmente, en la Figura 93 se muestra el efecto combinado del número 

de electrodos y de la concentración inicial de H2SO4 en el pH alcanzado al final 

del proceso. 
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Figura 93. Efecto del número de electrodos sobre el pH. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

En dicha figura puede observarse que el pH final aumenta con el número 

de electrodos, debido a que al aumentar el número de electrodos aumenta la 

superficie de reacción y como la densidad de corriente es constante, aumenta 

la velocidad global de las reacciones que tienen lugar y, por tanto, el pH. Por 
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otro lado, la influencia de la concentración de H2SO4 es poco significativa, 

sobre todo para el menor número de electrodos en el reactor; sin embargo, 

cuando el número de electrodos aumenta, el pH alcanzado al final del proceso 

es ligeramente mayor para la menor concentración de H2SO4 de 0.001 M. 

 

 

4.5.2 Efecto del número de electrodos utilizados sobre la oxidación del 

ánodo. 

 

• Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 

tiempo. 

 

En la Figura 94 se representa la evolución de la concentración de iones 

de hierro en disolución con el tiempo para diferente número de electrodos, una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4, de 0.001 M 

(Figura 94(a)) y de 0.01 M (Figura 94(b)). 

 

En dicha figura se observa que la concentración de iones de hierro en 

disolución aumenta con el tiempo, alcanza un valor máximo y luego disminuye 

hasta el final del proceso. El máximo se alcanza más rápidamente cuanto 

mayor es el número de electrodos en el reactor. El aumento inicial de la 

concentración de hierro en disolución se produce más rápido cuando mayor es 

el número de electrodos, ya que al trabajar a densidad de corriente constante y 

al aumentar el número de electrodos, aumenta la velocidad global de disolución 

del ánodo. Así, cuando se utilizan 4 electrodos el máximo se alcanza en la 

primera hora del proceso, para 3 electrodos a la hora 1.5 y finalmente, cuando 

se utilizan 2 electrodos en el reactor, el máximo se alcanza a la hora 3. Estos 

tiempos coinciden con el tiempo en el que se alcanza el pH de precipitación 

que vale aproximadamente 3 tal como se observa en la Figura 92. Por otro 

lado, el valor máximo de la concentración de hierro en disolución es 

prácticamente independiente del número de electrodos utilizados y la influencia 

de la concentración de H2SO4 es poco significativa. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 94. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 
[NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de  

hierro en disolución. 

 

 En la Figura 95 se representa la evolución de la concentración de hierro 

en disolución con el tiempo para diferentes concentraciones de NaCl, una 

concentración de H2SO4 de 0.01 M y para 2 electrodos (Figura 95(a)), 3 

electrodos (Figura 95(b)) y 4 electrodos (Figura 95(c)). 
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(b) 3 Electrodos 
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(c) 4 Electrodos 

 
Figura 95. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el tiempo. 
[H2SO4] = 0.01 M. 

 

En la Figura 95 se observa que en todos los casos la concentración de 

hierro en disolución aumenta con el tiempo, alcanza un máximo y luego 
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disminuye hasta el final del proceso. Este máximo se produce antes cuanto 

mayor es el número de electrodos, lo cual ya se ha justificado previamente. Por 

otro lado, en ausencia de NaCl se observa que la concentración de hierro en 

disolución es prácticamente nula y sólo se observa un ligero aumento en la 

concentración de hierro en las últimas horas del proceso de EC. Este 

comportamiento se debe a que en ausencia de iones cloruro se favorece la 

pasivación del ánodo, por lo que su disolución no se produce o se produce a 

menor velocidad que en presencia de cloruros. Una vez se añade cloruro 

sódico, la concentración de hierro en disolución es prácticamente 

independiente de la concentración de iones cloruro. 

 

Finalmente, en la Figura 96 se observa el efecto combinado del número 

de electrodos y la concentración inicial de H2SO4 sobre la concentración de 

hierro en disolución al final del proceso.  
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Figura 96. Efecto del número de electrodos sobre la concentración de hierro en 
disolución al final del proceso. [NaCl] = 0.5 g/L 
 

 

En dicha figura puede observarse que la concentración de hierro en 

disolución al final del proceso es menor cuanto mayor es el número de 

electrodos, debido a que cuanto mayor es el número de electrodos más 
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rápidamente se alcanza el pH de precipitación, tal como se muestra en la 

Figura 92. Por otro lado, se observa que la influencia de la concentración de 

H2SO4 es poco significativa, sobre el pH final alcanzado. 

 

• Eficacia de corriente. 

 

En las Figuras 97(a) y 97(b) se presenta el efecto de la concentración de 

NaCl sobre la eficacia de corriente referida a la cantidad de hierro total oxidado, 

para diferente número de electrodos y dos concentraciones de H2SO4 de   

0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 97. Efecto de la concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente.  
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En la Figura 97(a) se observa que para una concentración de H2SO4 de 

0.001M y en ausencia de iones cloruro en la disolución, la eficacia de corriente 

no sobrepasa el 50 %. En presencia de iones cloruro en la disolución, la 

eficacia de corriente es mucho mayor, y es prácticamente independiente de la 

concentración de NaCl y del número de electrodos utilizados, alcanzándose 

valores de hasta el 110 % cuando se utilizan 4 electrodos. Para una 

concentración de H2SO4 de 0.01 M (Figura 97(b)), el comportamiento es 

similar, salvo cuando se utilizan 2 electrodos, en cuyo caso la eficacia de 

corriente alcanza los valores más altos, de hasta el 210 % para la máxima 

concentración de iones Cl- de 1 g/L, mientras que cuando se utilizan 3 y 4 

electrodos se obtienen valores muy similares de hasta el 110 %. 

 

 

4.5.3 Efecto del número de electrodos utilizados sobre la 

electrocoagulación del Cr(VI). 

 

• Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y de la 

fracción de Cr precipitado con el tiempo. 

 

En la Figura 98 se representa la evolución de la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) con el tiempo para diferente número de electrodos, una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

(Figura 98(a)) y de 0.01 M (Figura 98(b)). Se observa que la fracción de Cr(VI) 

que se reduce a Cr(III) aumenta conforme aumenta el tiempo, alcanzándose la 

reducción completa cuando se utilizan 4 electrodos, el 90 % aproximadamente 

cuando se utilizan 3 electrodos y un 65 % aproximadamente cuando se utilizan 

2 electrodos, independientemente de la concentración inicial de H2SO4. Este 

comportamiento es el esperado, pues al aumentar el número de electrodos se 

aumenta la superficie de reacción y, para una densidad de corriente constante, 

la velocidad de reducción del Cr(VI) a Cr(III) en el cátodo es mayor y la 

generación de iones Fe2+ en el ánodo, que contribuyen a la reducción del 
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Cr(VI) por vía química, también es mayor cuanto mayor es el número de 

electrodos. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 98. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

En la Figura 99(a) se representa la evolución de la fracción de Cr 

precipitado con el tiempo para diferente número de electrodos, una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y una concentración de H2SO4 de 0.001 M. 

De igual forma, en la Figura 99(b) se representa la evolución de la fracción de 

Cr precipitado con el tiempo para diferente número de electrodos, una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y una concentración de H2SO4 de 0.01 M.  
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 99. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo.           
[NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

En ambas figuras se observa que la fracción de Cr precipitado aumenta 

con el tiempo, alcanzándose casi la precipitación completa cuando se utilizan 4 

electrodos en el reactor, independientemente de la concentración inicial de 

H2SO4. Cuando se utilizan 2 y 3 electrodos, no todo el Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) acaba precipitando. El hecho de que cuanto mayor es el número de 

electrodos mayor es la fracción de Cr precipitado, se debe a que existe una 

mayor superficie de reacción, y por lo tanto, una mayor cantidad de hierro 

disponible para reaccionar con el cromo, que luego precipita. Para la mayor 

concentración de H2SO4, aunque al final acabe precipitando todo el Cr(VI) que 
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se reduce a Cr(III), puede observarse que para tiempos intermedios la fracción 

de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es mayor que la fracción de Cr precipitado 

debido a que para la mayor concentración de H2SO4 de 0.01 M tarda más 

tiempo en alcanzarse el pH de precipitación. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado al final del 

proceso. 

 

Como se ha mencionado previamente, la comparación al final del 

proceso se realiza a la hora 3.5 debido a que ésta es la hora para la que se 

tienen datos de todas las experiencias. En las Figuras 100(a) y 100(b) se 

representa el efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) 

que se reduce a Cr(III) al final del proceso para diferente número de electrodos 

y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 

 

En la Figura 100 se observa que, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución, la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso es 

baja, menor o igual al 20 %, y los valores obtenidos son mayores para la mayor 

concentración inicial de H2SO4, debido a la mayor facilidad de reducción del 

Cr(VI) a Cr(III) cuanto más bajo es el pH. Además, en ausencia de iones 

cloruro, la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es muy parecida, 

independientemente del número de electrodos utilizados. Una vez se añade 

NaCl a la disolución, los iones Cl- tienen poco efecto sobre la fracción de Cr(VI) 

que se reduce a Cr(III), alcanzándose valores de aproximadamente el 30 % 

cuando se utilizan 2 electrodos, el 80 % cuando se utilizan 3 electrodos y el    

90 % cuando se utilizan 4 electrodos.  
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 100. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III).  

 

 

Por otra parte, en la Figura 101 se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre la fracción de Cr precipitado al final del proceso 

para diferente número de electrodos y dos concentraciones de H2SO4 de   

0.001 M (Figura 101(a)) y de 0.01 M (Figura 101(b)). 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 101. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr 
precipitado. 
 

En dicha figura se observa que, en ausencia de iones cloruro en la 

disolución, la fracción de Cr precipitado es muy baja o prácticamente nula, 

aunque la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) alcanza el 20 % (Figura 

100) debido a que en ausencia de NaCl no se alcanza el pH de precipitación. 

Una vez se añaden iones cloruro a la disolución, la fracción de Cr precipitado 

es mayor cuanto mayor es el número de electrodos utilizados y es 

prácticamente independiente de la concentración de iones Cl-. La 

concentración de H2SO4 tiene una influencia significativa sobre la fracción de 

Cr precipitado cuando se utilizan 2 y 3 electrodos. En estos casos, la fracción 

de Cr precipitado es mayor cuanto menor es la concentración inicial de H2SO4 
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debido a que en estos casos el pH alcanzado al final del proceso es mayor. 

Cuando se utilizan 4 electrodos, la velocidad de las reacciones es mayor que 

en los otros casos y se consigue precipitar casi todo el cromo, 

independientemente de la concentración de H2SO4. Este comportamiento se 

observa mejor en la Figura 102, donde se representa el efecto combinado del 

número de electrodos y la concentración inicial de H2SO4 sobre la fracción de 

Cr precipitado al final del proceso. En esta figura se observa claramente que la 

fracción de Cr precipitado al final del proceso aumenta de forma prácticamente 

lineal con el número de electrodos y es mayor en todos los casos para la menor 

concentración de H2SO4. 
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Figura 102. Efecto del número de electrodos sobre la fracción de Cr 
precipitado. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

4.5.4 Efecto del número de electrodos utilizados sobre el voltaje de 

operación. 

 

• Evolución del voltaje de operación con el tiempo. 

 

En las Figuras 103(a) y 103(b) se muestra la evolución del voltaje de 

operación con el tiempo para diferente número de electrodos, una 
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concentración de NaCl de 0.5 g/L  y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

y de 0.01 M, respectivamente. 
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(b) [H2SO4]=0.01 M 

 
Figura 103. Evolución del voltaje con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 
 

 

En ambas figuras se observa cómo el voltaje inicial es de 2, 3 y 4 V 

aproximadamente para 2, 3 y 4 electrodos, respectivamente, y que el voltaje 

aumenta con el tiempo. Este aumento es más rápido cuanto mayor es el 

número de electrodos utilizados, alcanzándose valores de 30 V cuando se 

utilizan 4 electrodos, 15 V cuando se utilizan 3 electrodos y 6 V cuando se 

utilizan 2 electrodos. Estos resultados pueden explicarse por dos motivos; por 
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un lado, para unas condiciones de operación determinadas, en la configuración 

bipolar el voltaje total ha de ser proporcional al número de electrodos, y 

además, por otro lado, cuando se utilizan 4 electrodos, la eliminación del Cr(VI) 

es más rápida y, por tanto, la disminución de la conductividad de la disolución 

es más rápida que cuando se utilizan 2 ó 3 electrodos. 

 

Para la menor concentración de H2SO4 de 0.001 M (Figura 103(a)), 

cuando se utilizan 4 electrodos, a partir de la hora 3.5 se observa un aumento 

brusco del voltaje (alcanzándose los 30 V) que coincide con la eliminación 

completa del cromo, tal y como se observa en la Figura 99(a) lo cual da lugar a 

una disminución brusca de la conductividad de la disolución. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación al 

final del proceso. 

 

En la Figura 104 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre el voltaje de operación al final del proceso para diferente número de 

electrodos y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 104(a)) y de 

0.01 M (Figura 104(b)).  

 

En ambas figuras se observa que, en ausencia de NaCl, el voltaje es el 

menor de todos porque el electrodo se pasiva y prácticamente no se producen 

reacciones. En presencia de NaCl el voltaje final es mayor cuanto mayor es el 

número de electrodos utilizados en el reactor y presenta un máximo para una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L. Además, este máximo es más acusado 

cuanto mayor es el número de electrodos. Para un determinado número de 

electrodos la fracción de cromo eliminado al final del proceso es prácticamente 

independiente de la concentración de cloruro sódico (Figura 101), por lo que al 

aumentar la concentración de NaCl se consigue un aumento de la 

conductividad y, por tanto, una disminución del voltaje final alcanzado. Por otro 

lado, para una determinada concentración de NaCl, cuanto mayor es el número 

de electrodos mayor es la fracción de cromo eliminado al final del proceso y 
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menor será la conductividad de la disolución, de ahí que se produzca un 

aumento del voltaje final con el número de electrodos. 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 104. Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación. 
 

 

4.5.5 Efecto del número de electrodos utilizados sobre la energía 

específica. 

 

• Evolución de la energía específica con el tiempo. 

 

En la Figura 105 se representa le evolución de la energía específica 

referida al Cr precipitado con el tiempo para diferente número de electrodos, 
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una concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 

0.001 M (Figura 105(a)) y de 0.01 M (Figura 105(b)). 
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(a) [H2SO4] = 0.001 M 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 105. Evolución de la energía específica con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L. 

 

 

Se observa que la energía específica, cuando se usan cuatro electrodos, 

permanece prácticamente constante hasta la hora 2 y luego aumenta de forma 

continua con el tiempo alcanzando un valor final de 13 kW�h/kg cuando se usa 

una concentración de H2SO4 de 0.001 M y de 32 kW�h/kg para una 

concentración de H2SO4 de 0.01 M. Este aumento del consumo energético 

hacia el final del proceso se debe a que cuando se utilizan 4 electrodos la 

velocidad de eliminación del cromo disminuye a partir de la tercera hora (Figura 

99) porque se alcanza la precipitación completa del cromo, mientras que el 
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voltaje aumenta de forma continua con el tiempo (Figura 103). Cuando se 

utilizan dos y tres electrodos la energía específica aumenta en las primeras 

horas del proceso, alcanza un valor máximo y luego disminuye con el tiempo. 

El valor máximo coincide con el inicio de la precipitación del cromo, y a partir de 

este momento la energía específica disminuye de forma continua con el tiempo. 

Debido a que cuando se utilizan 2 y 3 electrodos, la velocidad de eliminación 

del cromo es máxima en las últimas etapas del proceso (Figura 99). 

 

Inicialmente la energía específica consumida con 2 y 3 electrodos es 

mayor que con 4 electrodos ya que al principio del proceso, cuando se utilizan 

2 y 3 electrodos, se elimina poco cromo, pero al final del proceso la energía 

específica consumida con 2 y 3 electrodos es menor, ya que en este caso la 

velocidad de eliminación de cromo es máxima al final del proceso y el voltaje 

alcanzado es menor que cuando se utilizan 4 electrodos. Por el contrario, 

cuando se utilizan 4 electrodos, al final del proceso se ha eliminado todo el 

cromo y el voltaje es muy alto. En cuanto al efecto de la concentración de 

H2SO4 se puede decir que la energía específica consumida es mayor cuanto 

mayor es la concentración de H2SO4, ya que en este caso menor es la cantidad 

de cromo eliminado debido a que el pH es menor en todo momento. Además, 

cuando se utilizan 2 y 3 electrodos el máximo obtenido en el consumo 

energético se alcanza más tarde cuanto mayor es la concentración de H2SO4 

debido a que la precipitación del cromo comienza más tarde. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica al 

final del proceso. 

 

En las Figuras 106(a) y 106(b) se representa la energía específica 

consumida al final del proceso en función de la concentración de NaCl, para 

diferente número de electrodos y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y 

de 0.01 M, respectivamente. Al igual que en los otros apartados, los datos 

representados corresponden a la hora 3.5 debido a que ésta es la hora para la 

que se tienen datos de todas las experiencias.  
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 106. Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica. 

 

En la Figura 106(a) se observa que, en ausencia de iones cloruro, la 

energía específica consumida es muy alta, y es mayor cuanto mayor es el 

número de electrodos utilizados, debido a que en ausencia de NaCl la fracción 

de Cr precipitado es muy pequeña y el voltaje es mayor cuanto mayor es el 

número de electrodos. En presencia de iones cloruro, la energía específica 

alcanzada es menor y se mantiene constante con la concentración de iones 

cloruro en la disolución y con el número de electrodos, y no se sobrepasan los 

10 kW�h/kg. 

 

Cuando la concentración de H2SO4 aumenta a 0.01 M, como se muestra 

en la Figura 106(b), se observa un comportamiento similar, salvo cuando se 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 234 - 

utilizan 2 electrodos, en cuyo caso la energía específica al final del proceso 

aumenta con la concentración de iones cloruro en la disolución. Este 

comportamiento se explica porque la fracción de cromo eliminado para una 

concentración de 1 g/L de NaCl a la hora 3.5 del proceso es muy baja, tal y 

como se muestra en la Figura 101(b), dando como resultado un aumento en la 

energía específica consumida.  

 

En cuanto a la influencia de la concentración de H2SO4 sobre el 

consumo específico de energía, en la Figura 107 se representa el efecto 

combinado de la concentración de H2SO4 y el número de electrodos sobre la 

energía específica consumida al final del proceso para una concentración de 

NaCl de 0.5 g/L. En dicha figura se observa que la influencia de la 

concentración de H2SO4 es poco significativa, sobre todo para el caso de 3 y 4 

electrodos. Cuando se utilizan 2 electrodos en el reactor, la energía específica 

consumida al final del proceso es mayor cuanto mayor es la concentración de 

H2SO4 debido a que en este caso la cantidad de Cr precipitado es menor, como 

se observa en la Figura 102 y el voltaje alcanzado al final del proceso es 

mayor, de 5.4 V para una concentración de H2SO4 de 0.01 M frente a 4.3 V 

para una concentración de H2SO4 es de 0.001 M. 
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Figura 107. Efecto del número de electrodos sobre la energía específica. 
[NaCl] = 0.5 g/L. 
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4.5.6 Efecto del número de electrodos utilizados sobre la 

productividad específica. 

 

• Evolución de la productividad específica con el tiempo. 

 

En la Figura 108 se representa la evolución de la productividad 

específica con el tiempo para diferente número de electrodos, una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

(Figura 108(a)) y de 0.01 M (Figura 108(b)). 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 108. Evolución de la productividad específica con el tiempo.             
[NaCl] = 0.5 g/L. 
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En ambas figuras se observa que cuando se utilizan 2 y 3 electrodos, la 

productividad específica aumenta con el tiempo de forma continua hasta el final 

del proceso y es mayor cuanto mayor es el número de electrodos utilizados, lo 

que es de esperar debido a que cuanto mayor es el número de electrodos 

mayor es la superficie de reacción y, por lo tanto, se elimina más cromo en 

menor tiempo. Por otro lado, cuando se utilizan 4 electrodos en el reactor, la 

productividad específica es la mayor que cuando se utilizan 2 o 3 electrodos, y 

aumenta durante las primeras horas del proceso debido a la elevada velocidad 

de eliminación de cromo. A partir de la hora 3, cuando casi se ha eliminado 

todo el cromo, la velocidad de eliminación disminuye y la productividad 

específica también. 

 

En cuanto a la influencia de la concentración de H2SO4, se observa que 

los valores alcanzados son ligeramente superiores cuanto mayor es la 

concentración inicial de H2SO4 en la disolución. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 

específica al final del proceso. 

 

En la Figura 109(a) se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la productividad específica alcanzada al final del proceso para diferente 

número de electrodos y una concentración de H2SO4 de 0.001 M. Por otra 

parte, en la Figura 109(b) se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la productividad específica alcanzada al final del proceso para diferente 

número de electrodos y una concentración de H2SO4 de 0.01 M. 

 

En ambas figuras se observa que, en ausencia de iones cloruro, la 

productividad específica es muy baja o prácticamente nula, debido a que en 

estas condiciones la eliminación del cromo es también muy baja a causa del 

bajo pH alcanzado y de la pasivación del ánodo. En presencia de iones cloruro, 

la productividad específica es mucho mayor y se mantiene prácticamente 

constante con la concentración de NaCl. El valor de la productividad específica 
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alcanzada es mayor cuanto mayor es el número de electrodos utilizados ya 

que, como se ha mencionado en otros apartados, al haber más electrodos en el 

reactor, la superficie de reacción aumenta y al mantener la densidad de 

corriente constante, aumenta la velocidad global de todas las reacciones. 
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Figura 109. Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 
específica. 

 

 

En la Figura 110 se representa el efecto combinado de la concentración 

de H2SO4 y del número de electrodos sobre la productividad específica 

alcanzada al final del proceso para dos concentraciones de NaCl de 0.5 g/L 

(Figura 110(a)) y 1 g/L (Figura 110(b)). En ambas figuras se observa que la 
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productividad específica aumenta de forma casi lineal con el número de 

electrodos en el reactor y la concentración inicial de H2SO4 no tiene una 

influencia significativa en la productividad específica alcanzada al final del 

proceso, excepto cuando se utilizan 2 electrodos y para una concentración de  

1 g/L de NaCl caso en que la productividad específica es mayor para la menor 

concentración de H2SO4; esto es debido a que la fracción de Cr precipitado en 

este caso es mucho menor para la mayor concentración de H2SO4, tal y como 

se observa en la Figura 101(b). 
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Figura 110. Efecto del número de electrodos sobre la productividad específica.  
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4.5.7 Conclusiones sobre el efecto del número de electrodos. 
 

 Al aumentar el número de electrodos y mantener constante la densidad 

de corriente aumenta la velocidad de todas las reacciones como 

consecuencia del aumento de la superficie de reacción. Esto se traduce 

en que el pH alcanzado es mayor cuanto mayor es el número de 

electrodos utilizados; de igual forma, la concentración máxima de hierro 

en disolución se alcanza en menor tiempo cuanto mayor es el número 

de electrodos. La eficacia de corriente, la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III), la fracción de Cr precipitado, así como el voltaje de 

operación son mayores cuanto mayor es el número de electrodos 

utilizados. 

 

 En cuanto a la energía específica consumida, ésta es independiente del 

número de electrodos cuando hay presencia de iones cloruro en la 

disolución y la productividad específica aumenta con el número de 

electrodos utilizados.  
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4.6 Efecto de la agitación. 
 

Otro de los parámetros estudiados en esta tesis doctoral ha sido el efecto 

de la agitación sobre el proceso de electrocoagulación. Para ello, y teniendo en 

cuenta los resultados de los apartados previos donde se ha analizado la 

influencia del pH, la concentración de NaCl, la densidad de corriente aplicada, 

la concentración inicial de Cr(VI), la configuración de los electrodos y el número 

de electrodos, se utilizan dos concentraciones de H2SO4 (0.001 y 0.01 M), 

diferentes concentraciones de NaCl (0, 0.5 y 1 g/L), una densidad de corriente 

de 6.25 mA/cm2, una concentración inicial de Cr(VI) de 0.05 M, una 

configuración bipolar y 3 electrodos. Se comparan los resultados obtenidos con 

agitación y en ausencia de agitación. La agitación se consigue con un agitador 

cuyas características se describen en el apartado 3.1 de esta tesis doctoral, a 

una velocidad de 1000 rpm. 

 

 

4.6.1 Efecto de la agitación sobre el pH. 
 

• pH alcanzado al final del proceso. 

  

En general, los ensayos realizados tuvieron una duración de 5 horas, 

aunque en algunos casos fue necesario detener el proceso antes de la quinta 

hora, por ello, la comparación de los parámetros al final del proceso, se realiza 

teniendo en cuenta como última hora la hora final del ensayo que dura menos 

(3.5 horas). En las Figuras 111(a) y 111(b) se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre el pH final alcanzado con y sin agitación para dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. En 

ambas figuras se observa que en ausencia de iones cloruro en la disolución el 

pH es muy bajo aproximadamente 1.5 y tiene un valor muy similar, 

independientemente de si el reactor está agitado o no. En presencia de iones 

cloruro en la disolución, el pH final alcanzado es mayor que en ausencia de 

iones Cl- y se mantiene prácticamente constante con el aumento de la 

concentración de iones cloruro en la disolución. Por otro lado, el pH alcanzado 
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es mayor cuando no existe agitación en el reactor. Las diferencias observadas 

en presencia y en ausencia de agitación pueden deberse al efecto que tiene la 

agitación sobre la homogenización de la disolución. En principio, estos 

resultados parecen indicar que la agitación puede ser perjudicial para el 

proceso de electrocoagulación debido a que el pH alcanzado es menor con 

agitación, y esto, puede retrasar la precipitación de los hidróxidos de hierro y 

cromo, pero habrá que analizar el efecto que tiene la agitación sobre los demás 

parámetros. En cuanto al efecto de la concentración de H2SO4, si se comparan 

las dos figuras, puede concluirse que el pH final es mayor cuanto menor es la 

concentración inicial de H2SO4. 
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Figura 111. Efecto de la concentración de NaCl sobre el pH alcanzado al final 
del proceso. 
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• Evolución del pH con el tiempo. 
  

En la Figura 112 se representa la evolución del pH con el tiempo para el 

reactor con agitación y sin agitación, una concentración de NaCl de 0.5 g/L y 

dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 112(a)) y de 0.01M (Figura 

112(b)).  
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Figura 112. Evolución del pH con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.        
 
 

Como se observa en ambas figuras, el pH aumenta con el tiempo y 

durante las primeras horas del proceso los valores son muy similares, 

independientemente de si el reactor está agitado o no. Sin embargo, a partir de 
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la tercera hora el pH aumenta más rápidamente en ausencia de agitación, 

alcanzándose valores de 4.75 a la hora 3.5 para una concentración de H2SO4 

de 0.001 M en ausencia de agitación y de 3.35 con agitación. Para la mayor 

concentración de H2SO4 de 0.01 M se alcanzan valores de 3.32 en ausencia de 

agitación y de 2.72 con agitación para la misma hora. A partir del momento en 

que el pH alcanza un valor de 4 aproximadamente se produce un aumento 

brusco del pH con el tiempo, alcanzándose un valor de 7.14 al final del proceso 

cuando el reactor está agitado y para la menor concentración de H2SO4 de 

0.001 M y un valor de aproximadamente 10 para la mayor concentración de 

H2SO4 de 0.01 M y en ausencia de agitación en la hora 4.5. Algunos autores 

[111, 179] han visto favorecidos los rendimientos de la EC gracias al efecto de 

la agitación, aunque ésta no afecte al pH final alcanzado. En nuestro caso, los 

resultados obtenidos podrían justificarse porque en ausencia de agitación se 

forman mejor los hidróxidos de hierro y cromo y es más fácil que se produzca la 

aglomeración de partículas. Al agitar, las partículas que se forman son más 

pequeñas y es posible que no atrapen tantos iones. 

 

 

4.6.2 Efecto de la agitación sobre la oxidación del ánodo. 
 

• Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 

tiempo. 

 

En la Figura 113(a) se representa el efecto de la agitación sobre la 

evolución de la suma de las concentraciones de iones de Fe(II) y de Fe(III) en 

disolución con el tiempo para una concentración de NaCl de 0.5 g/L y una 

concentración de H2SO4 de 0.001 M. Del mismo modo, en la Figura 113(b) se 

representa el efecto de la agitación sobre la evolución de la suma de las 

concentraciones de iones de Fe(II) y de Fe(III) en disolución con el tiempo, para 

una concentración de NaCl de 0.5 g/L y una concentración de H2SO4 de      

0.01 M. 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 113.  Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 
tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.  

 

 

En ambas figuras se aprecia que la concentración de hierro en 

disolución aumenta con el tiempo, alcanza un valor máximo y luego disminuye. 

Cuando la concentración de H2SO4 es de 0.001 M, como es el caso de la 

Figura 113(a), los valores que se obtienen con agitación y sin agitación son 

similares, pero el aumento de la concentración de hierro en disolución y el 

máximo obtenido se consigue con anterioridad en el tiempo cuando se agita el 

reactor. Sin embargo, cuando la concentración de H2SO4 aumenta a 0.01 M 

(Figura 113(b)), el máximo se alcanza al mismo tiempo, a la hora 1.5 del 

proceso, pero los valores son mayores cuando el sistema está agitado, lo que 
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se puede atribuir a que la agitación favorece la transferencia de materia, pero a 

su vez desestabiliza los flóculos [111, 179], lo que explica que haya mayor 

cantidad de hierro en disolución cuando se agita, mientras que cuando no se 

agita el hierro se aglomera formando flóculos, disminuyendo así la cantidad de 

hierro en disolución. Si se comparan las dos figuras, puede observarse que, al 

aumentar la concentración de H2SO4, se produce un aumento de la 

concentración de hierro en disolución debido al menor pH alcanzado en todo 

momento. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de 

hierro en disolución al final del proceso. 

 

 En las Figuras 114(a) y 114(b) se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre la concentración de hierro en disolución al final 

del proceso de electrocoagulación con agitación y sin agitación para dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente.  

 

Como se observa en ambas figuras, la concentración de hierro en 

disolución al final del proceso aumenta con la concentración de iones cloruro 

en la disolución y es mayor cuando el reactor está agitado, incluso en ausencia 

de NaCl. El efecto de la agitación es mayor para la mayor concentración de 

H2SO4, tal y como se observa en la Figura 114(b), mientras que para la menor 

concentración de H2SO4 de 0.001 M hay poca diferencia. Para una baja 

concentración de H2SO4 de 0.001 M la concentración de hierro en disolución al 

final del proceso no sobrepasa los 0.1 mg/L, mientras que para una mayor 

concentración de H2SO4 de 0.01 M, la concentración de hierro en disolución 

alcanza los 0.3 mg/L al final del proceso, cuando el reactor está agitado la 

concentración de hierro en disolución es mayor porque el pH alcanzado al final 

del proceso es menor, tal y como se observa en las Figuras 111(a) y 111(b). 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 
 

Figura 114. Efecto de la concentración de NaCl sobre la concentración de 
hierro en disolución.  
 

 

• Eficacia de corriente. 

 

En la Figura 115 se presenta el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la eficacia de corriente referida a la cantidad de hierro total oxidado, para 

dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 115(a)) y de 0.01 M (Figura 

115(b)) en presencia y en ausencia de agitación. 

 

Como se observa en ambas figuras, la eficacia de corriente aumenta con 

la concentración de NaCl desde valores inferiores al 30 % en ausencia de NaCl 

hasta el 120 % en presencia de NaCl y la máxima concentración de H2SO4. En 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 247 - 

ausencia de NaCl la eficacia de corriente es más baja porque el ánodo de 

hierro se pasiva y, por lo tanto, su dilución es prácticamente nula. En general, 

una vez se añade NaCl a la disolución la eficacia de corriente es mayor en 

ausencia de agitación y es mayor cuanto mayor es la concentración de H2SO4, 

debido a que la disolución del electrodo es mayor cuanto menor es el pH. 
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Figura 115. Efecto de la concentración de NaCl sobre la eficacia de corriente.  
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4.6.3 Efecto de la agitación sobre la electrocoagulación del Cr(VI). 

 

• Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) y la 

fracción de Cr precipitado con el tiempo. 

 

En la Figura 116 se muestra la evolución de la fracción de Cr(VI) que se 

reduce a Cr(III) con el tiempo para un reactor con agitación y sin agitación, una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

(Figura 116(a)) y de 0.01 M (Figura 116(b)). 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 
Figura 116. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.  
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En ambas figuras se observa que la fracción de Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) aumenta conforme aumenta el tiempo y es ligeramente mayor cuando no 

hay agitación en el reactor, especialmente para la menor concentración inicial 

de H2SO4 de 0.001 M.  

 

En las Figuras 117(a) y 117(b) se representa el efecto de la agitación 

sobre la evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo para una 

concentración de NaCl de 0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M 

y de 0.01 M, respectivamente.  
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Figura 117. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo.           
[NaCl] = 0.5 g/L 

 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 250 - 

En ambas figuras se observa que la fracción de Cr precipitado aumenta 

con el tiempo. Para una concentración de H2SO4 de 0.001 M (Figura 117(a)), 

este aumento es mayor a partir de la hora 1 del proceso que es cuando se 

alcanza el pH de precipitación, como se observa en la Figura 112(a). A la hora 

3.5 se alcanza el 84 % de precipitación cuando hay agitación en el reactor, 

mientras que sin agitación en el reactor el valor alcanzado es del 75 % a la 

misma hora; esto se atribuye a que la agitación mejora el contacto entre el 

Cr(III) y los hidróxidos de hierro y complejos formados en las vecindades de los 

electrodos [111].  

 

Cuando la concentración de H2SO4 aumenta a 0.01 M, tal y como se 

muestra en la Figura 117(b), el aumento de la fracción de Cr precipitado 

comienza a partir de la hora 2 del proceso porque en este caso el pH de 

precipitación se alcanza más tarde (Figura 112(b)); sin embargo, la diferencia 

entre agitar o no el sistema es muy pequeña. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) y la fracción de Cr precipitado al final del 

proceso. 

 

En la Figura 118 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) al final del proceso con y sin 

agitación, para dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 118(a)) y de 

0.01 M (Figura 118(b)).  

 

 

Por otro lado, en las Figuras 119(a) y 119(b) se representa el efecto de 

la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr precipitado al final del proceso 

de electrocoagulación con agitación y sin agitación, para dos concentraciones 

de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente.  
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En la Figura 118 se observa que en ausencia de iones cloruro en la 

disolución la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es baja, llegando incluso 

a ser nula cuando hay agitación en el reactor y para la menor concentración de 

H2SO4. En presencia de iones cloruro en la disolución, la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) es mayor y permanece prácticamente constante con el 

aumento de la concentración de iones cloruro. En ambos casos, la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es ligeramente mayor cuando el sistema no esta 

agitado. Además, en presencia de iones cloruro se observa que la fracción de 

Cr(VI) que se reduce a Cr(III) es mayor para la concentración de H2SO4 más 

baja. 

 

En la Figura 119 se observa un comportamiento similar al anterior: en 

ausencia de iones cloruro en la disolución, la fracción de Cr precipitado es 

prácticamente nula cuando hay agitación en el reactor o muy baja en ausencia 

de agitación. Por otro lado, en presencia de iones cloruro en la disolución, la 

fracción de Cr precipitado aumenta considerablemente, alcanzando valores 

similares independientemente de si el sistema esta agitado o no, salvo para la 

máxima concentración de NaCl de 1 g/L en la que la fracción de Cr precipitado 

es menor con agitación que sin agitación, lo que puede deberse a que en 

exceso de iones Cl- el precipitado de Cr(OH)3 se disuelve [111, 115]. En 

presencia de agitación, se mejora la transferencia de materia y el contacto de 

los iones de Cl- con el precipitado, lo que facilitaría su redisolución para formar 

complejos entre los iones Cl- y el Cr3+. Además, en presencia de iones cloruro 

se observa que la fracción de Cr precipitado es mayor para la concentración 

inicial de H2SO4 más baja. 

 

Por último si se comparan las Figuras 118 y 119, para la menor 

concentración de H2SO4 de 0.001 M prácticamente todo el cromo que se 

reduce precipita debido al pH alcanzado, mientras que para la mayor 

concentración de H2SO4 de 0.01 M la fracción de Cr precipitado es menor que 

la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III). 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 118. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr(VI) que 
se reduce a Cr(III).  
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(b) [H2SO4] = 0. 01 M 
 
Figura 119. Efecto de la concentración de NaCl sobre la fracción de Cr 
precipitado.  
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4.6.4 Efecto de la agitación sobre el voltaje de operación. 

 

• Evolución del voltaje de operación con el tiempo. 

 

En la Figura 120 se muestra la evolución del voltaje de operación con el 

tiempo para un reactor con y sin agitación, una concentración de NaCl de      

0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 120(a)) y de     

0.01 M (Figura 120(b)).  
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Figura 120. Evolución del voltaje de operación con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.              
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Como se aprecia en ambas figuras, el voltaje de operación aumenta con 

el tiempo, alcanzando valores máximos de 20 V cuando el sistema está agitado 

y para bajas concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 12 V 

aproximadamente para la mayor concentración inicial de H2SO4. El menor 

voltaje alcanzado para la mayor concentración de H2SO4 se debe a la mayor 

conductividad de la disolución y, tal como puede comprobarse en ambas 

figuras, la agitación tiene poco efecto en el voltaje alcanzado, sobre todo para 

la mayor concentración de H2SO4 de 0.01 M. 

 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación al 

final del proceso. 

 

En las Figuras 121(a) y 121(b) se representa el efecto de la 

concentración de NaCl sobre el voltaje alcanzado al final del proceso con y sin 

agitación para dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, 

respectivamente.  

 

En ambas figuras se observa que en ausencia de iones cloruro en la 

disolución el voltaje es del orden de 5 V, mientras que en presencia de iones 

cloruro, el voltaje de operación es mayor, alcanzando un valor máximo del 

orden de 15 V para la concentración intermedia de iones cloruro de 0.5 g/L y la 

menor concentración de H2SO4 de 0.001 M. La diferencia entre el voltaje de 

operación alcanzado con agitación y sin agitación es muy pequeña, 

especialmente para la mayor concentración de H2SO4 de 0.01 M. El hecho de 

que para una mayor concentración de H2SO4 y NaCl el voltaje disminuya se 

debe a que, aunque se elimina la misma cantidad de cromo, el aumento de la 

concentración de iones cloruro y de H2SO4 hace que aumente la conductividad 

de la disolución y, por lo tanto, disminuya el voltaje. Por otro lado, en ausencia 

de iones cloruro el voltaje alcanzado también es muy bajo porque en este caso 

la cantidad de cromo eliminado es muy pequeña y no hay variaciones 

importantes de la concentración de iones en disolución a lo largo del proceso. 
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(b) [H2SO4] = 0.01 M 

 

Figura 121. Efecto de la concentración de NaCl sobre el voltaje de operación.  
 

 

4.6.5 Efecto de la agitación sobre la energía específica. 

 

• Evolución de la energía específica con el tiempo. 

 

En la Figura 122 se representa la evolución de la energía específica 

referida al Cr precipitado con el tiempo para una concentración de NaCl de    

0.5 g/L y dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 122(a)) y de     

0.01 M (Figura 122(b)) en presencia y ausencia de agitación. 
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Figura 122. Evolución de la energía específica con el tiempo. [NaCl] = 0.5 g/L.  
 

 

Para una concentración de H2SO4 de 0.001 M (Figura 122(a)), la energía 

específica diminuye con el tiempo hasta la hora 3.5 aproximadamente y luego 

aumenta debido a que en estas condiciones de trabajo el cromo llega a 

eliminarse totalmente, mientras que el voltaje aumenta de forma continua con 

el tiempo. Para una concentración de H2SO4 de 0.01 M no se llega a eliminar 

todo el cromo, tal y como se aprecia en la Figura 117(b), y aunque el voltaje 

aumenta, la energía específica disminuye, ya que la velocidad de eliminación 

de cromo es muy alta en todo momento. Por otro lado, la agitación influye poco 

en el valor de la energía específica, aunque otros autores han encontrado que 

el voltaje y el consumo energético aumentan ligeramente cuando el sistema 

está agitado [179]. Cabe indicar que en la Figura 122 sólo se ha estimado el 
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consumo energético a partir del momento en que se produce la eliminación del 

cromo. 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica al 

final del proceso. 

 

En las Figuras 123(a) y 123(b) se representa la energía específica 

consumida al final del proceso referida al Cr precipitado en función de la 

concentración de NaCl, para un reactor con agitación y sin agitación y dos 

concentraciones de H2SO4 de 0.001 M y de 0.01 M, respectivamente. 
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Figura 123. Efecto de la concentración de NaCl sobre la energía específica. 
 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 259 - 

En ambas figuras se observa que, en ausencia de iones cloruro, la 

energía específica consumida al final del proceso es muy elevada. Este 

comportamiento se debe a que en estas condiciones el electrodo se pasiva, por 

lo que la eliminación de cromo es mínima o prácticamente nula, haciendo que 

el consumo energético se dispare. De hecho, en ausencia de iones cloruro y 

cuando el reactor está agitado, el cromo no llega a precipitar, de ahí que no se 

hayan representado los puntos correspondientes. En presencia de iones 

cloruro, la energía específica consumida es mucho menor debido a que aunque 

el voltaje alcanzado es más alto que en ausencia de NaCl, la fracción de cromo 

eliminado es mucho mayor que en ausencia de NaCl (Figura 121). La agitación 

no es un factor significativo en la energía específica consumida al final del 

proceso. 

 

 

4.6.6 Efecto de la agitación sobre la productividad específica. 
 

• Evolución de la productividad específica con el tiempo. 

 

En la Figura 124(a) se representa el efecto de la agitación sobre la 

evolución de la productividad específica con el tiempo para una concentración 

de NaCl de 0.5 g/L y una concentración de H2SO4 de 0.001 M. De igual forma, 

en la Figura 124(b) se representa el efecto de la agitación sobre la evolución de 

la productividad específica con el tiempo para una concentración de NaCl de 

0.5 g/L y una concentración de H2SO4 de 0.01 M. 

 

Como se observa en ambas figuras, la productividad específica aumenta 

con el tiempo y es ligeramente mayor cuando el sistema está agitado, sobre 

todo para bajas concentraciones de H2SO4 de 0.001 M. En general, la 

concentración de H2SO4 no influye significativamente en la productividad 

específica alcanzada. Para la menor concentración de H2SO4 de 0.001 M y 

cuando el sistema está agitado, la productividad específica alcanza un valor 

máximo en la cuarta hora y luego disminuye debido a que en estas condiciones 

se consigue la eliminación completa del cromo. En los otros casos estudiados, 
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la productividad específica aumenta con el tiempo hasta el final del proceso 

porque no se consigue la eliminación completa de cromo. 
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Figura 124. Evolución de la productividad específica con el tiempo.              
[NaCl] = 0.5 g/L.  
 

 

• Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 

específica al final del proceso. 

 

En la Figura 125 se representa el efecto de la concentración de NaCl 

sobre la variación de la productividad específica alcanzada al final del proceso 
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con y sin agitación para dos concentraciones de H2SO4 de 0.001 M (Figura 

125(a)) y de 0.01 M (Figura 125(b)).  
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(b) H2SO4 de 0.01 M 

Figura 125. Efecto de la concentración de NaCl sobre la productividad 
específica. 
 

En ambas figuras se observa que, en ausencia de iones cloruro, la 

productividad específica es muy baja o prácticamente nula. En presencia de 

NaCl la productividad específica es mayor que en ausencia de NaCl pero la 

concentración de NaCl no influye de forma significativa en la productividad final 

alcanzada. La agitación tampoco influye de forma significativa en la 

productividad final. Cuando el sistema está agitado la productividad específica 

obtenida para la mayor concentración de NaCl es menor que la alcanzada para 
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concentraciones intermedias. Esto puede deberse a que el exceso de iones 

cloruro hace que el precipitado se disuelva y, por lo tanto, disminuya la 

productividad específica. La redisolución del precipitado se vería acentuada 

con la agitación debido a la mejora en la transferencia de materia. 

 

4.6.7 Conclusiones sobre el efecto de la agitación en el reactor. 
 

 Como conclusión general se puede establecer que la agitación no tiene 

un efecto significativo sobre la EC del cromo hexavalente en las 

condiciones estudiadas. 

 

 La agitación no influye de forma significativa en el proceso de 

eliminación del Cr(VI) mediante electrocoagulación. En general se puede 

decir que el pH es ligeramente mayor cuando el sistema no está agitado. 

Sin embargo, la máxima concentración de hierro en disolución se 

alcanza más rápidamente y el máximo alcanzado es mayor cuando el 

sistema está agitado. El efecto de la agitación sobre la eficacia de 

corriente es mínimo. En cuanto a la fracción de Cr(VI) reducido a Cr(III), 

es ligeramente mayor cuando el sistema no está agitado; por el 

contrario, la agitación tiene poco efecto sobre la fracción de Cr 

precipitado, salvo para la mayor concentración de NaCl en que la 

fracción de Cr precipitado es menor con agitación debido a que en 

exceso de iones Cl- el precipitado Cr(OH)3 se redisuelve. 

 

 El voltaje alcanzado es prácticamente independientemente de la 

agitación. Además, la agitación no tiene un efecto significativo sobre la 

energía específica consumida y la productividad específica es 

ligeramente mayor cuando el sistema está agitado. 

 

 Desde el punto de vista de la recuperación de los fangos generados 

para una posible revalorización sería recomendable no agitar, para así 

facilitar la extracción de dichos fangos. Además de que la agitación 

supondría un mayor consumo energético. 
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4.7 Aplicación a un reactor a escala piloto. 
 

Después del estudio de los diferentes parámetros que afectan a la 

electrocoagulación en un reactor de 1 litro de capacidad, se realizaron varias 

pruebas en un reactor a escala piloto, utilizando el reactor R2 (Figura 9) 

mencionado en el apartado 3.1 de esta tesis doctoral, el cual tiene una 

capacidad de 7 L. Para la aplicación en el reactor a escala piloto R2, se 

realizaron varias pruebas; en este apartado se presentan los resultados 

obtenidos para 3 ensayos, denominados EP1, EP2 y EP3. Estos ensayos 

fueron realizados con una configuración bipolar, sin agitación y con diversas 

condiciones, las cuales se resumen en la Tabla 7.  

 

Tabla 7.  Condiciones utilizadas para los ensayos con el reactor a escala piloto 
R2.  
Condiciones 

 

 

Ensayo 

[Cr (VI)] 

(M) 

[H2SO4] 

(M) 

[NaCl] 

(g/L) 

i 

(mA/cm2) 

NE* S. E.** 

(cm) 

EP1 1 0.001 5 33.33 7 1.8 

EP2 1 0.001 10 33.33 7 3.6 

EP3*** 1 0.001 5 33.33 7 3.6 

*NE. Número de electrodos. 
**S.E. Separación entre electrodos. 
*** En este ensayo se cambia la polaridad de los electrodos cada 15 minutos. 

 

 La elección de estas condiciones se basa en los ensayos realizados 

previamente. La concentración inicial de Cr(VI) se aumenta ya que, de no ser 

así, la duración del ensayo sería mínima y esto limitaría la evaluación de los 

resultados. Por este mismo motivo se prueba un cambio de polaridad, ya que el 

aumento de la concentración de Cr(VI) podría aumentar la cantidad de óxido de 

hierro adherida a la superficie del electrodo y al cambiar la polaridad del 

electrodo se espera disolver las dos caras del electrodo a la misma velocidad y, 

además, disminuir la acumulación de óxidos sobre los electrodos. Se aumenta 

también la densidad de corriente aplicada debido al aumento de la 

concentración. La concentración de NaCl también se aumenta pues se 
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comprobó que al aumentar la concentración de Cr(VI) los electrodos se 

pasivan. Por último, debido al mayor tamaño del reactor, en este caso se puede 

estudiar la influencia de la separación de los electrodos. Descritas las 

condiciones de trabajo, se procede a la explicación de los resultados obtenidos 

en este apartado. 

 

4.7.1 Evolución del pH con el tiempo. 

  

En la Figura 126 se representa la evolución del pH con el tiempo para 

las condiciones especificadas en la Tabla 7. Puede observarse que para esta 

concentración de Cr(VI) de 1 M, mayor que la de los apartados anteriores, el 

pH inicial es muy bajo (menor que 1), aumenta con el tiempo hasta la hora 9, 

en el que se alcanza un valor de aproximadamente 2 (excepto para el ensayo 

EP1 que se alcanza a la hora 3), valor que permanece constante hasta 

prácticamente la hora 48, momento a partir del cual se produce un aumento 

brusco del pH hasta alcanzar valores de aproximadamente 7. Este 

comportamiento es independiente de las condiciones de trabajo salvo que la 

evolución comentada se alcanza antes en la experiencia EP1 de la Tabla 7, 

donde la separación de los electrodos es menor. 
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Figura 126. Evolución del pH con el tiempo.  
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4.7.2 Oxidación del ánodo. 

 

En la Figura 127 se representa la evolución de la suma de las 

concentraciones de iones de Fe(II) y de Fe(III) en disolución con el tiempo para 

las condiciones descritas en la Tabla 7. Como se muestra en la Figura 127, la 

concentración de hierro en disolución aumenta en las primeras horas del 

proceso, alcanza un valor máximo sobre las 9 horas y luego disminuye con el 

tiempo; el valor máximo se alcanza antes, a la hora 3, cuando la separación 

entre electrodos es de 1.8 cm, como es el caso del ensayo EP1. Cuando existe 

un cambio de polaridad (EP3) y cuando hay más concentración de iones 

cloruro en el reactor (EP2), el valor máximo alcanzado de hierro en disolución 

es muy parecido (aproximadamente 7 mg/L); sin embargo, con las condiciones 

del ensayo EP1, aunque se alcanza un máximo de concentración de hierro en 

disolución más rápidamente, el valor alcanzado es el menor de todos           

(5.8 mg/L), lo cual puede atribuirse a la separación de los electrodos que es 

menor que la separación utilizada para los ensayos EP2 y EP3. 

 

La concentración máxima de hierro en disolución coincide con los 

valores de pH de aproximadamente 2 alcanzados en las mismas horas, tal 

como se observa en la Figura 126. Si se compara la máxima concentración de 

hierro obtenida en el reactor R2 con la obtenida en el reactor R1 puede 

concluirse que en el primer caso es unas 10 veces mayor. Este resultado 

puede explicarse a partir de la variación de la solubilidad del hierro con el pH 

(Figura 2(a)), ya que la solubilidad del hierro a pH 2, que es cuando comienza 

la precipitación en el reactor R2, es aproximadamente 10 veces superior que a 

pH 3, que es cuando comenzaba la precipitación en el reactor R1.  
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Figura 127. Evolución de la concentración de hierro en disolución con el 
tiempo.  
 

 

4.7.3 Electrocoagulación del Cr(VI). 

 

En la Figura 128 se representa la evolución de la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) con el tiempo, para las condiciones indicadas en la Tabla 7. 

En dicha figura se observa que la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) 

aumenta conforme aumenta el tiempo, siendo mayor cuando existe una 

separación menor entre los electrodos, como es el caso del ensayo EP1, donde 

se alcanza una fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) del 93 % en 48 horas. 

Para la misma duración, cuando se utiliza una separación mayor entre los 

electrodos y mayor cantidad de NaCl en la disolución, la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III) alcanza un valor del 78 %. 

 

Por otra parte, en la Figura 129 se representa la evolución de la fracción 

de Cr precipitado con el tiempo para las condiciones descritas en la Tabla 7. 

Como se observa en la Figura 129, la fracción de Cr precipitado aumenta con 

el tiempo. Además, se obtiene una mayor fracción de Cr precipitado para las 

condiciones de los ensayos EP1 y EP2, obteniéndose un valor del 91 % y del 



“Tratamiento de Disoluciones que Contienen Cromo Hexavalente Mediante Electrocoagulación con 
Ánodos de Hierro” 

Presentado por: María Guadalupe Arroyo Núñez. - 267 - 

89 %, respectivamente, al final del proceso. En el caso del ensayo EP1 donde 

la separación de los electrodos es menor, se produce antes la precipitación del 

cromo debido a que el pH de precipitación se alcanza antes.  
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Figura 128. Evolución de la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) con el 
tiempo.  
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Figura 129. Evolución de la fracción de Cr precipitado con el tiempo.  
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4.7.4 Voltaje de operación. 

 

En la Figura 130 se muestra la evolución del voltaje de operación con el 

tiempo para las condiciones indicadas en la Tabla 7. En dicha figura se observa 

que el voltaje aumenta con el tiempo y que para las condiciones dadas para los 

ensayos EP1 y EP2, el voltaje aumenta de forma muy similar con un valor final 

de 38.5 V y 35 V, respectivamente. En el caso del ensayo EP3 donde se 

producía un cambio de polaridad en los electrodos, el voltaje aumenta más 

rápidamente desde las primeras horas del proceso.  
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Figura 130. Evolución del voltaje de operación con el tiempo.  
 

 

4.7.5 Energía específica. 

 

En la Figura 131 se representa la evolución de la energía específica 

referida al Cr precipitado con el tiempo, para las condiciones indicadas en la 

Tabla 7. Como se observa en la Figura 131, la energía específica es muy 

elevada al inicio del proceso debido a la baja fracción de Cr precipitado y al alto 

voltaje alcanzado; luego, la energía específica disminuye con el tiempo 

alcanzando valores finales de 25 kW�h/kg al final del proceso para los ensayos 
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EP1 y EP2. En el caso del ensayo EP3, en el que existe un cambio de 

polaridad, la energía específica alcanza un valor de 68 kW�h/kg al final del 

proceso, debido a que para estas condiciones, la fracción de Cr precipitado es 

más baja, tal y como se muestra en la Figura 129, y el voltaje es más elevado 

(Figura 130). Esta experiencia se detuvo a las 24 horas debido a los malos 

resultados alcanzados y a la acumulación de óxidos de hierro en la superficie 

de los electrodos. 
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Figura 131. Evolución de la energía específica con el tiempo.  
 

 

4.7.6 Productividad específica. 

 

En la Figura 132 se representa la evolución de la productividad 

específica con el tiempo para las condiciones indicadas en la Tabla 7. En dicha 

figura se observa que la productividad específica aumenta con el tiempo de 

forma continua, excepto para el caso del ensayo EP3, donde la productividad 

específica se estabiliza en un valor de 0.12 g/(L�h). Para el ensayo EP1 la 

productividad específica es nula en las primeras horas del proceso, debido a 

que la fracción de Cr precipitado también lo es, tal y como se muestra en la 

Figura 129; el aumento de la productividad específica se produce a partir de la 
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hora 9.5 y alcanza valores de 0.67 g/(L�h) al final del proceso. Para las 

condiciones del ensayo EP2, el comportamiento es muy parecido al EP1: la 

productividad específica es nula o muy baja en las primeras horas del proceso 

y luego aumenta con el tiempo alcanzando valores de 0.79 g/(L�h) al final del 

proceso. 
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Figura 132 Evolución de la productividad específica con el tiempo.  
 

 

4.7.7 Comparación de los reactores. 
 

 

Para poder comparar los resultados obtenidos con los reactores R1 y 

R2, se calcula un factor que agrupe todos los parámetros estudiados, como son 

el número de electrodos utilizados, el volumen del reactor, la concentración 

inicial de Cr(VI) y la intensidad de corriente aplicada. En base a estos 

parámetros se calcula un factor que se denominará F, de acuerdo con la 

siguiente expresión: 

 

                                                             
IVICrm

VNE
F

⋅
⋅

=
)(0

                                                      (66) 
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donde NE es el número de electrodos, V el volumen del reactor (L), m0Cr(VI) es 

la masa inicial de Cr(VI) (g) e I es la intensidad aplicada al reactor (A).  

   

Teniendo en cuenta el factor calculado, se compara el valor obtenido de 

la energía específica y la productividad específica alcanzada para cada ensayo. 

Se eligen estos dos parámetros debido a que la energía específica se relaciona 

con la viabilidad del proceso y con los costes de operación, que habrá que 

minimizar, y por su parte, la productividad específica está relacionada con la 

inversión necesaria para conseguir una determinada eliminación de cromo.  

 

En las Figuras 133 y 134 se compara la energía específica y la 

productividad específica, respectivamente, con el factor calculado; esta 

comparación se realiza para una concentración de H2SO4 de 0.001 M, en 

presencia de NaCl y la hora a comparar es la hora en la que los valores 

permanecen aproximadamente constantes. En la Tabla 8 se representan las 

condiciones de los ensayos comparados en las Figuras 133 y 134. 

 

Tabla 8. Condiciones utilizadas en los ensayos a comparar. 
CONDICIONES 

 

E
n

s
a

y
o

 

Reactor Concentración 
inicial de 

Cr(VI) 

Número 
de 

electrodos 

Densidad de 
corriente 

Configuración 

1 R2 1 M 7 33.33 mA/cm2 Bipolar 

2 R2 1 M 7 33.33 mA/cm2 Bipolar 

 3 R1 0.05 M 2 6.25 mA/cm2 Bipolar 

4 R1 0.05 M 3 6.25 mA/cm2 Bipolar 

5 R1 0.05 M 3 6.25 mA/cm2 Bipolar* 

6 R1 0.05 M 4 6.25 mA/cm2 Bipolar 

7 R1 0.05 M 4 6.25 mA/cm2 Monopolar 

* Con agitación 
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1: R2, 1M, NE =  E, B, 33.33 mA/cm2

2: R2, 1M, NE = 7, B, 33.33 mA/cm2

3: R1, 0.05M, NE = 2, B, 6.25 mA/cm2
n

4: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

5: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

6: R1, 0.05M, NE = 4, B, 6.25 mA/cm2

7: R1, 0.05M, NE = 4, Mo, 6.25 mA/cm2

7,1: R2, 1M, NE =  E, B, 33.33 mA/cm2

2: R2, 1M, NE = 7, B, 33.33 mA/cm2

3: R1, 0.05M, NE = 2, B, 6.25 mA/cm2
n

4: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

5: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

6: R1, 0.05M, NE = 4, B, 6.25 mA/cm2

7: R1, 0.05M, NE = 4, Mo, 6.25 mA/cm2

7,

 
 

Figura 133. Variación de la energía específica con el factor. [H2SO4] = 0.001 M, 
R = reactor, M = Molaridad del Cr(VI), NE = número de electrodos, B = Bipolar 
y Mo = Monopolar. 
 

 

En la Figura 133 se observa que conforme aumenta el factor la energía 

específica también aumenta, a excepción de cuando el reactor utilizado es el 

R2, como es el caso de los ensayos 1 y 2, en cuyo caso el aumento es muy 

drástico, lo que puede acusarse al volumen del reactor y a la elevada 

concentración inicial de Cr(VI); si el ensayo hubiese continuado por más tiempo 

muy probablemente la energía específica hubiese disminuido aún más como se 

observa en la Figura 131. En esta figura puede observarse también que cuando 

el número de electrodos es el mismo, como es el caso del ensayo 1 y 2 en los 
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que se utilizan 7 electrodos los valores alcanzados coinciden, de la misma 

forma cuando los electrodos utilizados son 3 (ensayos 4 y 5), o son muy 

parecidos ensayos 6 y 7 (4 electrodos), además de que el factor calculado es el 

mismo.  
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1: R2, 1M, NE =  E, B, 33.33 mA/cm2

2: R2, 1M, NE = 7, B, 33.33 mA/cm2

3: R1, 0.05M, NE = 2, B, 6.25 mA/cm2
n

4: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

5: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

6: R1, 0.05M, NE = 4, B, 6.25 mA/cm2

7: R1, 0.05M, NE = 4, Mo, 6.25 mA/cm2

7,1: R2, 1M, NE =  E, B, 33.33 mA/cm2

2: R2, 1M, NE = 7, B, 33.33 mA/cm2

3: R1, 0.05M, NE = 2, B, 6.25 mA/cm2
n

4: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

5: R1, 0.05M, NE = 3, B, 6.25 mA/cm2

6: R1, 0.05M, NE = 4, B, 6.25 mA/cm2

7: R1, 0.05M, NE = 4, Mo, 6.25 mA/cm2
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Figura 134. Variación de la productividad específica con el factor.           
[H2SO4] = 0.001 M, R = reactor, M = Molaridad del Cr(VI), NE = número de 
electrodos, B = Bipolar y Mo = Monopolar. 
 

 

 Por otro lado, en la Figura 134 se observa que cuanto mayor es el factor 

calculado mayor es la productividad específica alcanzada. Además, la 

productividad específica alcanzada cuando se utiliza el reactor R2 es muy 
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similar a la alcanzada cuando se utiliza el reactor R1 con 4 electrodos y una 

configuración bipolar. 

 

 

4.7.8 Conclusiones de la aplicación a un reactor a escala piloto. 
 

 El pH a lo largo del proceso en los distintos ensayos es muy similar, 

independientemente de las diversas condiciones utilizadas. La máxima 

concentración de hierro en disolución se alcanza antes cuando la 

separación de los electrodos es menor; sin embargo, el valor máximo de 

la concentración de hierro en disolución alcanzada es la menor de todas. 

Tanto la fracción de Cr(VI) que se reduce a Cr(III) como la fracción de Cr 

precipitado son mayores para la menor separación de los electrodos.  

 

 Tanto el voltaje alcanzado como la energía específica consumida son 

muy parecidos para las distintas condiciones utilizadas, excepto cuando 

se cambia la polaridad de los electrodos, en cuyo caso los valores 

alcanzados son más elevados. En cuanto a la productividad específica 

alcanzada, ésta mejora cuando se tiene una doble separación de los 

electrodos y mayor cantidad de iones cloruro. 
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5 CONCLUSIONES. 

 

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis doctoral se puede concluir 

que: 

 

 Tanto el pH como la concentración de NaCl son dos factores que tienen 

una gran influencia en el proceso de electrocoagulación del Cr(VI). La 

reducción del Cr(VI) a Cr(III) está favorecida a pH bajos, mientras que la 

precipitación de los hidróxidos de hierro y cromo está favorecida a pH 

elevados. En todos los casos estudiados la precipitación de los 

hidróxidos de hierro y cromo comienza a pH 3 aproximadamente. Para 

pH inferiores a 3, la velocidad de reducción del Cr(VI) a Cr(III) es mayor 

que la velocidad de precipitación, mientras que a pH mayores que 3, la 

velocidad de precipitación es mayor, todo el Cr(VI) que se reduce a 

Cr(III) acaba precipitando, y esto depende de la concentración inicial de 

H2SO4. Así, se puede concluir que para concentraciones iniciales de 

H2SO4 iguales o inferiores a 0.001 M el pH de precipitación se alcanza 

rápidamente, y todo el Cr(VI) que se reduce a Cr(III) precipita, mientras 

que para concentraciones de H2SO4 mayores a 0.001 M, la fracción de 

Cr precipitado es menor en todo momento que la fracción de Cr(VI) que 

se reduce a Cr(III). En cuanto a la presencia de iones Cl-, éstos son 

fundamentales para el buen funcionamiento del proceso de 

electrocoagulación, puesto que la ausencia de los iones Cl- provoca la 

pasivación del ánodo impidiendo la disolución del electrodo y,  por tanto, 

la reducción del Cr(VI) a Cr(III) y su posterior precipitación son nulas o 

mínimas. El incremento de la concentración de NaCl en la disolución, 

además de favorecer la disolución del ánodo, aumenta la conductividad 

de la disolución y, por tanto, disminuye el voltaje de operación derivando 

en un menor consumo energético. 

 

 La densidad de corriente aplicada es otro factor a tener en cuenta, ya 

que está relacionada con la velocidad de las reacciones electroquímicas, 

y por tanto, con la disolución del ánodo. Al aumentar la densidad de 
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corriente, aumenta la velocidad de reducción del Cr(VI) a Cr(III) en el 

cátodo y por los iones Fe2+ generados en el ánodo. Además, cuanto 

mayor es la densidad de corriente aplicada, antes se alcanza el pH de 

precipitación, por lo que aumenta la productividad específica y disminuye 

el tiempo de operación necesario para eliminar una determinada 

cantidad de Cr(VI). Sin embargo, al aumentar la densidad de corriente 

aplicada disminuye la eficacia de corriente referida a la oxidación del Fe 

y aumenta el consumo específico de energía como consecuencia del 

mayor peso de las reacciones secundarias. 

 

 En cuanto a la concentración inicial de Cr(VI), cabe destacar que para la 

misma densidad de corriente aplicada y las mismas concentraciones 

iniciales de H2SO4 y de NaCl, cuanto menor es la concentración inicial 

de Cr(VI) más rápidamente se alcanza el pH de precipitación y antes se 

consigue la reducción completa del Cr(VI) a Cr(III). La cantidad de hierro 

en disolución disponible para reaccionar con el Cr(VI) es independiente 

de la concentración inicial de Cr(VI); sin embargo, cuanto mayor es la 

concentración inicial de Cr(VI) mayor es la productividad específica y 

menor es el consumo energético. 

 

 La configuración de los electrodos (monopolar o bipolar) no influye de 

forma significativa en el proceso de electrocoagulación del Cr(VI). 

Únicamente cabe destacar que la eficacia de corriente referida a la 

disolución del ánodo es ligeramente menor para la configuración bipolar, 

lo que se traduce en un mayor consumo específico de energía para esta 

configuración. Sin embargo, la configuración bipolar permite una 

limpieza más fácil de los electrodos y una mayor sencillez de operación, 

además, el uso de un mayor número de electrodos de hierro industrial 

que de acero inoxidable, reduce los costes del proceso. 

 

 El número de electrodos utilizados es un factor relevante a la hora de 

utilizar un reactor de EC, debido a que si se trabaja a densidad de 

corriente constante, al aumentar el número de electrodos se aumenta la 
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superficie de reacción y por tanto, la velocidad de todas las reacciones 

electroquímicas que tienen lugar en el reactor. Esto deriva en un mayor 

aumento del pH, una mayor velocidad de reducción del Cr(VI) a Cr(III), y 

una mayor velocidad de precipitación de los hidróxidos de hierro y cromo 

con el número de electrodos, mientras que el consumo específico de 

energía es prácticamente independiente del número de electrodos 

utilizados. 

 

 La agitación es un factor que no afecta de forma significativa a los 

parámetros estudiados en el proceso de electrocoagulación. El consumo 

específico de energía y la productividad son similares, 

independientemente de que el sistema esté agitado o no. Sin embargo, 

cuando se agita el reactor se rompen los flóculos formados durante el 

proceso de EC, haciendo complicada su extracción, sobre todo si se 

pretende valorizar los fangos formados. Además, agitar el reactor implica 

un consumo extra de energía. 

 

 Los resultados obtenidos con el reactor de 1L de capacidad se utilizaron 

para seleccionar algunas de las condiciones de operación del reactor de 

7L de capacidad, en el que se trabajó con 7 electrodos y se estudió el 

efecto del cambio de polaridad de los electrodos y la separación de los 

mismos. Con respecto al cambio de polaridad de los electrodos se 

comprobó que el funcionamiento del reactor empeoraba al cambiar la 

polaridad, aumentando mucho el consumo energético con respecto a 

cuando no había cambio de polaridad. La separación de los electrodos 

no influye de forma significativa en el proceso de electrocoagulación del 

Cr(VI), ya que no afecta al consumo energético ni a la productividad, 

pero al disminuir la separación entre electrodos se podría aumentar la 

superficie de reacción por unidad de volumen de reactor, y por tanto, 

mejorar la productividad del proceso. 

 

 Se ha determinado un factor que engloba el número de electrodos 

utilizados, la intensidad de trabajo, la concentración inicial de Cr(VI) y el 
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volumen del reactor ( IVICrmVNEF ⋅⋅= )(0 ), de tal forma que el 

consumo específico y la productividad aumentan con este factor 

independientemente de las demás condiciones de trabajo y del reactor 

utilizado, por lo que este factor se podría utilizar para escalar el proceso 

de electrocoagulación del Cr(VI). 
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RESUMEN 

Los residuos de cromo hexavalente y sus compuestos se originan en 

industrias tales como la fabricación de coches, el refino del petróleo, el 

tratamiento de superficies, la preparación de cromato, las industrias de 

fertilizantes y las industrias que emplean componentes de Cr(VI) como 

inhibidores de la corrosión. Los compuestos derivados del Cr(VI) son muy 

contaminantes, tienen un efecto altamente oxidante y facilidad para penetrar en 

membranas biológicas, además de ser cancerígenos para los seres humanos y 

los animales. 

 

La presente Tesis Doctoral que tiene por título “Tratamiento de 

disoluciones que contienen cromo hexavalente mediante 

electrocoagulación con ánodos de hierro” se centra en la posibilidad de 

eliminar el cromo hexavalente de aguas residuales mediante el proceso de 

electrocoagulación. 

 

La electrocoagulación (EC) es un método electroquímico eficaz y simple 

para tratar agua contaminada de varios orígenes por sus diversos beneficios, 

incluyendo la compatibilidad ambiental, la versatilidad, el rendimiento, la 

seguridad y los bajos costes. En este proceso, los agentes coagulantes son 

generados por electro-oxidación del ánodo de sacrificio, el cual se disuelve 

debido a la aplicación de una diferencia de potencial, produciendo precursores 

activos de coagulante. El tratamiento se lleva a cabo sin la adición de ningún 

coagulante o floculante químico. 

 

El objetivo fundamental de la presente tesis doctoral es estudiar, de 

forma detallada, los parámetros que influyen en el proceso de eliminación de 

cromo hexavalente (Cr(VI)) mediante la técnica de electrocoagulación (EC) con 

ánodos de hierro. En concreto se estudia el efecto del pH, la concentración de 

NaCl, la agitación del reactor, la densidad de corriente aplicada, la 

concentración inicial de Cr(VI), la configuración de los electrodos y el número 

de electrodos utilizados para la eliminación del cromo hexavalente procedente 

de aguas de lavado de industrias de tratamiento de superficies mediante 
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electrocoagulación utilizando dos reactores de 1 L de capacidad y de 7 L de 

capacidad. 

 

En base a los resultados obtenidos se puede concluir que la presencia 

de iones Cl- es necesaria para llevar a cabo la eliminación del Cr(VI) mediante 

electrocoagulación, ya que además de aumentar la conductividad de la 

disolución y, por tanto, disminuir el consumo energético, impide la pasivación 

del ánodo por el cromo hexavalente y facilita su disolución debido a la corrosión 

por picaduras. Una vez se añaden iones Cl- a la disolución, su concentración 

no influye de forma significativa en el proceso de electrocoagulación del Cr(VI). 

Otra variable que tiene gran influencia en el proceso de electrocoagulación del 

Cr(VI) es el pH, ya que la reducción del Cr(VI) a Cr(III) se ve favorecida a pH 

bajos, mientras que la coprecipitación de los hidróxidos mixtos de hierro y 

cromo tiene lugar a pH elevados. La concentración de iones de hierro en 

disolución, obtenidos por oxidación del ánodo, aumenta hasta que se alcanza 

el pH de precipitación (aproximadamente 3), a partir de cuyo valor el pH sigue 

aumentando, mientras que la concentración de hierro y de cromo disminuye 

debido a la coprecipitación de los hidróxidos mixtos de hierro y cromo. En 

cuanto a las demás variables estudiadas, la agitación y la configuración de los 

electrodos no influyen de forma significativa en el proceso de 

electrocoagulación, mientras que al aumentar la densidad de corriente aplicada 

aumenta la productividad específica, aunque con un mayor consumo 

energético y una eficacia de corriente referida a la disolución del ánodo menor. 

La concentración inicial de Cr(VI) sólo tiene una influencia destacable en el 

consumo energético, que es menor cuanto mayor es la concentración de la 

disolución a tratar. Finalmente, al aumentar el número de electrodos se 

produce un aumento de la productividad; además, el consumo energético 

disminuye y la eficacia de corriente referida a la disolución del ánodo aumenta. 
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RESUM 

 

Els residus de crom hexavalent i els seus compostos s’originen en 

indústries tals com la fabricació de cotxes, el refinament del petroli, el 

tractament de superfícies, la preparació de cromat, les indústries de fertilitzants 

i les indústries que utilitzen components de Cr(VI) com a inhibidors de la 

corrosió. Els compostos derivats del Cr(VI) són molt contaminants, tenen un 

efecte altament oxidant i facilitat per a penetrar en membranes biològiques, a 

més de ser cancerígens per als éssers humans i els animals. 

 

Aquesta tesi doctoral, el títol de la qual és "Tractament de dissolucions 

que contenen crom hexavalent mitjançant electrocoagulació amb ànodes 

de ferro", se centra en la possibilitat d’eliminar el crom hexavalent d’aigües 

residuals mitjançant el procés d’electrocoagulació. 

 

L’electrocoagulació (EC) és un mètode electroquímic eficaç i simple per 

a tractar aigua contaminada de diferents orígens gràcies a diversos beneficis, 

on s’inclouen la compatibilitat ambiental, la versatilitat, el rendiment, la 

seguretat i els baixos costos. En aquest procés, els agents coagulants són 

generats per electrooxidació de l’ànode de sacrifici, el qual es dissol a causa de 

l’aplicació d’una diferència de potencial, i així es produeixen precursors actius 

de coagulant. El tractament es duu a terme sense afegir-hi cap coagulant o 

floculant químic. 

 

L’objectiu fonamental d’aquesta tesi doctoral és estudiar, de forma 

detallada, els paràmetres que influeixen en el procés d’eliminació de crom 

hexavalent (Cr(VI)) mitjançant la tècnica d’electrocoagulació (EC) amb ànodes 

de ferro. En concret s’estudia l’efecte del pH, la concentració de NaCl, l’agitació 

del reactor, la densitat de corrent aplicada, la concentració inicial de Cr(VI), la 

configuració dels elèctrodes i el nombre d’elèctrodes utilitzats per a l’eliminació 

del crom hexavalent procedent d’aigües de rentatge d’indústries de tractament 

de superfícies mitjançant electrocoagulació, per a la qual cosa s’utilitzen dos 

reactors d’1 L i de 7 L de capacitat cadascun. 
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D’acord amb els resultats obtinguts, es pot concloure que la presència 

de ions Cl- és necessària per dur a terme l’eliminació del Cr(VI) mitjançant 

electrocoagulació, ja que a més d’augmentar la conductivitat de la dissolució i, 

per tant, disminuir el consum energètic, impedeix la passivació de l’ànode per 

part del crom hexavalent i facilita la dissolució d’aquest gràcies a la corrosió per 

picadures. Una vegada s’afegeixen ions Cl- a la dissolució, la concentració 

d’aquests no influeix de forma significativa en el procés d’electrocoagulació del 

Cr(VI). Una altra variable amb gran influència en el procés d’electrocoagulació 

del Cr(VI) és el pH, ja que la reducció del Cr(VI) a Cr(III) es veu afavorida a pH 

baixos, mentre que la coprecipitació dels hidròxids mixtos de ferro i crom té lloc 

a pH elevats. La concentració de ions de ferro en dissolució, obtinguts per 

oxidació de l’ànode, augmenta fins que s’arriba al pH de precipitació 

(aproximadament 3) i a partir d’aquest valor el pH segueix augmentant, mentre 

que la concentració de ferro i de crom disminueix a causa de la coprecipitació 

dels hidròxids mixtos de ferro i crom. Amb relació a les altres variables 

estudiades, cal dir que l’agitació i la configuració dels elèctrodes no influeixen 

de forma significativa en el procés d’electrocoagulació, mentre que en 

augmentar la densitat de corrent aplicada augmenta la productivitat específica, 

encara que es produeix un major consum energètic i l’eficàcia de corrent 

referida a la dissolució de l’ànode és menor. La concentració inicial de Cr(VI) 

només té una influència destacable en el consum energètic, el qual és menor 

quan major és la concentració de la dissolució a tractar. Finalment, en 

augmentar el nombre d’elèctrodes es produeix un augment de la productivitat; a 

més, el consum energètic disminueix i l’eficàcia de corrent referida a la 

dissolució de l’ànode augmenta. 
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SUMMARY 

The residues of hexavalent chromium and their compounds are 

originated in industries such as car manufacturing, petroleum refining, surface 

treatment, chromat preparation, fertilizer industries and those industries which 

use compounds of Cr(VI) as a corrosion inhibitor. The compounds derived from 

Cr(VI) are very pollutant, they have an highly oxidizing effect and they are easy 

to penetrate biological membranes, in addition to being carcinogenic to humans 

and animals.  

 

This doctoral thesis which is entlited “Treatment of solutions 

containing hexavalent chromium through electrocoagulation with iron 

anodes” is focused on the possibility of removing the hexavalent chromium 

from wastewaters by electrocoagulation process. 

 

Electrocoagulation (EC) is an electrochemical method that is simple and 

effective to the treatment of contaminated wastewaters from several origins 

presents different advantages, including environmental compatibility, versatility, 

performance, safety and low cost. In this process, the coagulations agents are 

generated because of the electro-oxidation of the Sacrificial anode, which gets 

dissolved due to the application of a difference of pottencial, producing active 

coagulations precursors. The treatment is carried out without adding any 

chemical coagulant or chemical flocculant.  

 

The essencial purpose of this doctoral thesis is studying in detail the 

parameters which have an influence on the process of hexavalent chromium 

(Cr(VI)) removal by means of the electrocoagulation technique (EC) with iron 

anodes. 

 

Specifically, it is studied the effect of pH, the NaCI concentration, the 

reactors agitation, the applied current density, the initial Cr(VI) concentration, 

the electrode configuration and the number of electrodes that were used in 

order to remove the hexavalent chromium from wastewaters of surface 
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treatment industries through electrocoagulation using two reactors of 1 L and    

7 L capacity. 

 

On the basis of the obtained results, it can be concluded that the 

presence of CI- ions is necessary to carry on the removal of Cr(VI) through 

electrocoagulation, since apart from increasing the conductivity of the solution 

and, therefore, decreasing the energy, it prevents the anode passivation by 

hexavalent chromium and facilitates their dissolution due to pitting corrosion. 

Once Cl- ions are added to the solution, its concentration does not significantly 

influence the process of electrocoagulation of Cr(VI). Another variable that has 

great influence in the electrocoagulation process of Cr(VI) is pH, since the 

reduction of Cr(VI) to Cr(III) is favored at low pH, while the co-precipitation of 

iron and chromium mixed hydroxides occurs at high pH. The concentration of 

iron ions in solution, obtained by oxidizing the anode, increases until it reaches 

the pH of precipitation (approximately 3), from which the pH value continues to 

increase, while the concentration of iron and chromium decreases due the co-

precipitation of mixed hydroxides of iron and chromium. As for the other 

variables, the agitation and the configuration of the electrodes do not 

significantly influence the electrocoagulation process, while the increase of the 

current density increases the specific productivity, but with more energy and 

lower current efficiency associated to the anodo disolution. The initial 

concentration of Cr(VI) only has a notable influence: the higher the 

concentration of the solution to be treated is, the lower the energy consumption 

is. Finally, the increase of the number of electrodes causes an increase in 

productivity; it also reduces energy consumption and increases current 

efficiency related to the anode disolutions. 

 

 

 

 



 



 


