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RESUMEN

En este trabajo, se presenta un estudio sistematico de electro-
disolucion de diferentes materiales como son aluminio, hierro (acero
1045), cobre, y zinc, con el propédsito de seleccionar un metal como
anodo de sacrificio para su aplicacion en el reactor electroquimico
multietapas a escala de laboratorio (REM-CL), asi como su
caracterizacion para un proceso de electrocoagulacion en la remocion
de arsénico contenido en una solucion que simula un agua potable de
la region del Bajio (1ppm As (III) 6 bien As (V) en 0.001M Na>SO4 a pH
de 6.5).

Los resultados de microelectrolisis obtenidos en la caracterizacion de la
interfase metal/solucion en los diferentes materiales (aluminio, hierro
(acero 1045), cobre, y zinc) permitieron seleccionar al aluminio como
anodo de sacrificio, debido a la estabilidad de los Al (OH)3) en solucion,

que son determinantes para la coagulacion.

Por otra parte, se llevaron a cabo estudios de caracterizacion de la
electrodisolucion de aluminio (macroelectrolisis), en el REM-CL,
mostrando que la electro-disolucion de aluminio depende de la
densidad de corriente, de la conveccion y de la presencia de H3AsO3 y/o6

H>AsOg4 .

La electrocoagulacion de As (IlI) en el REM-CL a las condiciones
experimentales realizadas (j= 6mA cm™ y velocidades de 0.91 < u < 4.55
cm s!), permitié sélo la remocion parcial de As (III), lo que impidio
cumplir con la norma mexicana (0.025 mg L-1), debido a que el As (III)
se presenta de manera acuosa (HzAsO3)aq. Por otro lado la presencia
del promotor de turbulencia tipo D en el REM-CL, fractura los flocs,
formados dentro del reactor, desfavoreciendo el proceso de remocion de

H3AsO3 (ac).



La EC de As (V) (H2AsO47) en el REM-CL fue satisfactoria, removiendo
desde 1 ppm hasta 0.015ppm, permitiendo poner en norma al arsénico.
Esto fue logrado a las condiciones de j=6 mA cm—= y u=4.55 cm s, con

un costo de electrélisis de $0.14 USD ms3.

Se demostro la viabilidad técnica y economica de la remocion de
H>AsOg4, contenido en un agua sintética que simula un agua potable de
la region del Bajio, mediante un proceso de electrocoagulacion,

empleando el REM-CL equipado con electrodos de aluminio.



INTRODUCCION.

A través de la historia, las actividades mineras han traido como
consecuencia la contaminacion del medio ambiente, donde destaca la
contaminacion de las aguas subterraneas, con metales pesados como
plomo, cobre, zinc, hierro, arsénico entre otros, producto del drenaje de
roca acida. Es importante mencionar que recientemente en la zona del
bajio (en Guanajuato), se ha detectado arsénico(As) disuelto en las
aguas subterraneas, con concentraciones del orden de 1 ppm, cuya
contaminacion fue originada por la precolacion del arsénico en presas

de jales.

La especies de arsénico en cuerpos de agua pueden presentarse como,
As (III) que forma una especie (H3AsO3)ac) 0 bien en forma de As (V)
cuya forma ionica en solucion es (H2AsOy4). Es importante mencionar
que esta segunda especie es mas susceptible a ser removida por

métodos fisicoquimicos.

El proceso que existe para remover el As, contenido en agua en grandes
volumenes, es por métodos de coagulacion quimica, empleando sulfato
de aluminio o hierro como coagulantes. Sin embargo, debido a las bajas
concentraciones de As disuelto, este proceso produce una gran cantidad
de lodos, debido a que los aniones de SOs4 consumen el 50% del
coagulante [1]. Por esto ultimo, se ha optado por los procesos de
electrocoagulacion, donde se utiliza aluminio o bien hierro que al
disolverse electroliticamente favorecen el proceso de coagulacion y
disminuye la cantidad de lodos. La EC es un proceso efectivo para
desestabilizar particulas finas dispersas, aniones y cationes contenidos
en el agua [2,3], donde se forman floculos de hidroxidos metalicos que

suelen adsorber a la materia antes mencionada [4].



Los anodos de sacrificio comunmente empleados para la remocion de
arsénico, han sido de hierro principalmente [5], y no existen trabajos
que comparen el desempeno de otros materiales empleados como

anodos para la remocion de arsénico.

Las pruebas de EC en la remocion de arsénico, han sido llevadas acabo
en celdas de laboratorio, y su aplicacion, en planta piloto y a gran
escala es escasa. Esto ultimo puede deberse a que el diseno de

reactores de electrocoagulacion es complicado.

Por lo antes mencionado, un estudio de los diferentes materiales
empleados como anodos de sacrificio puede ser util en la seleccion del
material que favorezca el proceso de electrocoagulacion de arsénico. Por
otro lado, un apropiado disennio de reactor de electrocoagulacion
permitira un alto rendimiento espacio tiempo para la remocion de

arsénico contenido en aguas potables.



JUSTIFICACION

Debido a que el arsénico en los ultimos anos esta alcanzando
concentraciones que rebasan las permitidas en el agua potable y que los
procesos de coagulacion quimica son poco eficientes, en este trabajo, se
propone una alternativa electroquimica para remover arsénico por
electrocoagulacion, que consiste en la aplicacion de wun reactor
electroquimico multietapas tipo filtro prensa a nivel laboratorio
(REM-CL), con el proposito de evaluar la viabilidad técnica y econémica

de este proceso.



HIPOTESIS DE TRABAJO

Si se selecciona un metal adecuado como anodo de sacrificio, y si se
logra un diseno de reactor de electrocoagulacion que permita la
disolucion progresiva del anodo, sera posible remover el arsénico,

contenido en aguas potables, de manera eficiente y a bajos costos.



OBJETIVO GENERAL

Disenar un reactor de electrocoagulacion para la remocion de arsénico

contenido en aguas potables.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Seleccionar un metal adecuado (entre el aluminio, cobre, hierro y

zinc) que permita remover al arsénico de manera eficiente.

e Disenar un reactor de electrocoagulacion (a nivel laboratorio) que
permita la disolucion progresiva del anodo de sacrificio y que
disminuya los consumos de energia durante la electrolisis.

Determinacion del numero de canales (longitud del reactor).

e Caracterizar el proceso de disolucion del metal y la eficiencia de

electrocoagulacion en la remocion de arsénico

e Aplicar el reactor electroquimico para tratar un agua sintética que
contiene arsénico disuelto, similar a wun agua potable

contaminada.



MARCO TEORICO

CAPITULO I
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LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

1. MARCO TEORICO

1.1.- Problematica de la contaminacion de aguas subterraneas con

arsénico en México.

El agua constituye un elemento natural indispensable para el desarrollo de
la vida y de las actividades humanas; resulta dificil imaginar cualquier tipo

de actividad en la que no se utilice ésta, de una u otra forma.

En la tierra el agua cubre el 75% de su superficie, pero no toda se
encuentra en condiciones aptas para el uso humano. El1 97.5% del agua es
salada, el 2.5% resultante es agua dulce distribuida en lagos, rios, arroyos
y embalses; esta minima proporcion es la que se utiliza con mas facilidad y

frecuencia.

El agua de consumo disponible, es la subterranea y la superficial, la
diferencia entre ellas, recae en que el agua subterranea, por el mismo
hecho de ser filtrada por el suelo, tiene propiedades quimicas y fisicas
diferentes al agua superficial. El problema aparece cuando otros
materiales o elementos son lixiviados, cuando esta agua percola a través
del suelo, problema que en México esta directamente relacionado con la
concentracion de arsénico. Este hecho es muy importante ya que los
acuiferos constituyen la principal fuente de abastecimiento a ciertas

poblaciones, como el caso del Bajio (Gto).

Es importante mencionar que en el Bajio, el agua subterranea contiene
concentraciones de As comprendidas entre 0.2 a 1 mg L-1, superiores a la
Norma Nacional (NOM-127-SSA1-1994) para agua potable
(0,025 mg L-1)[6].

FES ZARAGOZA



LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

La explotacion de los acuiferos juega un papel muy importante en México,
por ejemplo, existen 653 acuiferos donde el arsénico no se analiza
rutinariamente en las fuentes de abastecimiento, aun cuando las
caracteristicas geologicas del territorio hacen evidente la necesidad de
evaluar su distribucion y la identificacion de su concentracion debido a su

gran toxicidad.

Desde el punto de vista de la salud publica, las exposiciones prolongadas a
bajas concentraciones de arsénico en el agua de consumo pueden
ocasionar cancer de piel, vejiga, pulmoéon y prostata. Entre los efectos no
cancerigenos pueden mencionarse las afecciones cardiovasculares, la

diabetes, la anemia, asi como efectos neurologicos y reproductivos [7].

1.2 Normatividad Nacional e Internacional de arsénico contenido en

aguas potables.

Los limites permisibles sobre la concentracion maxima de cualquier
contaminante en el agua potable pueden ser muy diversos, los principales
estandares mundiales como son la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA),
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Union Europea (EU). En la
Tabla 1.1 se muestran los limites maximos permitidos para As contenido
en aguas potables, incluyendo el permitido en México [6]. Del analisis de la
Tabla se observa que en México se permiten mayores concentraciones de

arsénico que por la OMS, EPA y U.E [8,9].

Tabla 1.1 Estandares internacionales para la concentracion de arsénico en

agua potable.

E stindares Internacionales

Concentracidn Maxima fmg 127 )
COnLIE TUE EFa& Ml&xico
n.o1 0.0l n.o1 0.02s
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LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

Es importante mencionar que en los estados de Baja California Sur,
Chihuahua, Coahuila, Durango, Guanajuato, Hidalgo y Morelos [10] se
han identificado concentraciones de arsénico en aguas potables que

rebasan el limite permisible por la norma mexicana.

1.3.- Quimica del arsénico contenido en aguas potables.

El arsénico es un metaloide presente en la naturaleza, su principal via de
dispersion en el ambiente es el agua. Aun si se considera la
sedimentacion, la solubilidad de los arsenatos (As (V)) y arsenitos (As (III)),
contenidos en el agua, es suficiente para que este elemento se transporte
en los sistemas acuaticos. La concentracion del arsénico en aguas
naturales frescas es muy variable y probablemente depende de las formas

de arsénico en el suelo local.

Por tanto, la contaminacion de las fuentes de agua potable con arsénico,
generalmente ocurre cuando estas fuentes naturales, a través de la erosion
generada, remueven el arsénico de las formaciones rocosas donde esta
contenido. Encontrando que el arsénico inorganico es el predominante en

aguas naturales.

La valencia de las especies de arsénico inorganico es dependiente de su
estado de oxido-reduccion y del pH del agua. Generalmente el arsénico se
encuentra en su forma trivalente como As (III) en aguas subterraneas y,
por el contrario, en su forma pentavalente As (V) en aguas superficiales,
aunque también pueden encontrarse ambas especies en aguas

subterraneas.
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LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

Las especies de As (III) y As (V) en aguas potables, a pH neutros, son
H3AsO3 (a) y H2AsO4  respectivamente. En aguas con altos niveles de

oxigeno el As (V) predomina.

1.4.- Tecnologias existentes para la remocion de arsénico.

En los ultimos anos se han desarrollado investigaciones enfocadas a
procesos que permiten la remocion de arsénico contenido en aguas
potables. Sin embargo, las tecnologias mas utilizadas para la remocion de
arsénico son la coagulacion quimica y el ablandamiento con cal, para altos
volumenes de agua; y adsorcion sobre alimina activada, intercambio

idnico y 6smosis inversa para bajos volumenes de agua [11].

Si bien cualquiera de las tecnologias antes citadas tiene eficiencias
satisfactorias, también tiene limitaciones en términos de sus altos costos
de inversion y mantenimiento, el requerimiento de personal calificado para

la operacion de las plantas, y la generacion de desechos toxicos.

1.4.1.- Osmosis inversa.

La tecnologia de osmosis inversa se basa en la utilizaciéon de una bomba
de alta presion para forzar una porcion del agua de alimentacion a través
de una membrana semipermeable, eliminando sustancias disueltas
presentes en el agua. La cantidad de agua de producto es funcion directa

de la presion del agua de alimentacion y la temperatura.

Este proceso tiene una eficiencia aproximadamente al 95 % de remocion
de As (V) disuelto en aguas potables [12,13]. Sin embargo, este proceso no
remueve As (III) debido a que este se encuentra en forma acuosa (H3AsOg)

y no idonica como el As (V), H2AsOq4".
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1.4.2.- Intercambio idnico

El intercambio de iones es un proceso generado a traves de una resina que
atrapa al ion (en este caso el HoAsOg4) para ser posteriormente eliminado
por una generacion de la misma. El arsenito As (III) no puede ser
intercambiado efectivamente por lo que previamente se necesita una

oxidacion a arsenato As (V).

Este proceso remueve eficientemente al arsenato As (V) en el intervalo de
pH entre 8 y 9. No obstante, el selenio, fluoruro, nitrato y solidos disueltos
totales compiten con el arsénico y afectan la duracion del proceso, asi
también, sélidos suspendidos y precipitados de hierro suelen tapar a la
resinan de intercambio ionico. Este proceso requiere de un alto costo de

inversion y operacion por lo que solo se aplica en pequena escala [12,13].

1.4.3.- Adsorcion

Es un proceso de transferencia de masa donde una sustancia es
transportada desde la fase liquida a la superficie de un sélido y queda
atrapada por fuerzas fisicas o quimicas. Este proceso ocurre sobre
particulas solidas en medios fijos. Es un fenémeno superficial y por lo
tanto, cuanto mayor es la superficie del medio, mayor es la capacidad de

acumular material.

El arsénico puede ser adsorbido en la superficie de varios adsorbentes.
Estos pueden ser: medios especiales basados en alumina activada, o

adsorbentes con hierro y otros 6xidos.

La alumina activada es altamente selectiva para remover el H2AsO4 y

efectiva para tratar agua con alto contenido de soélidos disueltos totales. En
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la superficie de adsorcion, de la alumina activada, pueden interferir el

selenio, fluoruro, cloruro y sulfato.

Una preoxidacion del arsenito As (III) a arsenato As (V) favorece la
capacidad de adsorcion del arsénico. La alimina es regenerable, perdiendo
la capacidad del 10 % por cada regeneracion. No obstante de lo antes
mencionado este proceso es poco viable debido a los altos costos en la

regeneracion de la alimina [12,17].

1.4.4.- Ablandamiento con cal.

Es un método usado para remover la dureza del agua y consiste en
adicionar cal (Ca (OH)2) al agua. Este método es efectivo para remover As
(ITI) 6 As (V) debido a que los precipita en forma de hidroxidos. Este método
tiene un alto rendimiento para remover concentraciones de arsénico hasta
S50 ppb; sin embargo, para reducir a 1 ppb se necesita de un tratamiento
secundario. La remocion de As (V) es mayor al 90 % a un pH de 10.5 o
mas, siendo el pH optimo de operacion mayor que 10.5. Por debajo del
intervalo de pH antes mencionado, la remocion disminuye a menos del
20%. El sistema de ablandamiento con cal produce una considerable
cantidad de lodo. La disposicion de grandes volumenes de lodo y los
grandes requerimientos de los reactivos hacen a este proceso inviable [12,

13,16].
1.4.5.- Coagulacion quimica.
Es un proceso de tratamiento por el cual las cargas eléctricas de las sustancias coloidales

disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adicidn de sustancias insolubles en el agua,

lo que permite la formacién de
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particulas mayores o aglomerados que pueden ser eliminadas por

sedimentacion o filtracion.

El tipo y la dosis del coagulante y el pH influyen en la eficiencia del
proceso. El rendimiento del sulfato de aluminio es ligeramente menor
que el del sulfato férrico. A un pH de 7.6 o menor, ambos coagulantes
tienen la misma eficiencia de remocion; sin embargo, el sulfato férrico

remueve mejor a un pH menor de 7.6.

Los coagulantes senalados se hidrolizan formando especies solubles que
se adsorben sobre el coloide neutralizando la carga; finalmente, se
forman los flocs (Fig. 1.1), a este proceso se le conoce como coagulacion
por neutralizacion de carga. Por otro lado, en la Figura 1.2, se muestra
el proceso de coagulacion por barrido, donde se tiene una alta
concentracion de coagulante, respecto a la cantidad de especies
suspendidas o coloidales, entrampandose la particula o coloide en el

hidréoxido metalico.

. . Especies solubles de hidrélisis
(bajas dosis de coagulante)

= __ A3*(aq)+HZO—>AI(OH)(Z;q)JrH(*am

= — 3+ + +
__ A% gy + 2H,0 = ALOH )3y +2H ()
i f Al* aq) +3H,0 = AI(OH ){,,, +3H
Se requiere dispersiéon muy p— (@) 2 (OH)eg) (a0)

répida Al** g +4H,0 > AI(OH ), o) +4H ()
Alta turbiedad

Al (OH) on
Al (OH

— Floc
Al (OH) Al (OH) p . ~ .
Al (OH), - Al©H), }
M —

Neutralizacién de carga

’ ¥4 ’
. aom, Y « Al©H), 1 Al(OH) .‘
\ V) \ . /2 .’

~—

Figura 1.1.- Coagulacion por neutralizacion de carga [18].



coloide

Baja turbiedad=

PRait N
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V4 ‘-‘AI ©H) )
i
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I .
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-~ -

Coagulacion por barrido

Figura 1.2.- Coagulacion por barrido [18].

Por lo antes mencionado, el proceso de coagulacion quimica es
principalmente aplicado a remocion de coloides o particulas finas
suspendidas. No obstante de lo antes mencionado, el proceso de
coagulacion también permite la remocion de aniones solubles, debido a
que los hidroxidos metalicos se comportan como coloides positivos, y
como tales tienen la capacidad de fijar, por adsorcion, a los aniones. En
la Fig. 1.3 se muestra un esquema de este proceso, consiste en la
inclusion de aniones en el plano interno de Helmholtz de la doble capa
eléctrica generada sobre el hidroxido metalico. Posteriormente, un
proceso de coagulacion por barrido permite la remocion de la especie

anionica. Este proceso puede ser aplicado a la remocion de H2AsO4".



«—plane de Helmlolltz externo

= plonc de Helmfioltr fnterno

Figure 1.3.- Adsorcién de aniones sobre un coloide cargado positivamente.

Para el caso de la remocion de H3AsO3z (@) €s muy probable que la
coagulacion por barrido pueda remover a esta especie. Segun lo
resultados mostrados en la bibliografia [18], la remocion del arsenato es
muy dificil. Por esto ultimo, se recomienda oxidar el arsenito As (III) a

arsenato As (V) para tener mejores eficiencias de remocion [19].

De acuerdo a lo informado en la bibliografia, se determiné que a dosis
mayores de 20 mg L1 de cloruro férrico o 40 mg L1 de sulfato de
aluminio, se alcanza una remocion de As (V) de mas del 90 %. A bajas

dosis de coagulantes la remocion del arsenato es menor.

Cuando la concentracion de arsénico en el agua cruda es superior a 1
mg L1, la remocion de arsénico disminuye, particularmente si se usa
sulfato de aluminio [20]. La coagulacion con sulfato de aluminio o
cloruro férrico no remueve en forma tan eficiente el As (III) por lo

descrito anteriormente.
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1.5.- Electrocoagulacion.

La electrocoagulacion es un meétodo electroquimico de tratamiento de
aguas contaminadas donde anodos de sacrificio se corroen para generar
coagulantes que desestabilizan particulas finas dispersas, aniones y
cationes contenidos en el agua [2,3]. A diferencia del proceso de
coagulacion quimica, la EC no requiere de la adicion de quimicos y los
lodos que se suelen generar por este método, son 50% menores, a los
que se generan por la coagulacion quimica. Esta disminucion de lodos
es debido a la ausencia del contra ion, que generalmente es SO4-, en los

coagulantes quimicos empleados como son Al,(SO,), y Fe,(SO,),[1].

En los procesos de EC, se suele utilizar aluminio o bien hierro como
anodos de sacrificio, que al disolverse electroliticamente, favorece el
proceso de coagulacion. Durante el proceso de oxidacion
electroquimica, en el anodo de sacrificio, ocurre una reacciéon que
incorpora iones metalicos a la solucion; no obstante, puede ocurrir una
reaccion secundaria, que es la oxidacion del agua para generar oxigeno.

Mientras que en el catodo se suele reducir el agua.
Es importante mencionar que en el seno de la soluciéon ocurre el

proceso de coagulacion. En el esquema (Fig 1.4) se ejemplifica lo antes

mencionado.
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Proceso Anodico

e
Al metilico A
electrodisolucion “ ?120
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Al(OH)s

contamina;ﬁ:a.. b 3 :. \ OQD 60

.../:62

H, + OH

W34

HQ |

e

Proceso Catodico

Figura 1.4.- Esquema de etapas principales implicadas en la coagulacion electroquimica.

Es importante mencionar, que aun cuando la EC es bien conocida, lo

que se encuentra informado en la bibliografia respecto a la eficiencia de

electrocoagulacion entre diferentes metales empleados como anodos de

sacrificio y disenio de reactores es muy escaso.

Cabe mencionar que la eleccion del anodo de sacrificio y el diseno del

reactor para la disolucion progresiva del metal puede ser de gran

utilidad en el desarrollo de este proceso electroquimico, como una

alternativa para remover al arsénico contenido en aguas potables.
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1.6. Descripcion del proceso electroquimico de EC.

En todo proceso corrosivo existen, necesariamente, dos tipos de reacciones
electrodicas, unas anodicas y otras catédicas. Dichas reacciones se dan
simultaneamente en areas diferentes de la superficie del metal.
Normalmente las reacciones no son reversibles, pues no corresponden a

procesos en equilibrio e involucran especies reactivas diferentes.

En las areas anodicas suceden reacciones de electrodisolucion metalica,

generalmente del tipo:

M—>M"™+ne (1.1)

Aunque en ocasiones también puede ocurrir de manera simultanea la

oxidacion del agua.

2H,0 >0, +4H" +4e” (1.2)

En las areas catodicas, se pueden presentar diferentes reacciones de
reduccion, dependiendo de la naturaleza y concentracion de las especies

presentes en el medio, y pueden ser:

2H" +2e” > H, (1.3)

H,O+e —>3iH,+0OH" (1.4)

El potencial en el anodo estara definido por la relacion metal/ion metalico
(ecuacion (1.1)), mientras que el potencial en el catodo lo definira el tipo de

reaccion o reacciones que predominen en el proceso catédico (ecuacion

(1.3) y (1.4)).
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Figura 1.5.- Variacion de la concentracion de Mn*, H* y OH- en el anodo y catodo

Los M3*, producidos en el anodo, se mueven por difusion hacia el catodo
(Fig. 1.5). Los OH-, producidos en el catodo, se mueven por difusion
hacia el anodo; sin embargo, estos se pueden recombinar con los H*,
producidos en el anodo, para formar agua. Por otro lado, el Hz a¢) puede
reaccionar en el anodo por medio de la inversa de la ecuacion (1.3). Entre
el anodo y el catodo, se encuentran los M3* con moléculas de agua para

formar el M (OH)s.

Un aspecto importante que se tiene que cuidar en la electrodisolucion de
un metal, es su remocioén continua de la interfase, hacia el seno de la
disolucion, debido a que en ocasiones se forman los hidroxidos metalicos
en la superficie del electrodo, que inhiben la disolucion progresiva del

metal.

14
FES ZARAGOZA



LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

Un apropiado disenio de celda puede favorecer la transferencia de masa de
los cationes metalicos, hacia el seno de la solucion, permitiendo la
desestabilizacion de los contaminantes, cuando la solucién a tratar, es

alimentada al reactor de EC.

1.7.- Tipos de reactores de Electrocoagulacion.

Los trabajos reportados sobre electrocoagulacion en reactores
electroquimicos de laboratorio, es muy escasa debido a que la geometria
del reactor afecta parametros de operacion, incluyendo la trayectoria de la
burbuja, eficiencia de la flotacion, formacion del floc, régimen del fluido y
caracteristicas de mezclado [21,22]. Es importante mencionar que los
reactores de EC se basan en el hecho de que la eficiencia de EC es

favorecida fuertemente por mezclados rapidos [21].

Los reactores electroquimicos reportados en la bibliografia son: reactores
continuos de flujo modificado, turbulento, de puente aéreo, tipo Bach y de

tipo serpentin.

La Figura 1.6 muestra un reactor de EC tipo Bach, el cual fue equipado
con una chaqueta externa de agua para el control de la temperatura,
utilizando electrodos de hierro fundido (Fe), aluminio (Al) y titanio. Un
agitador magnético fue empleado en el reactor para mantener bien

mezclado durante proceso de la electrocoagulacion [23].

15
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Fig. 1.6 Reactor de electrocoagulacion tipo Bach.

La Fig. 1.7 muestra un reactor de EC de acrilico con dos placas de acero
como anodos de sacrificio con una capacidad es de 5.5 L, con una pieza de
sedimentacion, la distancia entre las placas de 2cm, la alimentacion es

agregada continuamente [24].

Poswer supply + Currend reversal

Efflucnt

Sddlle view \‘ )f'/ -

-

Fel(H ), —As precipitate

Top view

Fig. 1.7 Reactor de electrocoagulacion de flujo modificado.

16
FES ZARAGOZA



LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

La Fig. 1.8 muestra un reactor de EC de flujo turbulento que esta hecho de
PVC y contiene seis pares de electrodos de hierro. Tres placas funcionaron

simultaneamente como anodos y tres como catodos [24].

/N N

A \ S
Feed j | | Effuent

-— | —

| J J

N,

Top view
E-1 E-I1 E-1 E-I1  E-1 E-I

Feed — —_— Effluent

LaNNNAT

. Power supply + | Current reversal
Ligquid flow A .
E-L : front view E-IL ; front view
N //-"'*\

- (2)

Fig. 1.8 Reactor de flujo turbulento.

La Fig. 1.9 muestra un reactor de EC de puente aéreo, al cual se le inyecta
que aire para generar turbulencia en el reactor y generar una mayor

interaccion floc-contaminante [24].

Power supply == =" Curent reversal

!-_._ll 11k a1 ST

[l

Fig. 1.9 Reactor de electrocoagulacion de puente aéreo

17
FES ZARAGOZA



LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MARCO TEORICO

La Fig. 1.10 muestra un reactor de EC célula de la EC con electrodos
bipolares, los dos que se encuentran en los extremos se polarizan y el

intermedio es bipolar. [25].

‘T‘_D L]

Feed

Fig. 1.10 Reactor de electrocoagulacion de tipo flujo piston.

Es importante mencionar que los reactores mostrados anteriormente han
sido probados en escala laboratorio presentando bajas eficiencias de
electrocoagulacion, debido a que los electrodos suelen generar pasivacion.
Esto ultimo es debido a que la hidrodinamica generada dentro de estos
sistemas es poco eficiente, un apropiado diseno de reactor que favorezca la
transferencia de masa del ion metalico generado en el anodo, hacia el seno

de la soluciéon puede favorecer el proceso de EC.

1.8- Propuesta tecnolégica para la remocion de arsénico mediante el
uso del Reactor electroquimico multietapas a escala laboratorio (REM-
CL).

Considerando lo mencionado en la seccion anterior y atendiendo la problemética de las

aguas contaminadas con arsénico, en este trabajo se

18
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propone el uso de un REM-CL a escala laboratorio, como un apropiado
diseno para su caracterizacion, con un area proyectada de 148 cm?2,
empleando electrodos aluminio como anodos de sacrificio, resultantes de
un estudio de la interfase metal/solucion/, por microelectrélisis. E1 REM-
CL presenta un crecimiento modular del area que puede ser incrementada
con facilidad, construyendo una serie de platos de electrodos de tamano
estandar. Cabe mencionar que cada moédulo consta principalmente de un

anodo, un catodo y un canal de distribucion de fluido conectado en serie.

En la Figura 1.11, se esquematiza la trayectoria del fluido en el interior del
reactor multietapas que pasa por cada uno de los moédulos, del reactor.

También se muestran las conexiones de los electrodos.

I

Zona de calma de fluido a la salida

ec——
-

Canal I :

Z2ona de calma de fluido a la entrada

o

Fig. 1.11 Esquema dentro de la celda.

El diseno del reactor mostrado en la Fig. 1.11 permitira una disolucion
progresiva del Al3* formado en el anodo, debido a la hidrodinamica que se
genera dentro de esta celda. Ademas, con este disenno de celda se permite
alimentar el agua a tratar, para que in situ, se lleve acabo el proceso de

coagulacion.
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2.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se muestran los equipos y soluciones empleadas
para los estudios experimentales, describiendo las metodologias y
estrategias desarrolladas, para caracterizar los diferentes coagulantes
producidos por microelectrolisis en presencia de arsénico. Posteriormente,
se muestra la caracterizacion del proceso de electrocoagulacion en una
celda de flujo REM-CL, a diferentes densidades de corriente y velocidades
del electrolito, con el objetivo de encontrar las condiciones 6ptimas para la

remocion de arsénico.

2.1.- Soluciones empleadas en el estudio electroquimico.

Se prepararon soluciones empleando reactivos grado analitico y agua

desionizada con una resistividad de 18 mQ! cm-! en un sistema Mill-Q™,

Se prepararon dos soluciones de arsénico:

La solucion modelo de As (IIl) fue preparada a partir de la disolucion de 1
ml de una soluciéon madre que contenia 1000 ppm de As (III) en un litro de
agua. La solucion madre fue preparada disolviendo 1.320 g de trioxido de
arsénico (As203) en 100 ml de hidroxido de sodio (NaOH) 1 N y se afor6 a

un litro.

La solucion modelo de As (V) fue preparada a partir de la disolucion de 1
ml de una solucion madre que contenia 1000 ppm de As (V) en un litro de
agua. La solucion madre fue preparada disolviendo 4.164 g de arseniato
disoédico heptahidratado (NagHAsO4*7H20) en 100 ml de hidroxido de sodio
(NaOH) 1 N y se afor6 a un litro.
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Los reactivos empleados para la estimacion de aluminio por el método de
Espectrometria de Absorcion Atéomica (AAS) fueron KCl HCI y una solucion

patron de aluminio de 1 000 mg L-1.

Los reactivos empleados para determinacion de arsénico en agua por
espectrometria de absorcion atomica con generacion de hidruro (HG-AAS),
fueron KI, HCl, NaOH, NaBH4 y una solucion patron de arsénico de 1 000
mg L1

2.2.- Equipos y materiales

2.2.1.- Equipo y dispositivo empleado en los estudios de

microelectrolisis

Para llevar a cabo las pruebas de microelectrolisis, se utilizé una celda
tipica de tres electrodos mostrada en la Figura 2.1, con capacidad de 100
ml fabricada de vidrio Pirex, empleando como electrodos de trabajo;
aluminio, cobre, acero 1045 y zinc con un area expuesta de 0.2827 cm?
(Fig. 2.2 a-d) respectivamente. Como contra electrodo fue usada una barra
de carbono (Fig. 2.1b) y se empleé un electrodo de referencia de sulfato
mercuroso saturado Hg | HgoSO4) | KoSO4 sat) (Fig. 2.1c). Para el electrodo
de trabajo se utilizo un disco rotatorio complementado con un controlador
de velocidad CTV-101 “Radiometer analytical”™ (Figura 2.le). Este
dispositivo se acoplé a un potenciostato-galvanostato PAR™ modelo 273 A,
conectado mediante una interfase de adquisicion GPIB a una computadora
personal, que permite obtener los datos mediante el software Echem

M270.

Es importante mencionar que todos los experimentos de electrolisis fueron
corregidos y reportados contra el electrodo normal de hidrogeno (SHE, por

sus siglas en ingles) 615 mV vs. SSE.
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Fig. 2.1.- Celda tipica de tres electrodos empleada para estudios de microelectrolisis. (a) Electrodo de
trabajo, (b) contra-electrodo de grafito, (c) electrodo de referencia (SSE), (d) disco rotatorio, (e)

controlador de velocidad.

Fig. 2.2.- Electrodos de trabajo para disco rotatorio empleados para estudios de microelectrdlisis. (a)

aluminio, (b) cobre, (c) acero 1045 y (d) zinc.

2.2.2.- Reactor de electrocoagulacion REM-LC empleado en los

estudios de macroelectroélisis

Para el estudio de macroelectrodlisis, se utilizo un REM-CL cuyas
componentes se encuentran en la Figura 2.3 a escala laboratorio. La
geometria de esta celda fue disenada en un trabajo previo realizado por el
grupo de electroquimica de la AUM-I, que se encuentra en tramite de
proteccion industrial y que ademas se cita en [26]. Las dimensiones de

este reactor de electrocoagulacion se muestran en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1.- Dimensiones del REM mostrado en la Figura 2.2

Volumen del reactor (V;=B*S*L) (cm3) 88.938
Ancho (B) (cm) 3.05
Espesor (S) (cm) 0.6
Longitud en un canal (L) (cm) 8.1
Longitud total en 6 canales (L) (cm) 48.6
Namero de canales (N) 6
Area del catodo por canal en contacto con la solucién (cm2) 24.7
Area del anodo por canal en contacto con la solucién (cm?2) 24.7
Area transversal Ar=B*S (cm?2) 1.00
Diametro hidraulico d. =(2*B*S)/(B+S) 1.83

Este reactor (Fig. 2.3) cuenta con dos placas de polipropileno de alta
densidad soportadas en dos placas de acero inoxidable que sirven de
soporte (1), el ensamblaje del reactor se hace empleando juntas de silicon
(2) entre cada par de electrodos, formando un canal por donde circula la
solucion (2), se utilizaron cuatro catodos (3 y 3”) y tres electrodos de
sacrificio son empleados como anodos (4). Es importante mencionar que
los electrodos utilizados en el REM-CL, se caracterizan por que presentan
un ranurado, que permite el paso del fluido de una etapa a otra haciendo
de esta celda un tipo serpentin. Por otro lado, es importante destacar que
ambas caras de los anodos de sacrificio (3”) y (4) fueron empleadas,
incrementando el area del reactor y aprovechando de manera completa la
superficie del electrodo. La carga y descarga del fluido se realiza por la
placa frontal y trasera respectivamente (5). Los materiales empleados como
anodos de sacrificio y catodos fueron de aluminio comercial. La seleccion
de este material fue por medio de los estudios de microelectrolisis. Es
importante mencionar que los electrodos de trabajo fueron construidos en

este trabajo de tesis.
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Cabe destacar que esta celda electroquimica se disena a partir del numero
de canales (longitud del reactor) ya que es muy versatil debido a que
puede incrementarse n veces el numero de canales, dependiendo de la
cantidad y las caracteristicas de la solucion a tratar que en este caso es la

remocion de arsénico que se desea.

Fig. 2.3 Componentes de la celda de flujo cruzado tipo filtro prensa multietapas.
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Al REM-CL, se acoplo un sistema hidraulico Figura 2.4, que consta de una
bomba centrifuga marca March modelo MDX-MT-3 de ¥ HP, un rotametro
Flow-Meter™ modelo F-44250LH-8 con una capacidad de 0-1 L min-!. Las
mangueras que conectan al recipiente contenedor con la bomba fueron
Cole Parmer® 6424-81 de 0.5 pulgadas y la manguera que conecta a la
bomba con el REM-CL y del REM-CL con el recipiente contenedor, fueron
Masterflex® 96400-18 de 0.3 pulgadas. Las valvulas y conexiones son de
PVC. Al dispositivo de la figura 2.4, se acoplé una fuente de poder de la
marca Meiko™ modelo 1090 para alimentar una densidad de corriente (j=6
mA cm). Para la determinacion del potencial de celda en el reactor se
empledé un multimetro digital de alta impedancia Agillent™ y un electrodo

de referencia de sulfatos saturado inmerso en un capilar de Lugin.

Fig. 2.4. Sistema hidraulico del REM-CL empleado para la electrocoagulacion. (a) tanque de alimentacidn,

(b) bomba, (c) rotaimetro, (d) REM-CL, (e) tanque a la salida.
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Por otro lado, es importante mencionar que el REM-CL presenta una
conexion eléctrica monopolar (Figura 2.5), que se caracteriza por que los
electrodos (anodo-catodo), en ambas caras conservan su polaridad. Es
importante destacar que los sistemas con conexion monopolar trabajan a
mayor densidad de corriente con voltajes de celda inferiores que los que se

presentan con la configuracion bipolar [27].

I

Zona de calma de fluido a la salida
C Vi :
C——
@ A IV i@

ITT :
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Zona de calma de fluido a la entrada

iy

Fig. 2.5. Circuito eléctrico del REM-CL. (A) Es el cable principal al cual se conectan todos los anodos y (C)

el que conectan a todos los catodos.

2.2.3.- Equipo utilizado para llevar a cabo las electrolisis

En todos los estudios de microelectroélisis y macroelectrolisis, se empledé un
potenciostato-galvanostato PAR™ modelo 273 A (Fig. 2.6), el cual esta
conectado a una computadora personal con interfase de adquisicion GPIB,
que trabaja con el software Echem M270. Para la determinacion del
potencial de celda en el reactor REM-CL, se utiliz6 un multimetro de alta

impedancia Agillent™.
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Fig. 2.6. potenciostato-galvanostato PAR™ modelo 273.

2.2.4 Equipo empleado para el seguimiento de la electrodisolucion de

aluminio y remocion de arsénico.

El seguimiento de la cinética de disolucion de aluminio se realiz6 mediante
la determinacion de la concentracion, con un equipo de absorcion atémica

Vrian™ modelo Espectronic AA, mostrado en la Figura 2.7.

Fig. 2.7 Equipo de absorcion atémica.
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En el seguimiento de la remocion de arsénico se realizo mediante la
determinacion de la concentracion con un equipo espectrometria de
absorcion atomica con generacion de hidruro (HG-AAS), Fig. 2.8, acoplado

al espectrometro de AA mostrado en la Fig. 2.7.

Fig. 2.8 Equipo de generacién de hidruros.

2.3.- Metodologia empleada en el estudio de la electrdlisis en una

solucion modelo que simula un efluente que contiene arsénico.

2.3.1.- Caracterizacion de la interfase metal/solucion (estudios de

microelectrolisis)

Para observar el dominio de potencial (E) y de la densidad de corriente (j)
que favorezca la disolucion del metal, se realizo un estudio

cronopotenciométrico de potencial muestreado.

En la Figura 2.9(a), se muestra la perturbacion de la densidad de corriente
(j) aplicada en el electrodo de trabajo durante un intervalo de tiempo. La
respuesta obtenida (Fig. 2.9b), esta dada por la variacion temporal del
potencial de electrodo. La construccion de la curva de polarizacion

Emuestreado VS. Iaplicada (Flg 29C) se hace a un tiempo de muestreo.
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Fig. 2.9.- Curva de polarizacion galvanostatica (a) perturbacién aplicada (b) tipo de respuesta obtenida

(c) curva Emuestreado VS. Lapticada construida a partir de los pulsos galvanostaticos a un tiempo de muestreo.

Las curvas de polarizacion galvanostaticas se realizaron imponiendo
diferentes intensidades de corriente de oxidacion al sistema comprendidas
0.5 <= j < 25 mA cm™?, en presencia de Na>SO4 a una concentracion de
0.001 M. Esta misma experimentacion fue repetida pero ahora en
presencia de 0.6 mg L! de arsénico trivalente (HzAsOgs,). Las
microelectroélisis se realizaron utilizando una celda tipica de tres electrodos
descrita en la Figura 1.1, con una velocidad de rotacion de disco rotatorio
de 600 rpm, y llevadas acabo durante 300 s. Es importante mencionar que
antes de cada experimento, la superficie del electrodo se desbasto con lija
de carbono de silicio grado 280, con el propoésito de renovar la superficie
entre cada prueba. Posteriormente, los electrodos se sometieron a un bano
ultrasonico durante 5 minutos para eliminar los posibles residuos del

pulido.
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2.3.2.- Caracterizacion global de electrocoagulacion en el REM-LC

(estudios de macroelectrolisis).

Para la caracterizacion global de electrocoagulacion, se utilizé un reactor
electroquimico multietapas en operacion continua, que se muestra en la

Figura 2.4.

Los estudios de macroelectrdlisis en el reactor electroquimico
multietapas, se llevaron a cabo a diferentes condiciones hidrodinamicas
comprendidas entre 0.91 < u < 4.55 cm s'! y a densidades de corriente
comprendidas en el intervalo de 2 < j =2 8 mA cm™2, con el proposito de
analizar la influencia de la conveccion y la densidad de corriente (j) en la
disolucion de aluminio. Para estos estudios se utilizé6 una solucién modelo

de As (V).

Por otro lado, se caracterizé el proceso de EC aplicando una densidad de
corriente j= 6 mA cm™2 a velocidades comprendidas entre 0.91 < u < 4.55
cm s'l. Estas pruebas fueron llevadas a cabo en una solucién con una
concentracion de lppm de As (V) y una concentracion de 0.001M de

NaQSO4,

Para el seguimiento de la electrocoagulacion, con respecto al tiempo, se
tomaron muestras a la salida del reactor cada 30 s y se analizaron las

diferentes concentraciones de aluminio (Al) y arsénico (As (V)).
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LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MICROELECTROLISIS

3.- CARACTERIZACION DE LA DISOLUCION DE METALES
(ALUMINIO, COBRE, HIERRO Y ZINC), EN PRESENCIA DE
ARSENICO. RESULTADOS DE MICROELECTROLISIS.

En el presente capitulo, se muestran las curvas de polarizacion de
potencial muestreado, construidas a partir de los cronopotenciogramas
a un tiempo de muestreo, obtenidos en electrodos de aluminio, cobre,
hierro y cinc, con y en ausencia de As (III), con el proposito de
seleccionar el material a usar como anodo de sacrificio dentro del
reactor de EC. La solucion modelo contenia 0.6 ppm de As (III) en

0.001 M Na2SO4 a pH= 6.5.

3.1.- Curva de polarizacion de la disolucion de aluminio, cobre,

hierro y zinc en la interfase metal/Na>SO4/H20.

Se realizaron una serie de cronopotenciogramas sobre RDE, en 0.001M
de Na>SO4 como electrolito soporte, en ausencia de arsénico, rotando el
RDE a 600 rpm, y diferentes pulsos galvanostaticos comprendidos entre
0.1 2 j =2 20 mA cm? wvs. SHE. A partir de estudios
cronopotenciomeétricos (no mostrados) se construyeron las curvas

E nuestreado VS. 1aplicada, @ diferentes tiempos de muestreo.

La Figura 3.1 (a-c) muestra las curvas Enuestreado US. Japlicada, €mpleando
los diferentes RDE de cobre, zinc y acero 1045, respectivamente, que
fueron realizados en wun intervalo de densidad de corriente de
0.5 = J = 20 mA cm™?, y construidos a diferentes tiempos de muestreo
comprendidos entre 10 s <t < 300 s. Se observa que en la Figura 3.1(a)-
(b), el potencial de electrodo incrementa su valor, como funciéon de la
densidad de corriente; sin embargo, estas curvas son invariantes con el
tiempo. Mientras que en la Figura 3.1(c) se encuentra una variacion en
el potencial en funcion de la densidad de corriente y del tiempo de

muestreo.
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Fig. 3.1.- Curvas tipicas Emuestreado US. Japiicada construidas a partir de los cronopotenciogramas obtenidos a
600 rpm, en 0.001M Na2SOs a pH 6.5. a) cobre b) zinc, c) acero 1045. Los tiempos de muestreo son
mostrados dentro de la figura. El RDE fue rotado a 600rpm.

La Figura 3.2 muestra la curva Enuestreado US. Japlicada trazadas sobre el
electrodo de aluminio, realizadas en un intervalo de densidad de
corriente de 0.1 < J < 1 mA cm™2, a diferentes tiempos de muestreo. Se
observa claramente que el potencial del electrodo aumenta en funcion
del tiempo debido a que el electrodo se esta pasivando. La pasivacion
puede ser consecuencia de la formacion de una capa de productos

oxidados sobre la superficie del electrodo [28].
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Fig. 3.2.- Curvas tipicas Enmuestreado US. Japiicada de aluminios construidos a partir de los cronopotenciogramas
obtenidos a 600rpm, en 0.001 M Na2SO4 a pH 6.5. Los tiempos de muestreo son mostrados dentro de la

figura. El RDE fue rotado a 600rpm

Del analisis de las Figuras 3.1 (a-b) se observa claramente que mientras
el cobre y el zinc permiten cinéticas de electrodisolucion, mayores que
los obtenidos sobre 1045 y aluminio, el potencial que se registra es
invariante en funcion del tiempo; mientras que el aluminio (Fig. 3.2) y el
hierro (Fig. 3.1c) solo permiten lentas cinéticas de electrodisolucion, que
ademas indican la pasivacion del electrodo, originado por la presencia
de Fe(OH)szis) v Al(OH)3) en la superficie de ambos electrodos. Por otro
lado, a pesar de que el aluminio y el hierro presentaron variaciones
temporales de potencial, se observa notoriamente que el aluminio
presenta potenciales de electrodo elevados (10.6 V), a densidades de
corrientes bajas de hasta (ImA cm™), mientras que el hierro presenta

valores de E=8 Va 0.1 2j 220 mA cm=2.

3.2.- Curva de polarizacion de la disolucion de aluminio, cobre,

hierro y zinc en la interfase metal/Na>S0O4/As (III)/H20.

La Figura 3.3 (a-d) muestra la curva Enuestreado US. Japlicada para aluminio,
acero 1045, cobre y zinc, en presencia de arsénico respectivamente. Del

analisis de la Figura 3.3(a) se observa que el potencial de electrodo es
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muy alto (10.6 V) a densidades de corriente bajas como se habia visto
en presencia de sulfatos (Fig. 3.2). Por otro lado, el acero 1045, cobre y
zinc presentan también comportamientos similares a los obtenidos en

ausencia de arsénico (Fig. 3.1 a-c).

Fig. 3.3.- Curvas tipicas Emuestreado US. Japiicada construidas a partir de los cronopotenciogramas obtenidos a
600rpm, en 0.001M Na»SO4y 0.6mg/1 de HsAsOs, muestreadas al tiempo de 300 seg. a) aluminio b) acero
1045, c) cobre, d) zinc. El RDE fue rotado a 600rpm

Es importante mencionar que la disolucion de aluminio en presencia de
arsénico permitio obtener disoluciones con densidades de corriente de
2 mA cm™, mientras que en ausencia de arsénico sOlo se alcanzaron
densidades de 1 mA cm?2 (Fig. 3.2). A través de esta comparacion se
pone en evidencia el efecto del As (III) en la electrodisolucion de

aluminio.
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De los estudios Enmuestreado US. Japlicada Para zinc, cobre y hierro se
encontro que la disolucion es invariante en la presencia y ausencia de
arsénico. Ademas, se encontré que el hierro contenido en el acero 1045
presenta pasivacion durante la electrodisolucion, debido a que se
forman Fe(OH)s () sobre la superficie del acero. La formacion de
hidroxidos metalicos en la superficie del electrodo no fue detectado en

la electrodisolucion de cobre y zinc.

Por otra parte, se encontré que la electrodisolucion de aluminio fue
favorecida en presencia de arsénico; no obstante, este electrodo

presenté una mayor pasivacion que el electrodo de acero 1045.

Cabe mencionar que la eleccion del anodo de sacrificio s6lo es una parte
del proceso de electrocoagulacion y su disolucion progresiva estara
determinada por el disenio del reactor. En el siguiente capitulo se

muestra dicho estudio.
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LAB. ELECTROQUIMICA APLICADA UAM-I MACROELECTROLISIS

4.- ELECTROCOAGULACION (EC) DE ARSENICO CONTENIDO EN UN
AGUA POTABLE, APLICANDO UN REACTOR ELECTROQUIMICO
MULTIETAPAS A ESCALA LABORATORIO (REM-CL).

En el presente capitulo, se muestra la caracterizacion de la
electrodisolucion de aluminio dentro del REM-CL en 0.001M Na>SO4 a
diferentes velocidades en el intervalo de 0.91 < u < 4.55 cm s, y
densidades de corriente en un intervalo de 2 < j < 8 mA cm™2, con el
objetivo de seleccionar la densidad de corriente y la condicion
hidrodinamica que favorezca la electrodisolucion progresiva de
aluminio. Posteriormente, con las variables antes mencionadas, se
caracterizo el proceso de EC en el REM-CL, para la remocion de As (III)
(H3AsO3)ac) y As (V) (H2AsO47) contenidos en un efluente que simula un
agua potable del Bajio (1ppm As(III) 6 bien As(V)en 0.001M NaxSO4 a pH
de 6.5).

4.1.- Caracterizacion de la electrodisolucion de aluminio en el

REM-CL.

Es importante mencionar que la caracterizacion de electrodisolucion de
aluminio partio de un modelo que simula la disolucion progresiva del

aluminio en funcion de la densidad de corriente (j), tiempo de residencia

de un canal (r::i) y la geometria del reactor REM-CL, ecuacion 4.1

(ver anexo A):

jPM
Coutingn, :ZFS(1x106XN) (4.1)
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donde, Caymym es la concentraciéon de aluminio en (ppm), j la densidad
de corriente en (mA cm™2), F la constante de faraday en (96485 C mol-!),
PM el peso molecular de aluminio (26.98 g mol-1), S el espesor del canal
en (cm), z numero de electrones, y N numero de canales de la celda. El
valor 1x10° es un factor de conversion que permite obtener unidades de

ppm de Al

Para el proceso de electrodisolucion de aluminio, la cantidad maxima de
electrodisolucion de aluminio (Caymy)), se puede calcular usando la
ecuacion (4.1), tomando los parametros de la celda mostrados en la
Tabla 4.1. El numero de canales (longitud del reactor) fue modelado a
través de la ec 4.1 para diferentes velocidades y numero de canales (no
mostrados) indicando que para seis canales se logra obtener una
concentracion de aluminio entre 3 y 14 ppm, que son las dosis de
coagulante que permitiran remover el arsénico. De esta manera se

diseno la longitud total del reactor (Lt= 48.6cm).

Tabla 4.1.- Dimensiones del REM-CL.

Volumen del reactor (V:=B*S*Lt) (cm?3) 88.938
Ancho (B) (cm) 3.05
Espesor (S) (cm) 0.6
Longitud en un canal (L) (cm) 8.1
Longitud total en 6 canales (Lt) (cm) 48.6
Numero de canales (N) 6
Promotor de turbulencia De malla de plastico
tipo D*
* [29]

La Figura 4.1 muestra la curva Cammm Vvs. j experimental, en un
intervalo de densidad de corriente de 2 < J < 8 mA cm=, y una u=4.55
cm s! (Re= 479) en 0.001M NaxSO4, estos resultados son comparados

con los obtenidos tedricamente. La curva teorica fue construida a partir
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de la ecuacion (4.1) de donde se tomaron los valores de la Tabla 4.1,
mientras que la curva experimental fue construida con el promedio de
las concentraciones de aluminio obtenidas por absorcion atéomica. Del
analisis de la Figura 4.1 se observa que hay una diferencia muy
marcada entre el valor calculado y el experimental, siendo
probablemente la principal causa de esto, la pasivacion del electrodo. La
curva experimental presenta un decaimiento en el intervalo de
2 <j <4 mA cm?2, debido a las corrientes capacitivas, posteriormente al
aumentar la densidad de corriente (4 < j < 6 mA cm™?) se muestra un
incremento de la concentracion de aluminio, debido a que en este
intervalo se esta generando una disolucion progresiva de aluminio. Por
ultimo a (6 < j < 8 mA cm™) presentan una modificacion en la pendiente,
que puede ser asociado a un proceso de traspasivacion originado por el

Al(OH)3s).

15

12 +

tedrico

©
+

" experimental

(=)
+

Cum(N=6)/ppm

Fig. 4.1.- Influencia de la densidad de corriente en la electrodisolucion de aluminio en el REM-CL a
una u=4.55 cm s'! (Re= 479 y tn-s) =10.67 s en 0.001M Na>SOs4. Promotor de turbulencia tipo D,
Lt=48.6 cm.
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Es importante mencionar que la simulacion del calculo teorico no
considera la pasivacion; sin embargo, el resultado experimental pone en
evidencia que el proceso de pasivacion es originado por la presencia de
Al(OH)3), en la superficie del electrodo de aluminio. Esto muestra
congruencia con los estudios de RDE (microelectrolisis) discutido en el

capitulo 3.

Después del analisis de la curva Cam) vs. j experimental se concluye
que la densidad de corriente optima es la de 6mA cm-2, debido a que a
8mA cm™? presenta un decaimiento, que como ya se menciono, se debe

a la formacion de la capa transpasiva de AI(OH)3().

La Figura 4.2 muestra la curva Caqmey vs. u experimental, en el
intervalo de 0.91 < u < 4.55 cm s! y una densidad de corriente
constante de j= 6 mA cm=, en 0.001M NaxSO4. Estos resultados son
comparados con los obtenidos tedricamente. La Fig. 4.2 presenta un
desfasamiento entre la curva tedrica de la experimental, siendo la
principal causa de esto la pasivacion del electrodo, sé observa que en el
intervalo de 0.91 < u < 1.82 cm s! el desfasamiento en la concentracion
es mas prolongado, posteriormente, a 1.82 < u < 3.64 cm s'! disminuye
esta diferencia ligeramente; finalmente, a u= 4.55 cm s, la
electrodisolucion de aluminio es muy parecida a la tedrica. Es
importante mencionar que mientras aumentan la velocidad, la curva
experimental se ajusta mas a la curva teorica, debido a que se evita la
formacion de Al(OH)3zi), en la superficie del electrodo, por efecto de la

conveccion, generando condiciones progresivas de electrodisolucion.

Es importante mencionar que las electrodisoluciones mostradas en la
Fig. 4.1 y 4.2 fueron realizadas empleando promotores de turbulencia
tipo D, que favorece la formacion de vortices dentro de la celda

mejorando las electrodisolucion de aluminio.
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Fig. 4.2.- Influencia de la velocidad lineal en la electrodisolucion de aluminio en el REM-CL a una

j= 6 mA cm2en 0.001M Na>SO4. Promotor de turbulencia tipo D, L1=48.6 cm.

4.2.- Caracterizacion del proceso de electrocoagulacion (EC) en el

REM-CL, para la remocion de As (III) (H3AsO3 (ac))-

La Fig. 4.3 (a)-(b) muestra las curvas Cajgyn) vS. U experimentales con y
sin promotor de turbulencia respectivamente, en el intervalo de 0.91 <
u < 4.55 cm s! y una densidad de corriente constante j= 6mA cm™, en
0.001M NaxSO4 y 1 ppm As (III) (HsAsOs @g). Estos resultados son
comparados con los obtenidos teoricamente (Fig. 4.3(c)). Se observa que
en la Fig. (4.3(a)) presenta un decaimiento de tipo potencial; mientras
que la Fig. (4.3(b)) presenta un incremento en el intervalo de
0.91 <u < 1.82cm s71, posteriormente en el intervalo de 1.82 < u < 4.55
cm sl las curvas de la Fig. 4.3(a y b) son muy similares. Es importante
mencionar que ambas curvas estan por encima de los valores de la
curva teorica (Fig. 4.3 (c)). Esto es debido, a que la presencia de
arsénico mejora la electrodisolucion del aluminio como se habia

detectado en las pruebas de microelectrolisis, mostradas en el capitulo
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3. Por tanto, después del analisis de las curvas presentadas en la Fig.
4.3 (a)-(b), se observd que la concentracion de electrodisolucion de
aluminio es invariante con el promotor de turbulencia tipo D, en el
intervalo de velocidad del electrolito comprendido entre 1.82 < u < 4.55

cm s°!, a una densidad de 6 mA cm-2.

60

=6)/ppm

CAl(III)(N

20

0 1 2 3 4 5
u/ cms?

Fig. 4.3.- Influencia de la velocidad lineal en la electrodisolucion de aluminio en el REM-CL a una
j= 6 mA cm2 L1=48.6 cm, en 0.001M Na:SOs y lppm de As (III). (a) sin promotor de turbulencia,

(b) con promotor de turbulencia, tipo D, (c) tedrica.

La Fig. 4.4 muestra las curvas Casuy vs. u experimentales con y sin
promotor de turbulencia, en el intervalo de 0.91 <u <4.55 cm s'ly
una densidad de corriente constante de j= 6mA cm=2, en 0.001M NasSO4
y lppm de As (III)(H3AsO3)aqg. Es importante mencionar que estas
curvas estan directamente relacionadas con las curvas de
electrodisolucion de aluminio de la Fig. 4.3. Se observa que la curva
realizada con el promotor de turbulencia tipo D (Fig. 4.4 (b)) presenta
remociones bajas, de (H3AsOs; ) €n el intervalo de 0.91 <u < 2.73 cm sl
posteriormente a velocidades comprendidas entre 2.73<u < 4.55 cm s-!

se presenta un incremento en la concentracion de As (III). Esto ultimo
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esta asociado a la fractura de los flocs y las bajas concentraciones de

aluminio.
1
-
08 4 {b) con promotor

g

p.' A |
(= PR
]
—

O

1]

=
“—

= 0.4

¥
&)

{a) sin promotor
0.2 4
A
v 4
0.05 - No cumple con norma
0,025
. Cumple con norma

] 1 2 5 4 5

u/ems!?

Fig. 4.4.- Influencia de la velocidad lineal en la remocion de As(III) en el REM-CL a una j= 6 mA cm-2
Lr=48.6, intervalo de 0.91 < u < 4.55 cm s’!, en 0.001M Na>SOs y 1 ppm As (III). (a) Sin promotor de

turbulencia, (b) con promotor de turbulencia tipo D.

Por otra parte, la curva realizada sin promotor de turbulencia tipo D
(Fig. 4.4 (a)) presenta un incremento en la concentracion de As (III) en el
intervalo de 0.91 < u < 2.73cm s-1, debido a que las concentraciones de
aluminio disminuye, posteriormente a velocidades comprendidas entre
2.73 £ u £ 4.55 cm s'! se observa un decaimiento de de la concentracion

As(III).

Del analisis de las curvas Casay vs. u (Flg. 4.4(a)-(b)), se observa que el
promotor de turbulencia tipo D no deforma el floc a bajas velocidades
comprendidas entre 0.91 < u < 2.73cm s-l. Sin embargo, este sistema
trabaja con eficiencias mayores sin la presencia del promotor de
turbulencia, debido a que dicho promotor tiende a fracturar los flocs
formados, liberando nuevamente el H3zAsO3s (o). Los resultados de EC
indicaron que la remocion de As (III) estuvo fuera de lo requerido por la

norma mexicana. Es importante mencionar que probablemente a
45
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concentraciones de aluminio superiores a las obtenidas en este trabajo,
el As (III) pueda removerse, por coagulacion por barrido, poniéndolo en
norma; sin embargo, esto estuvo fuera de los alcances de trabajo de

tesis.

4.3.- Caracterizacion del proceso de electrocoagulacion en el REM-

CL, para le remocion de As (V) (H2AsOy4).

Para las pruebas de remocion de As (V) se decidido evitar el uso de
promotores de turbulencia, debido a que estos suelen fracturar los

flocs, que va en detrimento del proceso de EC.

La Figura 4.5(a)-(b) muestra las curvas Cajmn vs. u experimental y
teorica, respectivamente, en el intervalo de 0.91 <u < 6.38 cm s'! y una
densidad de corriente constante j= 6mA cm™2, en 0.001M NaxSO4 y
lppm de As (V). Del analisis de la figura 4.5(a) se observa un
decaimiento exponencial de la concentracion de aluminio en el dominio
de 0.91 < u < 3.64 cm s!, posteriormente en u = 4.55 cm s'! se observa
una modificacion en la pendiente, favoreciendo el decaimiento de la
concentracion de aluminio. Es importante mencionar que la disolucion
de aluminio esta por encima de lo teérico, debido a la presencia HaAsO4
que favorece la electrodisolucion de aluminio. Es importante distinguir
que el H2AsO4 favorece aiin mas la electrodisolucion de aluminio, con
respecto a lo obtenido en presencia de H3AsOs3. Esto ultimo puede estar
asociado a la forma idnica del As (V) (H2AsO47), que evita la formacion

del hidroxido de aluminio en la superficie del electrodo.
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60

=6)/ppm

CAl(III)(N

20 +

u/ cms?

Fig. 4.5.- Influencia de la velocidad lineal en la electrodisolucion de aluminio en el REM-CL a una

j= 6 mA cm2Lr=48.6 cm, en 0.001M Na:SOsy 1ppm de As (V). (a) experimental, (b) tedrico

La Fig. 4.6 muestra la curva Caswv) vs. u experimental, realizadas en el
intervalo de 0.91 < u < 6.38 cm s! a una densidad de corriente
constante de j= 6mA cm™?2, en 0.001M Na>SO4 y 1ppm de As(V). Del
analisis de la Fig. 4.6 se muestra que la remocion de H2AsO4  presento
un comportamiento aleatorio, observando que en el dominio de 0.91 <u
< 2.73 cm s-1, la curva presenta un incremento en la concertacion de As
(V) debido a la baja interaccion floc-H2AsO4. Posteriormente, a
velocidades comprendidas entre 2.71 < u < 4.55 cm s'!, la concentracion
de As (V) permite concentraciones de hasta 0.015 ppm. Sin embargo, a
velocidades u > 4.55 cm s! las concentraciones de As (V) se
incrementan hasta 0.45ppm, debido a la fractura del floc (floc-H2AsO4),
ademas de las bajas concentraciones de aluminio, que se obtienen en

este dominio de velocidades (Ver. Fig. 4.5 (a)).
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e
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Fig. 4.6.- Influencia de la velocidad lineal en la remocién de As (V) en el REM-CL a una j= 6 mA cm-2

Lr=48.6, intervalo de 0.91 < u < 6.38 cm s'1, en 0.001M Na>SOs y 1 ppm As (V).

Del analisis de la Figura 4.6 se observa que a una u= 4.55 cm s! se
tiene una remocion de As (V) hasta 0.015ppm, a una densidad de
corriente de 6 mA cm2. Este ultimo resultado permite cumplir con la
norma mexicana, por lo que este proceso ha cumplido con el objetivo

propuesto inicialmente.

4.4.- Analisis de costos de electrocoagulacion (EC) en el REM-CL

para la remocién de As (V).

Un parametro muy importante, en la evaluacion del desempeno de

electrocoagulacion, es el consumo de energia (Eg ., ) evaluado por medio

de la ec. 4.2 [30].

E _ (Ecelda X I)
S,vOoL 36 SU

4.2)
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donde: Eceaa es el potencial de celda (J C-1), I la corriente durante la
microelectroélisis en (C s!), u es la velocidad en (cm s!), S el espesor
del canal en (cm) y el valor 3.6 es un factor de conversion que permite

obtener E svor en unidades de kWh m-3.

En la Figura 4.7 se muestra el consumo de energia de las electrolisis de
la Figura 4.5, como funcion del porcentaje de electrocoagulacion

obtenida a partir de la ec. 4.2.

Del analisis de la Figura 4.7, se observa un consumo de energia
maximo de 2.04 kWh m=3 en u = 0.91 cm s°!. Posteriormente, se observa
un decaimiento tipo potencial en el intervalo de 0.91 < u < 6.37 cm s71,
reportando un consumo minimo de energia de 0.1344 kWh m=3. La
disminucion del consumo de energia de electrolisis disminuye con la
velocidad lineal del electrolito como lo indica la ec 4.1, debido a que
como aumenta la velocidad, el tiempo de residencia es menor, por tanto
el tiempo de las electrolisis se reducen como funcion del aumento de la

velocidad pero también la remocion de arsénico.

-3

Es vol/KWh m

0 2 4 6 8
-1
ucms

Figura 4.7 Consumo de energia por metro cibico de efluente con As (V) tratado en el REM-CL, para la

electrolisis mostrada en la Figura 4.5.
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Por otro lado, se calcul6 el costo de energia por electrolisis a partir de la

ecuacion 4.3.

$USD=0.2 i x Esvor (4.3)
Kwh

Los costos en el consumo de energia por m3 de efluente tratado esta

dado en dolares americanos por ms.

En la Figura 4.8 se muestra el costo por electrdlisis en funcion de la
velocidad. Del analisis de esta Figura se observa un costo maximo de
$0.9701 délares por m3 en u= 0.9107 cm s-!. El costo baja en funcién
del aumento de la velocidad. Es importante mencionar que no se realizo
el calculo de consumo de energia para As (Ill), se consider6é innecesario
por su ineficiente remociéon. Es importante mencionar que para
u=4.55cm s1, se remueve el As (V) hasta 0.015 mg L-! (0.025 mg L!
norma mexicana), se tiene un costo de $=0.14 USD m3. de esta manera

se mostro la viabilidad técnica del proceso de (EC).

12

0.8

$(USD)

0.4 4

0.2 A

0 2 4 6 8

ucms’

Figura 4.8.- Costo de energia de electrélisis por metro ciibico de efluente con As (V) tratado en el

REM-CL, para las electrélisis mostradas en la Figura 4.5.
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Es importante destacar que los costos mostrados en la Figura 4.8,

solamente consideran el consumo de energia por electrolisis.

Este trabajo mostro la viabilidad técnica y econémica de la remocion de
H>AsOg4, contenido en un agua sintética que simula un agua potable de
la region del Bajio, mediante un proceso de electrocoagulacion,

empleando el REM-CL equipado con electrodos de aluminio.
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CONCLUSIONES

Mediante la caracterizacion de la interfase metal/solucion en los
diferentes materiales (aluminio, el hierro (acero 1045), cobre y zinc se
selecciono al aluminio como anodo de sacrificio, debido a la estabilidad
de los Al (OH)ss) en solucion que son indispensables para la

coagulacion.

De la caracterizacion de la electrodisolucion de aluminio
(macroelectrolisis), en el reactor electroquimico multietapas a escala de
laboratorio (REM-CL), mostrando que la electro-disolucion de aluminio
depende de la densidad de corriente, de la conveccion y de la presencia

de H3AsO3 y/6 H2AsOg4.

La electrocoagulacion de As (III) (H3AsO3z (@) en el REM-CL a las
condiciones experimentales realizadas (j= 6mA cm™2 y velocidades
comprendidas entre 0.91 < u < 4.55 cm s-1), permitiéo sé6lo la remocion
parcial de As (III), lo que impidié cumplir con la norma mexicana (0.025
mg L-1), debido a que el As (Il) se presenta de manera acuosa
(H3AsO3)(a¢). Por otro lado, la presencia del promotor de turbulencia tipo
D en el REM-CL, fractura los flocs, formados dentro del reactor,

desfavoreciendo el proceso de remocion de H3AsO3 (aq).

La EC de As (V) (H2AsO47) en el REM-CL fue satisfactoria, removiendo
desde 1 ppm hasta 0.015ppm, permitiendo poner en norma al arsénico,
con j=6 mA cm? y u=4.55 cm s'!. Y a un costo de electrodlisis de 0.14

dolares por ms3.

Se demostro la viabilidad técnica y economica de la remocion de
H>AsOg4, contenido en un agua sintética que simula un agua potable de
la region del Bajio, mediante un proceso de electrocoagulacion,

empleando el REM-CL equipado con electrodos de aluminio.
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Trabajo a Futuro

Implementar dentro del REM-CL una primera etapa que
permita la oxidacion de As (III) a As (V) facilitando el
proceso de electrocoagulacion empleando anodos de
aluminio. Esta hipotesis contempla que el As (V) podra ser
removido de manera eficiente mediante el proceso de

electrocoagulacion.

Disenar un reactor con caracteristicas especificas que
faciliten la disolucion progresiva del metal sin fracturar los
flocs formados para poder remover directamente el As (III)

por coagulacion por barrido.

Realizar pruebas empleando el reactor electroquimico
multietapas, en escala piloto con el propédsito de hacer una
primera aproximacion en el tratamiento de grandes

volumenes de agua.
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ANEXO A. MODELO DE FUNCIONAMIENTO DEL REM-CL PARA LA
ELECTRODISOLUCION DE ALUMINIO.

Para obtener la concentracion por litro de aluminio generados por
electrodisolucion dentro del REM-CL se parti6 de la ley de Faraday que

se muestra a continuacion.

Q PM
ZF

M =

(A.1)

donde M es la masa de sustancia que se desprende en el electrodo en
(g), PM es la masa atomica del elemento en (g moll), Q es la carga
eléctrica que pasa por el electrolito en (Coulomb), z numero de

elctrones, F la constante de faraday en (96485 C mol}).

Posteriormente se divide la ec (A.1) entre el volumen de un canal del
REM-CL (A.2), con el proposito de obtener unidades de concentracion

en gramos por unidad de volumen, (A.3).
V =SBL (A.2)

donde, V es el volumen del canal en (cm3), S es el espesor del canal en
(cm), B el ancho del canal en (cm) y L la longitud del canal en (cm),

como se observa en la siguiente figura (A.1)

I

Zona de calma de fluido a la salida

VI

1Y)

C
C
c 01
<

I /
L —
Canal I
Zona de calma de fluido a la entrada \S L

—=
=

Figura A.1 canal del REM-CL.
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Q PM
~ ZFSBL

(A.3)

donde, C es la concentracion de aluminio en (g L'!), es importante
mencionar que en un proceso continuo, como es el caso de REM-CL, la

carga esta dada por el producto:

Q=Ir (A.4)
donde, I es la corriente suministrada en (C s1), r:t es el tiempo de
residencia en un canal en (s),se obtiene:

c- 1:PM
ZFSBL

(A.5)

De esta manera se obtiene, sustituyendo la ec (A.4) en la ec (A.3) la ec

(A.5).

La ec (A.5) permite estimar la concentracion de aluminio sélo para un
canal; por lo tanto, para obtener la concentracion de aluminio a la
salida del REM-CL, para mas de un canal, se multiplicara la ec (A.5)

por N, que es el numero de canales obteniendo la ec (A.6).

C- 17PM (N)
ZFSBL

(A.6)

Por otro lado considerando que la densidad de corriente esta dada por
la ec (A.7), de esta manera rearreglando la ec (A.6) se obtiene la ec (A.8),

que describe la dependencia de la concentracion de aluminio en el
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REM-CL, en términos de la densidades corriente, del numero de etapas,

y de los paramentos de la celda:

i= A.7
J=3[ (A.7)
se obtiene:
jPM
C-= N A.8
s (N (A-8)

Finalmente para obtener la concentracion de aluminio a la salida del
REM-CL en unidades de ppm (mg L-!) se multiplica la ec (A.8) por 1x10°

como un factor de conversion.

jTPM
CAI(III)(N) ZH(J.XJ.OBXN) (Ag)

donde, Caumm es la concentracion de aluminio en (ppm).
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