Comparative Efficiency of Iron-Graphite and Aluminum-
Graphite Configurations in the Electrochemical Removal
of Free Cyanide from Synthetic Mining Solutions

Abstract— This study investigated the comparative efficiency of iron and aluminum electrodes in the removal of fiee cyanide by
electrocoagulation in synthetic mining wastewater. The tests were performed in a laboratory reactor with currents of 3 and 5 A and
operating times between 5 and 35 minutes. The results showed that iron electrodes achieved an oxidation efficiency of over 99%, while
aluminum electrodes only achieved limited removal, even at higher currents. Statistical analysis confirmed that electrode type and operating
time are the only significant factors for cyanide reduction (p < 0.05). The reaction rates obtained showed clearly superior kinetics for iron. It
is concluded that the electrode material is the decisive factor in this process, with iron being the most suitable for the electrocoagulation
treatment of cyanide-containing mining wastewater.

Keywords-- electrocoagulation, free cyanide, iron electrodes, aluminum electrodes, mining wastewater.
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Resumen— En este estudio se comparo la eficiencia de las
configuraciones hierro - grafito y aluminio - grafito en la remocion
de cianuro libre de una solucion minera sintética mediante
tratamiento electroquimico. Las pruebas se realizaron en un
reactor de laboratorio con corrientes de 3 y 5 A y tiempos de
Sfuncionamiento de entre 5 y 35 minutos. Los resultados mostraron
que la configuracion con hierro alcanzo una remocion de cianuro
libre superior al 99 %, mientras que la configuracion con aluminio
presento un desempeiio considerablemente menor. El andlisis
estadistico confirmo que el tipo de electrodo y el tiempo de
funcionamiento son los unicos factores significativos para la
reduccion del cianuro (p < 0,05). La evolucion temporal de la
concentracion mostré una reduccion mds rdapida del cianuro libre
en la configuracion con hierro.

. Se concluye que el material del electrodo es el factor decisivo
en este proceso, siendo el hierro el mads adecuado para el
tratamiento por electrocoagulacion de aguas residuales mineras
que contienen cianuro.

Palabras clave—electrocoagulacion, cianuro libre, electrodos
de hierro, electrodos de aluminio, aguas residuales mineras.

1. INTRODUCCION

La superficie terrestre estd cubierta por aproximadamente
el 80% de agua, de los cuales el 97 % se encuentra en mares y
océanos y por contener demasiada sal no es posible
potabilizarlo de forma directa para uso en actividades
humanas, de lo mencionado cerca del 2.4% se encuentran en
glaciares y hielos polares. Por lo tanto, menos del 1% de los
recursos hidricos esta disponible para el consumo humano, la
agricultura, el uso doméstico e industrial [1,2].

La industria minera contribuye significativamente a la
economia mundial. Los recursos mineros se utilizan para
diferentes propositos, incluidos adornos, joyas, cables,
construccion,  vehiculos, produccion de electricidad,
aplicaciones de alta tecnologia, etc. [3].

El cianuro ha sido reconocido desde hace mucho tiempo
como uno de los venenos mas letales de la historia de la
humanidad [4]. Los cianuros son un grupo de moléculas
organicas o inorgédnicas que contienen el grupo Ciano, CN".
Los cianuros estan presentes en diversas formas [5]. Puede
haber iones de cianuro libres en forma de CN — a pH alcalino
o HCN a pH neutro o acido, sales inorganicas simples de
metales alcalinos con acido cianhidrico o sales insolubles de
metales pesados, sales complejas con diferentes solubilidades,

formas oxidadas inorganicas como SCN™ o CNO™, y moléculas
organicas con un grupo CN-, llamadas nitrilos [5,6,7]. Tanto el
CN™ como el HCN se encuentran en equilibrio acido-base. El
par HCN/CN-— tiene un pKa de 9,24 a 25 °C, lo que significa
que el HCN predominara a un pH inferior a 9,24, mientras que
el CN— anioénico prevalecera a valores de pH superiores a
9,24, Para interpretar correctamente los resultados, debe
diferenciarse entre cianuro libre y cianuro total. El cianuro
libre comprende principalmente las especies HCN y CN-
presentes en solucion, mientras que el cianuro total incluye las
especies libres y los complejos recuperables mediante el
método analitico aplicado. Esta distincion es importante
porque los resultados obtenidos para cianuro libre no pueden
compararse directamente con valores normativos establecidos
para cianuro total. Un estudio con agua real procedente de una
mina de oro de Estados Unidos report6 aproximadamente 44,4
mg/L de cianuro libre al momento de su caracterizacion y
sefiald que concentraciones entre 100 y 1000 mg/L son
frecuentes en determinadas aguas de proceso de mineria
aurifera [8,9,10]

El D. S. N° 010-2010-MINAM regula los efluentes
minero-metallrgicos; sin embargo, como este estudio analizo
cianuro libre y la norma establece limites para cianuro total,
los resultados solo permiten evaluar la eficiencia del
tratamiento, no demostrar su cumplimiento normativo.Entre
los procesos electroquimicos, la EC se ha consolidado como
una tecnologia ampliamente utilizada y prometedora para el
tratamiento rentable y eficiente de agua y aguas residuales,
minimizando al mismo tiempo la produccién de lodos. Ofrece
flexibilidad, facilidad de uso y la capacidad de gestionar
diversos contaminantes [11]. La EC representa una alternativa
prometedora a la coagulacion quimica para el tratamiento de
aguas residuales altamente contaminadas gracias a su rapida
tasa de eliminacién y la ausencia de productos quimicos
afladidos. A diferencia de la coagulaciéon quimica, la EC
elimina el riesgo de generar contaminantes secundarios, ya
que no utiliza coagulantes quimicos. Ademas, la generacion de
burbujas de hidrogeno durante el proceso de EC facilita la
flotacion de contaminantes a la superficie del agua. Aunque la
electrocoagulacion es eficiente, su desempefio puede verse
limitado por la pasivacion, el consumo energético, la
generacion de lodos y las condiciones operativas. Ademas, la
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reduccion del cianuro libre puede deberse a varios
mecanismos, por lo que no implica necesariamente su
remocion completa [12].

En un sistema de electrocoagulacion (EC), la eleccion del
material del electrodo es fundamental, ya que determina la
eficacia del tratamiento, la estabilidad operativa y las
caracteristicas de los lodos resultantes. El aluminio (Al) y el
hierro (Fe) son los materiales mas comunes para los electrodos
debido a su disponibilidad y bajo coste. Sin embargo, su
rendimiento varia significativamente, lo que es un factor
importante en el tratamiento de aguas residuales industriales
con sus fluctuaciones inherentes en la concentracion de
contaminantes. Los electrodos de Al son particularmente
eficaces en el tratamiento de aguas residuales con altas
concentraciones de contaminantes, pero su rendimiento puede
ser inconsistente [13]. A diferencia de los electrodos de Al, los
electrodos de Fe muestran un rendimiento mas estable en
diversos rangos de concentracion de contaminantes. La
literatura cientifica respalda la idea de que los electrodos de Fe
son menos propensos a formar complejos solubles, por lo que
pueden precipitar los contaminantes de forma mas eficaz.
Aunque el hierro y el aluminio son ampliamente utilizados,
ain existe informacion limitada sobre el desempefio
comparativo de las configuraciones hierro—grafito y aluminio—
grafito bajo condiciones equivalentes, asi como sobre la
influencia del material, la corriente, el tiempo y sus
interacciones en la remocion de cianuro libre. La seleccion del
electrodo influye directamente en la eficiencia, el consumo
energético y los costos del proceso; por ello, debe evaluarse
junto con la energia utilizada, el desgaste del electrodo y el
costo por contaminante removido. [14,15].

A continuacion, se presentan las ecuaciones del hierro en
un proceso de electrocoagulacion para el cianuro [16].

Fes > Fe¥aq) + 2¢ (1)
H,0 > 2H' + % 0, + 2¢ ?)

Reaccion catodica
2H,0 + 2e” 2 + Hy) + 20H" 3)

Reacciones en fase liquida
2Fe? @aq 1 3/2 02 + 3H,0 = 2Fe (OH)s() (4)
nFe(OH)3 > Fen(OH)3n > 2Fe(OH)3(s) (5)

Remocién de Cianuro
CN (aq) t floculos de hierro > CN-Fe
complejo precipitado (6)

Es bien sabido que en el proceso de EC las principales
reacciones que se producen en los electrodos de aluminio
durante la electrélisis son:[15]

Al > AP +3e 4nodo @)

2H,0 +2e” — H,+20H™ catodo ®)

Segtin muchos autores [16,17,18,19,20], cuando el
potencial del 4nodo es suficientemente alto, pueden producirse
reacciones secundarias, especialmente la evolucion de oxigeno
(ecuacion 3):

2H,0 — O, + 4H" + 4¢~ (9)

Los iones de aluminio (Als") producidos por la disolucion
electrolitica del

anodo (Ec. 7) sufren inmediatamente reacciones de
hidrolisis espontanea

que generan diversas especies monoméricas segun la
siguiente secuencia (omitiendo las moléculas de agua
coordinadas por conveniencia):

AP+ H,0 - Al (OH)* + H™ (10)
Al (OH)*" + H,O — Al (OH)* + H* (11)
Al (OH)*" + H,O — Al (OH); + H' (12)
Factores que afectan a la electrocoagulacion
Hay muchos factores que afectan al proceso de

electrocoagulacion, como la corriente eléctrica aplicada
(voltaje aplicado), la distancia entre electrodos, la
configuraciéon del electrodo, el pH de la solucién, Ia
concentracion de iones al inicio del proceso, los materiales
utilizados en el proceso como anodo y catodo, el tipo de
agua tratada, la conductividad de la solucion, la temperatura,
el tiempo de hidrodlisis, la concentracion de cloruro de sodio
[21]

La corriente eléctrica es uno de los componentes mas
eficientes en los procesos de precipitacion electroquimica y
electrocoagulacion [22]. Aumentar el area del electrodo y el
voltaje y reducir la distancia entre electrodos son los tres
métodos para mejorar la densidad de corriente [23]. Segun la
ley de Faraday, la masa creada por un electrodo es
inversamente proporcional a la cantidad de -electricidad
utilizada. La cantidad de adsorbente (hidréxido de aluminio)
producida es directamente proporcional a la densidad de
corriente y depende del tiempo [24,25]. Por lo tanto, a medida
que aumenta la concentracion de adsorbente, aumenta la
cantidad de adsorcion del anodo. Esto implica que la
adsorcion depende de la capacidad del anodo para encontrar
sitios de union [25].

Conocer la densidad de corriente que puede afectar a la
eficacia de la electrocoagulacion permite calcular la dosis de
coagulante, la velocidad a la que

se producen las burbujas de hidrégeno, el tamafio de los
fléculos y la velocidad a la que se expanden. La distancia
entre los electrodos, la conductividad de la soluciéon y la
intensidad de la corriente empleada durante el proceso de
electrocoagulacion se tienen en cuenta a la hora de determinar
el voltaje.

La conductividad de la solucion es inversamente
proporcional a la resistencia. Existe un valor adecuado para la
densidad de corriente en funcion de la carga de procesamiento
[24].
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Espacio entre los electrodos

Uno de los criterios que influye directamente en el
rendimiento de la célula electrolitica es la distancia entre los
electrodos y la superficie.

Durante el proceso de electrdlisis, la solucién cercana al
catodo se concentra debido al movimiento de los diversos
iones presentes, y este efecto se minimiza agitando la solucion
a granel [26]. Durante la electrolisis, el espacio entre
electrodos se ocupa parcialmente con gases, lo que aumenta la
resistencia eléctrica. Los gases electroliticos se eliminan de los
electrodos corrugados y

perforados [27]. La separacion entre electrodos es una
variable clave cuando se considera el coste 6ptimo para un
reactor operativo. Cuando se realizaron numerosas pruebas
para encontrar el gasto operativo 6ptimo de los reactores,

se empled una separacion mas amplia entre los electrodos
para tratar efluentes

con alta conductividad (a densidad de corriente
constante). Del mismo modo, para efluentes de baja
conductividad, la separacion entre los electrodos puede
reducirse para ahorrar energia [28].

El campo electrostatico depende de la longitud entre el
anodo y el catodo. Por lo tanto, la distancia entre electrodos es
un parametro esencial en la CE. Mantener una separacion
optima entre los electrodos permite una maxima eficiencia en
la eliminacion de contaminantes. La eficiencia en Ia
eliminacion de contaminantes es minima cuando la distancia
entre electrodos es minima. Esto se debe a que los hidroxidos
metalicos producidos, que actian como floculos y eliminan los
contaminantes por sedimentacién se degradan al colisionar
entre si debido a la alta atraccion electrostatica. La eficacia de
la eliminaciéon de contaminantes aumenta a medida que la
distancia entre electrodos pasa de ser minima a optima. Esto se
debe a que, a medida que la distancia entre los electrodos se
hace mayor, los efectos electrostaticos son mas débiles, lo que
hace que los iones resultantes se desplacen mas lentamente.
Esto da al hidroxido metélico producido més tiempo para
aglomerarse en floculos, lo que aumenta la eficacia de la
eliminacion de contaminantes en la solucion [29][30].

Tipo de electrodos

La eleccion del material del electrodo depende de varios
factores, como el coste, el bajo potencial de remocion, la
compatibilidad con el sistema utilizado, etc. En la bibliografia
se han descrito diferentes electrodos, como el carbono [31], el
hierro [32], el grafito-titanio [33], el titanio [34] y el aluminio
[35]. Segun los informes, el aluminio es bastante eficaz y
exitoso en la eliminacidon de contaminantes en circunstancias
operativas aceptables [36].

En el reactor de electrocoagulacién, mientras se les
suministra corriente continua, el agua sin tratar fluye entre el
anodo y el catodo. Los electrodos suelen estar hechos de
hierro (Fe) o aluminio (Al) porque son baratos, faciles de
conseguir, inofensivos y eficaces. Las configuraciones y los

materiales de los electrodos se eligen en funcion de la
contaminacion de las aguas residuales y del estandar del
efluente deseado. En su mayoria, se utiliza hierro para tratar
las aguas residuales, mientras que el aluminio se utiliza para
tratar el agua potable [37]. El material del electrodo es
ampliamente reconocido como un elemento crucial en la
electrocoagulacion, ya que tiene un impacto sustancial en la
eliminacion de contaminantes y el consumo de energia [37].
Las caracteristicas quimicas y fisicas del electrodo influyen en
el tipo de hidréxido metalico y cationes producidos por el
anodo. Ademas, el material del electrodo utilizado para el
tratamiento del agua y las aguas residuales debe ser seguro
tanto para el medio ambiente como para las personas [38].

Tiempo de electrocoagulacion

El tiempo de funcionamiento es otro parametro clave en
la CE, ya que la concentracion de coagulante generada debido
a la electrolisis esta limitada en el tiempo y depende
directamente de la carga eléctrica afiadida por unidad de
volumen. Con duraciones mas largas, se generan mas radicales
hidroxilos, lo que da lugar a una mayor disponibilidad de
especies de polimeros metalicos en forma de hidréxidos como
adsorbentes, aumentando asi la eficiencia de eliminacion
[39,40]. Sin embargo, la eficiencia de eliminacion de los
contaminantes aumenta con el tiempo de electrélisis hasta
alcanzar la saturaciéon en una condicién optima [41]. Este
tiempo de operacion estd estrechamente relacionado con la
densidad de corriente y, por lo tanto, debe optimizarse, ya que
la eficiencia de eliminacion deseada depende de Ia
disponibilidad de floéculos coagulantes para la eliminacion
especifica de los contaminantes. El efecto del tiempo de
operacion en el rendimiento de las unidades de EC ha sido
ampliamente investigado en la literatura [42]

Efecto de la temperatura

La temperatura es otro factor crucial que afecta al proceso
de coagulacion. En general, el aumento de la temperatura
aumenta el movimiento molecular y la velocidad de las
reacciones quimicas, lo que puede mejorar la eficacia de la
coagulacion [43]. Sin embargo, Zhang et al. (2023) observaron
que la eficacia de la coagulacion disminuia cuando las
temperaturas superaban los 30 °C. Este fenomeno se atribuye a
la aceleracion de las reacciones de hidrdlisis a altas
temperaturas, lo que da lugar a una formacion de floculos mas
suelta y, en consecuencia, a una reduccion de las tasas de
eliminacion de contaminantes. Por el contrario, a bajas
temperaturas, la hidrdlisis del coagulante y la agregacion de
las particulas coloidales desestabilizadas podrian ser
ineficaces debido al debilitamiento del movimiento
browniano. Por lo tanto, mantener un rango de temperatura
adecuado es crucial para lograr una eficiencia de coagulacion
optima [44,45].

Efecto de la pasivacion de los electrodos
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El desarrollo de una pelicula pasiva en la superficie del
electrodo es una de las principales limitaciones, ya que puede
conducir a la pasivacion y reducir la eficiencia debido a que
esa capa impide la correcta disolucion del metal (Al o Fe) y
aumenta el consumo energético. [ 46]

Fig. 1 Formacién de una capa pasivante que afectan el proceso de
electrocoagulacion con electrodos de aluminio.

Fig. 2 Formacion de una capa pasavante que afectan el proceso de
electrocoagulacion con electrodos de hierro

FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO
DE ELECTROCOAGULACION

I [ [ | |

DENSIDAD DE MATERIAL DEL DISPOSICION
PG CORRIENTE ELECTRODO | | DELELECTRODO | | MPRODINAMICA

I I L Il |
I

TIEMPO DE
TRATAMIENTO

TAMARO DE LA BURBUJA
DE GAS

GENERACION DE ESPECIES
COAGULANTES

EFICIENCIA DE LA
ELECTROCOAGULACION

PASIVACION DEL ELECTRODO

CONDICIONES DE TRANSFERENCIA
DE MASA/MEZCLA

Fig. 3 Factores que afectan el proceso de electrocoagulacion [ 47]

1. METODOLOGIA
A. Muestra

La matriz experimental estuvo constituida por una solucién
sintética de cianuro libre preparada en laboratorio para simular
una corriente cianurada de proceso minero. La solucion inicial
presentd una concentracion de 291,3 mg/L y un pH de 12,5.
Debido a su naturaleza sintética, la matriz no incorpor6 la

diversidad de metales, sales, solidos suspendidos y complejos
presentes en un efluente minero real.

Procedimiento

Los ensayos se realizaron en un reactor de laboratorio de 1 L.
La concentracion de cianuro libre se evaluo a los 5, 10, 15, 20,
25, 30 y 35 minutos de tratamiento, con el propdsito de
determinar la evolucion temporal de la concentracion residual
y calcular el porcentaje de remocion. Para cada tiempo de
evaluacion se utilizo una corrida independiente de 1 L.

Fig. 4 Esquema experimental de sistema [ 10]

Para llevar a cabo el tratamiento por electrocoagulacion se
prepar6 una muestra cianurada a un pH de 12.5 y una
concentracion de 291.3 ppm de cianuro libre. El proceso se
llevo a cabo en un reactor de 1 litro de volumen.

Se evaluaron dos configuraciones monopolares: hierro—
grafito y aluminio—grafito. El electrodo metalico actu6 como
anodo de sacrificio y el grafito como catodo inerte., luego de
cada tiempo de operacion se tomo una muestra de 150
mililitros por bach de un litro para ser llevados a analisis por
cianuro libre al laboratorio certificado, SGS SAC del Peru, el
cual usa el método EW_ASTMD7237.Cabe resaltar que se
corrié una prueba para cada electrodo con el fin de tener una
comparativa en la eficiencia de remocion de cada electro.

Como arreglo eléctrico de los electrodos se una conexion
de tipo monopolar (figura 5) para cada electrodo de sacrificio
usado en la prueba.

Fuente de
Alimentacién CC

Fig.5 Esquema monopolar de conexion [ 46]
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I1II. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Efecto del material del electrodo

El electrodo de Hierro (Fe) En la tabla I la tabla II
podemos apreciar la disminucion progresiva del cianuro libre
en funcién del tiempo de exposicion a la electrocoagulacion,
al mismo tiempo el porcentaje de remocion del cianuro
aumenta conforme transcurre el tiempo.

TABLA T

ANALISIS DE CIANURO LIBRE CON ELECTRODOS DE HIERRO A 3 AMPERIOS

Tiempo (minutos) | Concentracion de cianuro| Remocion de cianuro libre
libre en mg/L %
0 291.3 0
5 145 50.2
10 97 66.7
15 42 85.6
20 23.9 91.8
25 12.88 95.6
30 4.07 98.6
35 2.67 99.1
TABLA II

ANALISIS DE CIANURO LIBRE CON ELECTRODOS DE HIERRO A 5 AMPERIOS

Tiempo (minutos) Concentracion de Remocion de cianuro libre

cianuro libre en mg/L %

0 291.3 0

5 44.36 84.8

10 24.9 91.5

15 4.8 98.4

20 3.17 98.9

25 2.34 99.2

30 1.78 99.4

35 1.86 99.4

El electrodo de Aluminio (Al) En la tabla III y la tabla IV
podemos apreciar que la disminucion de la concentracion de
cianuro libre a 3 amperios es imperceptible el porcentaje de
remocion, solo a 5 amperios y en los dos tiempos mas altos se
puede apreciar un porcentaje de remocion mayor en
comparacion del anterior.

TABLA IIT
ANALISIS DE CIANURO LIBRE CON ELECTRODOS DE ALUMINIO A 3
AMPERIOS
Tiempo (minutos) Concentracion de cianuro Remocion de cianuro
libre en mg/L libre %
0 291.3 0.0
5 282.74 2.9
10 295.02 0.0
15 288.96 0.8
20 275.82 5.3
25 286.89 1.5
30 284.15 2.5
35 285.06 2.0

TABLA IV

ANALISIS DE CIANURO LIBRE CON ELECTRODOS DE ALUMINIO A 5

AMPERIOS
Tiempo (minutos) Concentracion Remocion de
de cianuro libre cianuro libre %
en mg/L
0 291.3 0.00
5 281.52 3.4
10 286.73 1.6
15 286.78 1.6
20 283.56 2.7
25 281.96 3.2
30 197.8 32.1
35 198.54 31.8

Tal como se observa en la figura 6, solo el tipo de
electrodo y el tiempo tienen un efecto significativo sobre la
reduccion del cianuro (p < 0.05).

(1)Tipo de electrodo(L) 13.03796

(3)Tiempo (minutos)(L) -5.40096

1Lby3L 3462974

Tiempo (minutos)(Q) 2.428828

(2)Amperaje(L) ‘— 63151
2Lby3L -.270791
1Lby2L 2395603

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fig 6. Grafico de Pareto

Se realizd un ajuste lineal en base al tiempo, esto se
muestra en la figura 7, y los valores de la velocidad se
muestran en la Tabla 1, estos son las pendientes de los 4
tratamientos, siendo el tratamiento con Hierro y a 3A el que
obtuvo la mayor velocidad, la cual fue de 7.13 mg/L/min.
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Fig 7 Lineas de ajuste para reduccion de cianuro
TABLA V

PARAMETROS DE VELOCIDAD DE REDUCCION DE CIANURO

Value Standard Error

Cianuro (ppm) Fe-| Interseccion | 202.16583 33.88673

3A Pendiente -7.13219 1.6201
Cianuro (ppm) Fe-| Interseccion 142.9925 51.53275

SA Pendiente -5.49593 2.46374
Cianuro (ppm) Al-| Interseccion 289.3325 3.76721

3A Pendiente -0.17657 0.18011
Cianuro (ppm) Al-| Interseccion | 308.75083 17.57031

SA Pendiente -2.5844 0.84002

Comparacion del efecto de los electrodos en la remocion del
cianuro.

La configuracion Fe—grafito present6é la mayor remocion
de cianuro libre (>99 %), mientras que Al—grafito mostré una
eficiencia considerablemente menor. Este comportamiento
puede asociarse con la formacion de especies de hierro y
fléculos de hidréxido con afinidad por el cianuro, mientras
que en aluminio la pasivacion superficial puede limitar la
disolucion anddica y la disponibilidad de especies coagulantes
[12—-15,46]. En ambas configuraciones, el grafito fue utilizado
como electrodo inerte y no se evalu6 como tratamiento
independiente. Por ello, la comparacion se limité al
desempefio de las configuraciones hierro—grafito y aluminio—
grafito, ya que no genera especies coagulantes de metales y
limita la remocion del cianuro a mecanismos indirectos, tal y
como se describe en la bibliografia sobre electrodos de
carbono [31,33].

En general, los resultados confirman que el electrodo de
hierro es el mas adecuado para la remocion del cianuro en los
procesos de electrocoagulacion y supera claramente al
aluminio, lo que concuerda con informes anteriores en la
literatura especializada [10,13,38].

Efecto del tiempo en la remocion del cianuro

El tiempo de electrocoagulacion tuvo una influencia
decisiva en la remocion del cianuro, aunque se observaron
comportamientos muy diferentes segiin el tipo de electrodo
utilizado. Con electrodos de hierro (Fe) se observd una
cinética de remocion rapida y sostenida. A 3 A, la remocion
del cianuro alcanzé aproximadamente el 50,2 % después de 5
minutos y aument6 al 98,6 % después de 30 minutos y al 99,1
% después de 35 minutos. Este comportamiento indica que la
mayor parte del cianuro se remueve en los primeros 20 a 25
minutos y luego alcanza una meseta asociada con la saturacion
del proceso. A 5 A, la eliminacion fue ain mas rapida,
superando el 84,8 % tras solo 5 minutos y alcanzando el 99,4
% tras 30 minutos, lo que confirma la alta eficiencia del hierro
incluso en tiempos de funcionamiento cortos.

Por el contrario, los electrodos de aluminio (Al)
mostraron un comportamiento claramente diferente. A 3 A, la
remocion del cianuro fue practicamente insignificante durante
todo el periodo de evaluacioén, con porcentajes de eliminacion
inferiores al 6 % incluso después de 35 minutos, lo que indica
una cinética extremadamente lenta e ineficaz. A 5 A, el efecto
del tiempo fue algo mas evidente, pero la remocion del
cianuro se mantuvo por debajo del 5 % hasta los 25 minutos y
solo aument6 hasta el 32,1 % después de 30 minutos y al 31,8
% después de 35 minutos. Este comportamiento sugiere que la
prolongacion del tiempo por si sola no es suficiente para
lograr una remocion eficiente del cianuro cuando se utilizan
electrodos de aluminio.

En el caso del grafito, aunque no se observaron tasas de
degradacion comparables a las del hierro, el factor tiempo
permitid6 una remocion gradual en combinacién con
mecanismos indirectos. La eficiencia aumento
progresivamente con el tiempo, pero no alcanzo valores
elevados, lo que confirma que la ausencia de disolucion
anddica limita la formacion de especies activas responsables
de la remocién del cianuro. Este comportamiento es
caracteristico de los electrodos inertes, en los que el tiempo
favorece la reaccion, pero no compensa la ausencia de
especies coagulantes de metales.

En general, los resultados muestran que el tiempo de
electrocoagulacion aumenta la remocion del cianuro,
especialmente cuando el electrodo es capaz de generar
especies activas eficaces, como es el caso del hierro. En el
caso del aluminio y el grafito, la influencia del tiempo es
limitada, lo que confirma que la cinética del proceso esta
determinada por la naturaleza del electrodo y no solo por la
duracion del tratamiento. Estos resultados coinciden con los
descritos en la bibliografia, que indican que la eficiencia de la
remocion del cianuro aumenta con el tiempo hasta alcanzar un
estado de saturacion, dependiendo del material del electrodo
[39-42].

Efecto del amperaje en la remocion del cianuro libre
La intensidad de la corriente aplicada tuvo un efecto

directo y diferenciado en la remocion del cianuro,
dependiendo del tipo de electrodo utilizado. En el caso de los
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electrodos de hierro (Fe), un aumento de la intensidad de la
corriente de 3 A a 5 A condujo a una mejora significativa en la
velocidad y la eficiencia de la remocion. A 3 A, la eliminacion
de cianuro aumentd gradualmente del 50,2 % después de 5
minutos al 99,1 % después de 35 minutos, mientras que a 5 A
se alcanzaron valores del 84,8 % en solo 5 minutos y del 99,4
% después de 30 minutos. Este comportamiento demuestra
que una intensidad de corriente mas alta acelera la formacion
de compuestos de hierro activos, lo que permite alcanzar una
alta eficiencia de remocioén en un tiempo significativamente
menor.

En el caso de los electrodos de aluminio (Al), la
influencia de la intensidad de la corriente fue limitada. A 3 A,
la remocion del cianuro fue practicamente nula durante todo el
periodo de ensayo, con porcentajes de eliminacién inferiores
al 6 % incluso después de 35 minutos. Al aumentar la
intensidad de la corriente a 5 A, se observd una ligera mejora;
sin embargo, la remocion se mantuvo por debajo del 5 % hasta
el minuto 25 y solo alcanzo valores de casi el 32 % después de
30-35 minutos. Estos resultados muestran que, aunque un
aumento de la intensidad de la corriente aumenta la actividad
electroquimica, no puede compensar las limitaciones
intrinsecas del aluminio en cuanto a la remocion eficiente del
cianuro.

En el caso del grafito, un aumento moderado de la
intensidad de la corriente favorecio la remocién del cianuro,
observandose una mejora gradual de la eficiencia a medida
que aumentaba la intensidad de la corriente. Sin embargo,
incluso con intensidades de corriente mas altas, los valores de
degradacion se mantuvieron significativamente por debajo de
los obtenidos con el hierro, lo que confirma que la ausencia de
disolucion anddica limita la formacion de agentes oxidantes y,
por lo tanto, restringe la eficiencia del proceso.

En general, los resultados muestran que la intensidad de la
corriente solo es un parametro clave para intensificar la
remocion del cianuro cuando el electrodo utilizado es
electroquimicamente activo, como el hierro. Por el contrario,
en electrodos como el aluminio y el grafito, un aumento de la
intensidad de la corriente solo conduce a mejoras
insignificantes, lo que confirma que la eficiencia del proceso
depende principalmente de la naturaleza del electrodo y de su
capacidad para generar especies reactivas, tal y como se
describe en la literatura especializada [22-25,39].

Efecto de la temperatura y baja eficiencia del aluminio

La temperatura influye en la eficiencia del proceso de
electrocoagulacion al afectar la velocidad de la hidrdlisis y la
floculacion. La bibliografia indica que, si bien un aumento de
la temperatura puede acelerar las reacciones, las temperaturas
superiores a 30 °C reducen la eficiencia de la coagulacion
debido a la formacion de floculos menos compactos [43,44].
Este efecto es especialmente relevante en sistemas con
electrodos de aluminio, en los que el AI** generado se somete
a una rapida hidrélisis y forma especies hidroxiladas y Al
(OH); [15].

Ademas, el aluminio tiende a la pasivacion superficial, lo que
limita su disolucion anoddica y reduce la disponibilidad de
especies activas para la remocion del cianuro [46]. La
interaccion entre la temperatura 'y estos fendomenos
electroquimicos puede aumentar la pasivacion y reducir ain
mas la eficiencia del proceso [45]. Para nuestro experimento
se usd un termometro ThermoPro TP610 Experimentalmente,
la temperatura aumentd de 23 a38°Ca3 Ayde25a42°Ca
5 A en Al-grafito. A pesar del mayor aporte eléctrico y
térmico, la remocién permanecié limitada, alcanzando
aproximadamente 32 % a 5 A.

La baja eficiencia de Al-grafito podria estar asociada con la
pasivacion del electrodo y con el aumento de temperatura
observado durante el tratamiento, factores que pueden afectar
la hidroélisis y formacién de floculos [12,15,47]. Sin embargo,
estos mecanismos no fueron evaluados independientemente en
este estudio.”

Consumo Energético

El consumo energético especifico se determind
considerando el voltaje aplicado, la intensidad de corriente, el
tiempo de tratamiento y el volumen de solucion tratada,
mediante la expresion:

CEE = UIt/V, (13)

Comunmente empleada para evaluar procesos de
electrocoagulacion [49]. Para un voltaje de 22 V, un volumen
de tratamiento de 1 L y un tiempo de operacion de 35 minutos,
se obtuvo un consumo energético especifico de 38.50 kWh/m?
a3 Ayde64.17 kWh/m* a 5 A. El incremento de la corriente
de 3 a 5 A produyjo, por tanto, un aumento del 66.7 % en el
consumo energético especifico. Estos resultados indican que la
seleccion del electrodo debe priorizarse antes de incrementar
la corriente, ya que una mayor intensidad aumenta el consumo
energético sin garantizar una mejora proporcional de la
remocion.

Finalmente podemos concluir:

Bajo las condiciones experimentales evaluadas, la
configuracién hierro - grafito present6 el mayor desempefio en
la remocion de cianuro libre, alcanzando valores superiores al
99 % a 3 y 5 A. La configuracion aluminio - grafito mostrd
una remocién considerablemente menor, especialmente a 3 A.
Estos resultados indican que el material metalico influyd de
manera importante en la reduccién de la concentracion
residual. No obstante, debido a que no se identificaron los
productos de transformacion ni se establecid6 un balance de
masa, los resultados deben interpretarse como remocion de
cianuro libre y no como evidencia concluyente de remocion
completa.

El andlisis estadistico realizado confirma de manera
objetiva las tendencias observadas experimentalmente. El
Grafico de Pareto (Figura 1) demuestra que unicamente el tipo
de electrodo y el tiempo de operacidon presentan un efecto
estadisticamente significativo sobre la reduccion del cianuro
(p <0,05), mientras que el amperaje no resulta significativo de
forma independiente. Por su parte, las linecas de ajuste
presentadas en la Figura 2 y los parametros cinéticos
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asociados evidencian diferencias claras en la velocidad de
reduccion de la concentracion de cianuro libre entre los
tratamientos evaluados del cianuro entre los tratamientos
evaluados. En particular, el electrodo de hierro a 3 A presentd
la mayor pendiente, lo que indica la mayor velocidad de
reduccion del contaminante, seguido del hierro a 5 A. En
contraste, los tratamientos con aluminio mostraron pendientes
cercanas a cero o de bajo valor, confirmando estadisticamente
su baja eficiencia. Estos resultados validan que las
conclusiones del estudio se encuentran sdlidamente
respaldadas por el analisis estadistico.

Desde un punto de vista técnico, la superioridad del
electrodo de hierro se debe a su capacidad para generar
compuestos de hierro activos y copos de hidréxido metalico
con una alta afinidad por el cianuro, lo que favorece tanto su
remocion como su eliminacion del medio acuoso. Por el
contrario, la baja eficiencia del aluminio se explica por la
rapida formacion de capas de pasivacion y la limitada
interaccion de sus especies hidroxiladas con el cianuro, lo que
restringe la disoluciéon anddica y la formacion de especies
activas. De ello se deduce que la seleccion del material del
electrodo es el aspecto mas critico en el disefio de sistemas de
electrocoagulacion para el tratamiento de aguas residuales
mineras que contienen cianuro, siendo el hierro el material
mas adecuado.

Estudios futuros deberan cuantificar cianuro total y
productos de transformacion, particularmente cianato, para
establecer un balance de masa y determinar la contribucion de
la degradacion oxidativa.
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