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RESUMEN

En los ultimos afios se ha incrementado el interés por las técnicas
electroquimicas para el tratamiento de distintos tipos de agua contaminada
y, debido a esto, el desarrollo y la evaluacion del desempeiio de los
reactores ha jugado un papel muy importante en el éxito de éstas
tecnologias. En ese sentido, el presente estudio muestra el efecto de
la velocidad de flujo (v¢) y la calidad fisicoquimica del agua a tratar,
sobre la pasivacion de un reactor de electrocoagulacion. Las pruebas se
hicieron a escala piloto en un reactor a flujo piston, con electrodos de
aluminio monopolares operando en forma galvanostatica y con cambios
de polaridad temporizada. Se fijaron la densidad de corriente (i) a 23
A/m? y el tiempo de residencia hidrdulico (TRH) en 63 segundos. Se
exploraron dos velocidades de flujo (0.23 y 0.63 m/s) y se trabajo con
dos tipos de agua (agua de pozo ajustada y agua de purgas de una torre de
enfriamiento). Los resultados mostraron que para el agua de pozo a una
vede 0.63 m/s, la eficiencia promedio de produccion de aluminio (EAlp)
fue del 250% y el voltaje vario entre 3.34 y 3.41 V; con vy de 0.23 m/s se
obtuvo una EAlp de 228% con voltajes que variaron entre 4 y 4.5 V. Por
otro lado, al tratar el agua de purgas de torres de enfriamiento a una vy de
0.63 m/s, se alcanzo6 una EAlp del 96% sin cambios en el voltaje, mientras
que a una vy de 0.23 m/s se obtuvo una EAlp de 114% con un claro
incremento en el voltaje hacia el final de la prueba (de 4.43 Va 11.2 V).
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Estos datos mostraron que la velocidad de flujo influye positivamente en
la eficiencia del proceso electroquimico, aumentando la produccion de
aluminio cuando la velocidad es mayor; por otro lado, el reactor presenta
menos pasivacion con agua de pozo que con el agua de purgas.

ABSTRACT

In recent years, the interest in electrochemical techniques for treatment of
various types of contaminated water has increased, and because of this,
the development and evaluation of the performance of reactors play a
very important role in the success of these technologies. In this regard, the
present study illustrates the effect of flow velocity (v¢) and the quality of the
water to be treated, on the passivation of the electrocoagulation reactor. The
tests were conducted in a pilot scale reactor to plug flow, with aluminum
electrodes in a monopolar operating galvanostatic and timed changes
polarity. During the study the current densities were fixed (i) in 23 A/m?,
and the hydraulic residence time (HRT) in 63 seconds. Two flow rates (0.23
and 0.63 m/s) were explored, as well as two types of water (well water and
water cooling tower blowdown). The results showed that the well water,
for a v; of 0.63 m/s, had an average efficiency of aluminum production
(EAlp) 0of 250% and the voltage ranged between 3.34 and 3.41 V, and with
a vy of 0.23 m/s a 228% EAlp voltages ranging between 4 and 4.5 V. was
obtained. Furthermore, by treating the water cooling tower blowdown with
0.63 m/s was reached 96% EAlp without changes in voltage, while with a
vrof 0.23 m/s a 114% of EAlp with a clear increase in voltage towards the
end of the test (4.43 V to 11.2 V) was obtained. These data showed that
the flow velocity influences the efficiency of the electrochemical process,
increasing the production of aluminum when the v; is higher; on the other
hand, the reactor with well water presented less passivation than with water
cooling tower blowdown.

INTRODUCCION
La electrocoagulacion (EC) es una tecnologia emergente

que ofrece atractivas ventajas con respecto a la
coagulacion quimica en el tratamiento de agua, entre
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estas se puede mencionar que la electrogeneracion del
cation coagulante implica menos reactivos quimicos
adicionados al agua; también es mas efectiva en la
desestabilizacion de pequefias particulas coloidales,
promoviendo simultdneamente la oxidacion quimica, la
coagulacion y la flotacion y produciendo menos lodos,
lo que la hace mas amigable con el ambiente. Otras
ventajas de la EC es que la dosis del agente coagulante
se controla por el ajuste de la corriente aplicada sobre
los electrodos de sacrificio, haciendo que el sistema sea
facilmente automatizable (Wang y col., 2005).

Existen estudios que reportan la EC como una
alternativa viable para el tratamiento de agua en sistemas
de enfriamiento (Liao y col., 2009; Martin-Dominguez
y col., 2009; Shulz y col., 2009); sin embargo, hace
falta informacion sobre condiciones hidrodinamicas
que mejoren el desempefio de las unidades y sobre la
dependencia de la eficiencia de este tipo de sistemas
con la calidad del agua que se quiere tratar.

En su forma mas simple la EC se compone de
una celda electroquimica con electrodos de hierro o
aluminio, a través de la cual se hace pasar una corriente
directa (CD) mediante la aplicacién de un voltaje
especifico que depende de las caracteristicas del agua'y
del diseno del reactor; debido a la disolucion controlada
de los electrodos de sacrificio, se puede considerar
como un proceso de corrosion acelerado (Moreno y
col., 2009).

Esta tecnologia involucra multiples mecanismos que
operan sinérgicamente para remover los contaminantes
del agua y existen diversas opiniones con respecto
al mecanismo clave para la mejor configuracion
del reactor (Holt y col., 2002). En la eficiencia del
proceso interactiian aspectos como: las caracteristicas
fisicoquimicas del agua problema; los fenémenos
electroquimicos que dependen del disefio del reactor
(densidad de corriente, espaciamiento y disposicion de
los electrodos); asi como los pardmetros hidrodindmicos
asociados al régimen de flujo, entre otros (Trompete y
Vergnes, 2009).

Existe una gran variedad de materiales de electrodos
de sacrificio y su eleccion dependera del o de los
contaminantes que se quieran retirar del agua. En este
estudio se eligieron electrodos de aluminio, porque
el objetivo es remover silice y los hidroxidos de
aluminio recién formados tienen una elevada capacidad
de adsorber este elemento (Iler, 1979). Durante la
electrocoagulacion con electrodos de aluminio, suceden
principalmente las siguientes reacciones de oxidacion
e hidrolisis:

Al 5 AP+ 3% (Anodo) (1)

2H,0 +2¢— H, 1 +20H"  (Catodo) 2)

Los iones de aluminio generados en el anodo se
combinan rapidamente con las especies producidas por
la hidrolisis del agua, para formar numerosas especies
hidroxiladas de aluminio. Los mecanismos mediante
los cuales estos hidroxidos de aluminio remueven los
contaminantes del agua son: 1) la neutralizacion de
las especies cargadas negativamente, que provoca su
precipitacion; y/o 2) la incorporacion de las impurezas
en el precipitado amorfo de hidroxido de aluminio,
este ultimo se conoce como floculacién por barrido.
La importancia relativa de estos dos mecanismos
depende fuertemente del pH y de la dosis de coagulante
(Mouedhen y col., 2008).

Hay aspectos que influyen en la eficiencia de la
electrocoagulacioén y uno de ellos es la pasivacion o
dificultad de los metales a oxidarse. El aluminio sélido,
en contacto con el oxigeno de la atmosfera, desarrolla
en su superficie una capa aislante de 6xido (Al,03) que
aumenta la resistencia al paso de la corriente cuando se
utilizan electrodos con este material. Esta capa de 6xido
es estable en medio acuoso en un amplio intervalo de pH
(4-10). Adicionalmente, en solucion acuosa ciertos iones
como el sulfato disminuyen la capacidad de oxidacion
del metal, lo que complica la formacioén de cationes
coagulantes y provoca un mayor consumo de energia
eléctrica durante la EC. Por el contrario, el cloruro
de sodio (NaCl) promueve la oxidacién por pitting'
(Trompete y Vergnes, 2009) y disminuye la resistencia
al paso de la corriente, lo que disminuye los costos
relacionados con la aplicacion del voltaje.

Uno de los retos mas importantes que sigue teniendo
la implementacion de la electrocoagulacion a nivel
industrial, es precisamente encontrar las condiciones
que minimicen la pasivacion, para disminuir los costos
por limpieza quimica o mecanica de los electrodos.
Por otro lado, durante la EC se buscan condiciones de
operacion que permitan: 1) la distribucion uniforme
del coagulante en el seno del liquido, a través de
una mezcla eficiente que optimice su contacto con
los contaminantes; 2) la eliminacion adecuada de las
burbujas de gas generadas durante la electrolisis del
agua, para evitar que su acumulacion sobre las paredes
de los electrodos incremente la resistencia de las celdas;
3) El arrastre eficiente de los hidroxidos de aluminio
generados in situ hacia las unidades de separacion,
para evitar que se depositen sobre la superficie de los
electrodos y provoquen la pasivacion de los mismos.

! Pitting corrosion o pitting, en inglés, es una forma de corrosion
extremadamente localizada que lleva a la creacion de pequenos hoyos
en el metal (Nota de los editores)
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Bajo este contexto, este trabajo se enfoco en estudiar
el desempefio de un reactor de electrocoagulacion con
dos condiciones hidrodindmicas diferentes, impuestas
mediante la velocidad de flujo (vy), y dos calidades
fisicoquimicas de agua obtenidas mediante dos tipos
de agua distintas, una de pozo y otra de purga de una
torre de enfriamiento.

MATERIALES Y METODOS

Las pruebas se llevaron a cabo en una planta piloto
que contenia un reactor de EC construido en Nylacero,
ademas de una unidad de clarificacion y un filtro en
arena acoplados en linea. El reactor de EC se operd a
presion y con flujo piston en configuracion vertical. Los
electrodos consistieron de placas rectangulares paralelas
de aluminio, de 0.90 de alto x 0.15 de ancho x 0.006
m espesor, conectadas en arreglo monopolar y con 0.5
cm de espaciamiento entre ellas.

Zona de clarificacion

Zona de
reactores

Figura 2. Vista superior de la planta piloto de
EC en linea acoplada a clarificacion y
filtraciéon

Se fijaron dos parametros de operacion en el reactor,
la densidad de corriente (i) a 23 A/m? y el tiempo de
residencia hidraulico (TRH) en 63 segundos; esto
tomando como base resultados obtenidos en estudios
anteriores (no mostrados aqui), en donde se observo
que a densidades de corrientes por debajo de 30
A/m? se mejora la eficiencia electroquimica en este
sistema (Martin-Dominguez y col., 2009) y a tiempos
de residencia menores a 90 segundos se reduce la
acumulacion de floculos sobre los electrodos.

La corriente directa se fijo utilizando una fuente
de poder marca Sorensen, modelo DCS20-150, con
inversion de polaridad cada 25 minutos para evitar la
pasivacion y desgastar homogéneamente los electrodos.

Las velocidades de flujo estudiadas fueron de 0.23 y 0.63
m/s, y para cada una de ellas se calcul6 la corriente directa
(D requerida (de acuerdo con la ley de Faraday) para fijar
una concentracion tedrica de aluminio de 26 mg/L.

Para fijar las dos velocidades de flujo se vari6 el gasto
de operacion. Para mantener la 1 y TRH constantes se
trabajo con 8 pares de electrodos cuando la v fue de
0.23 m/s (Q=10.5 L/min) y con 22 pares de electrodos
para vede 0.63 m/s (Q=30 L/min).

En el estudio se usaron dos tipos de agua, la primera
proveniente de un pozo con caracteristicas similares
a la de repuesto de una torre de enfriamiento y cuya
conductividad fue ajustada a 1000 uS/cm con NaCl. El
segundo tipo de agua provino directamente de la purga
de una torre de enfriamiento, cuyas caracteristicas son
que tiene alta conductividad y elevada concentracion
en sales (Tabla 1).

Tabla 1.
Caracteristicas del agua de estudio

Tipo de agua Caracteristicas fisicoquimicas

Aguade pozo  Silice =50 mg/L, dureza total ~ 100 mg/L como
CaCO; SDT = 450 mg/L, sulfatos = 25 mg/L. Se

ajusto la conductividad a 1000 uS/cm con NaCl.

Agua de purgas  Silice 118-120 mg/L, dureza total = 1195 mg/L como

de torres de CaCOs;, SDT = 1320 mg/L, sulfatos = 1320 mg/L,

enfriamiento conductividad eléctrica entre 1700 y 2200 uS/cm.
Diversas sustancias quimicas anadidas directamente
en la torre de enfriamiento como ajustadores de pH,
anti incrustantes, anticorrosivos y biocidas.

Durante las pruebas se hizo el seguimiento de la
concentracion de aluminio cada hora, cuidando que
la muestra se tomara después de 15 minutos de haberse
efectuado el cambio de polaridad, con la finalidad de
asegurar la estabilidad del sistema. Al finalizar cada
prueba el reactor se lavod con una soluciéon comercial
anti incrustante al 2%, para eliminar cualquier vestigio
de incrustacion de los electrodos. Para la cuantificacion
de aluminio se utilizoé el método espectrofotométrico
Aluver (8326) de Hach, que se basa en la reaccion que
ocurre entre la cianina de eriocromo-R (C,3H{5Na;0,S)
y el aluminio. El pH se determiné con un potenciémetro
Orion modelo 420A y la conductividad eléctrica con
un conductimetro Orion Modelo 145. Estos equipos se
calibraban cada vez que se iniciaba un ensayo.

El célculo de la concentracion tedrica de aluminio
se realiz6 utilizando la Ley de Faraday para un sistema
en continuo:

%
a1, = MM *1000 3)
OnF
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donde Alres la cantidad tedrica del aluminio producido
por unidad de volumen (mg/L), I es la corriente aplicada
(amperios), Q es el flujo de agua (L/s) que pasa por el
reactor, n es el nimero de electrones involucrados en la
reaccion de oxidacion-reduccion (para aluminio n=3),
MM es la masa molecular del material del &nodo (para
el Al es de 26. 98 g/mol) y F que es la constante de
Faraday (96,486 C/mol).

Laeficiencia electroquimica en la produccion aluminio
se determind mediante la siguiente ecuacion:

EAl, = Al 109 “4)
Alp
donde Alp es la concentracion de aluminio obtenida en

las pruebas.
RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se muestran las concentraciones (Alp) y
eficiencias promedio del aluminio producido (EAlp) durante
8 h de trabajo, asi como el voltaje inicial y final en cada
prueba. Para el agua de pozo se obtuvieron eficiencias
electroquimicas por arriba del 220%, llegando al 250%
cuando se oper6 a una velocidad de flujo de 0.63 m/s.
Eficiencias mayores al 100% ya han sido observada por
otros autores cuando se utilizan electrodos de aluminio
(Cafiizares y col.,2009; Shulz y col., 2005), pues el aluminio
que se obtiene en una celda electroquimica proviene tanto
de los procesos electroquimicos (aluminio generado en el
anodo) como de la oxidacion quimica del catodo. También
se observo en estas pruebas que el potencial no sufrié ningliin
incremento a la velocidad de 0.63 m/s, mientras que con
la velocidad de 0.23 m/s el voltaje aumento6 solamente 0.5
unidades con respecto al inicial.

Tabla 2.
Condiciones de operacion y resultados de las pruebas
realizadas

Tipo de agua  Velocidad ~Conductividad — Alp  EAlp Voltaje Voltaje
de flujo eléctrica (mg/L) (%) inicial  final

(m/s) (uS/cm) ) (4
Aguadepozo  0.23 929 59.42 2276 4.00  4.50
(Repuesto) 0.63 978 65.6 2507 341 334
Agua de 0.23 1732 2088 1143 443 1120
purgas de
torres de 0.63 2001 2525 9638 285 283

enfriamiento

Con el al agua de purgas de torres de enfriamiento
la eficiencia electroquimica del sistema disminuyo
considerablemente con respecto al agua de pozo y apenas
se alcanzo una produccion entre 96 y 114%. Esto pudo
deberse a la presencia de los aditivos quimicos que se
afiaden normalmente al agua de circulacion de las torres
de enfriamiento y que precisamente inhiben la corrosion.

Cuando se trabajo a una vy de 0.23 m/s, se observo una
mayor formacion de depdsitos sobre la superficie de los
electrodos debido al poco arrastre hidraulico y a la mayor
concentracion de especies incrustantes con respecto al
agua de pozo. Esto incremento la resistencia al paso de la
corriente y, por lo tanto, aumento considerable el voltaje
(152% con respecto al inicial). Con la velocidad de 0.63
m/s no hubo variacion en el voltaje aplicado (Figura 2),
lo que indica que operar a mayores velocidades de flujo
permite arrastrar los depdsitos y disminuir incrustaciones
sobre los electrodos.

—o- Agua de pozo, vf=0.63 m/s
~~ Agua de pozo, vf= 0.23 m/s f
101— —= Agua de purgas, vf= 0.63 m/s

—{ Agua de purgas, vf=0.23 m/s /J

Potencial eléctrico (V)

Aluminio tedrico 26 mg/L
23 A/m? y TRH = 63 seg
0 T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)

Figura 2. Comportamiento del potencial eléctrico
(V) durante el tiempo de prueba

Cuando los electrodos son nuevos, lo cual coincidid
con el agua de pozo, se observa (Figuras 3 y 4) que en
la primera hora de operacion la eficiencia es baja; esto
se debi6 a que inicialmente los electrodos tienen una
capa protectora que se va eliminando conforme se lleva
a cabo el proceso de corrosion. También se observa que
hay una mayor estabilidad en la produccion del aluminio
con el agua de pozo que con la de purga y ademads ésta
mejora si la vpes de 0.63 m/s.
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Figura 4. Comportamiento de la eficiencia de
produccion de aluminio durante el
tiempo de prueba

CONCLUSIONES

Las condiciones hidrodinamicas probabas, fijadas a
través de la velocidad de flujo, asi como la calidad del
agua, influyen en el desempefio del reactor. La opcion
mas recomendable para este tipo de reactores es operar a
velocidades de flujo elevadas (0.63 m/s). Conrespecto a la
calidad del agua, energéticamente es mas favorable utilizar
agua de purgas debido a que demanda menos voltaje
para la produccion de aluminio; sin embargo, lo produce
en menor cantidad que con el agua de pozo. La tnica
condicion que presentd pasivacion eléctrica fue cuando
se mantuvo la vede 0.23 m/s en el agua de purgas.
Aplicar la electrocoagulacion al agua de pozo
(repuesto), permitio obtener eficiencias electroquimicas
mas elevadas que con agua de purgas, de donde se deriva
que resulta mas conveniente tratar el agua de repuesto
que el agua de purgas en sistemas de enfriamiento.
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NOMENCLATURA
Alp  Aluminio producido (mg/L)

Alr  Concentracion teorica de aluminio (mg/L)
CD  Corriente directa

EC  Electrocoagulacion
EAlp Eficiencia de aluminio producido (%)
F Constante de Faraday (96,486 C/mol)

1 Corriente aplicada (amperios)

i Densidad de corriente (A/m?)

MM  Masa molecular del aluminio 26.98 g/mol

n Numero de electrones intercambiados en la reaccion

de oxidacion-reduccion, para aluminio son 3
Q Flujo volumétrico (L/min)
SDT Solidos disueltos totales (mg/L)
TRH Tiempo de residencia hidraulico (segundos)
v Voltaje o potencial eléctrico

v Velocidad de flujo (m/s)
LETRAS GRIEGAS

uS Microsiemens, medida de conductancia
eléctrica
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