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Resumen

El uso desmedido de fertilizantes, junto a la lixiviacién de residuos urbanos y agropecuarios, ha
incrementado la presencia de nitratos en las fuentes hidricas, lo que es objeto de varias investiga-
ciones debido a sus repercusiones sobre la salud humana y ambiental. La electrocoagulacién ha
probado ser una técnica adecuada para la remocién de estos productos; igualmente, tiene ventajas sobre
otros tipos de métodos de depuracién de aguas, como la coagulacién quimica, la osmosis inversa,
el intercambio idnico y los tratamientos biolégicos. Este articulo presenta una revisién del desa-
rrollo de la tecnologia de electrocoagulacion, e incluye informacién sobre el conjunto de reacciones
electroquimicas en los electrodos, asi como sobre las reacciones de éxido reduccién y en equilibrio en el
seno de la solucién. Aqui se discute sobre el estudio de las diferentes variables que influyen sobre
la eficiencia de remocién, como: densidad de corriente, pH, tipo de electrodos, disefio de la celda
y tiempo de retencidn, al igual que se describe las ventajas y desventajas de esta tecnologia. Final-
mente se presentan algunas conclusiones generales junto a las perspectivas y enfoques que, segin
varios autores, deben ser abordados en futuras investigaciones con el fin de llenar los vacios en el
conocimiento de esta tecnologia.
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Abstract

The fertilizer overuse joined to the urban and agricultural waste leaching has increased the
nitrates presence in the water sources, wich has increased the concern due to its human and
environmental health repercution. The electrocoagulation has proven to be a suitable technique for
the nitrites removal presenting a series of advantages over other purification methods like the
chemical coagulation, reverse osmosis, the ion Exchange and the biological treatments. This
article introduces a review of the electrocoagulation technology progress, including information
over the set of electrochemical reactions in the electrodes, as well as oxide-reduction electro-
chemical and balanced reactions within the solution. A discussion is made over the study of
different variables that affect over the removal efficiency, like: current density, pH, type of elec-
trodes, cell design and retention time, as well as a description of advantages and disadvantages
of this technology. The article concludes with some general conclutions together with outlooks
and approaches that, according to several authors, must be addressed in future research to empty
spaces in the knowledge of this technology.

Keywords: wastewater treatment, electrocoagulation, nitrates, removal, electrodes.

INTRODUCCION

El aumento en la poblacién mundial, la contaminacién de las principales fuentes de agua y el ago-
tamiento de este recurso, por efecto del cambio climidtico y la sobreexplotacidn, son las principales
causas de la escasez mundial de agua (FAQ, 2017). Segin la UNESCO, la reserva de agua dulce
es suficiente para satisfacer las necesidades actuales de la poblacién mundial; no obstante, el pro-
blema radica en su distribucién: cerca de 1200 millones de personas habitan en dreas con escasez
de agua y 1600 millones sufren de recortes causados por la falta de infraestructura para abastecer
los diferentes hogares (FAQO, 2013).

A pesar de que el agua es una necesidad bésica, mas de 1000 millones de personas no tienen acceso
a agua potable; como consecuencia, aproximadamente 1.8 millones de nifios mueren al afio debido a
la diarrea y otras enfermedades asociadas al consumo de agua sucia o sin saneamiento (PNUD, 2006).

Por otro lado, el crecimiento de la poblacién mundial también ha requerido de estrategias
enmarcadas en la revolucién verde, politica basada en el uso intensivo de insumos quimicos para lograr
satisfacer la creciente demanda alimenticia (FAO, 2009), lo que ha llevado a la agricultura a en-
frentar nuevos retos relacionados con el incremento de la produccién eficiente y sostenible.

Los fertilizantes nitrogenados se han empleado durante décadas con el fin de aumentar la
fertilidad de los suelos y su rendimiento productivo (Pérez, 2014); sin embargo, las malas practicas
en el uso de estos fertilizantes, sumadas a la naturaleza altamente soluble de los nitratos, ha hecho
que se presente contaminacién de los cuerpos de agua superficiales y subterrdneos, representado
amenazas para la salud publica (Ongley, 1997). Los nitratos se caracterizan por su reduccién en
nitrito, lo que transforma la hemoglobina en metahemoglobina, sustancia incapaz de fijar oxigeno;
esto tiene repercusiones negativas en la salud de los seres humanos, como, por ejemplo, coloracién
azul de la piel, fatiga, cincer géstrico, malformaciones del feto y problemas respiratorios (Hashim,
Shaw, Al Khaddar, Pedrola y Phipps, 2017; Pérez, 2013; Sevda, Sreekishnan, Pous, Puig y Pant, 2018).
Adicionalmente, la presencia de nitratos y nitritos en aguas subterrdneas y superficiales pueden
causar eutrofizacién y, por lo tanto, la pérdida de la capacidad de oxigenacién de estas aguas, por
lo que se han reportado importantes cambios en el ciclo del nitrégeno debido a las intervenciones
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antropogénicas, como la escorrentia agricola y urbana, el uso de pesticidas, actividades industriales
con vertimientos no controlados y lixiviacién de desechos en aguas residuales y rellenos sanita-
rios (Khatri y Tyagi, 2015), que elevan el nivel de estos iones en aguas naturales. Por esta razén la
eliminacién de los nitratos de las fuentes hidricas es fundamental para prevenir estos problemas
(Tyagi, Rawtani, Khatri, y Tharmavaram, 2018).

En el caso de Colombia, el rio Magdalena transporta 30 millones/afio de toneladas de mate-
riales disueltos hacia el mar Caribe, aportando hasta 186 000 toneladas de nitratos al afio; cuota
que es seguida por la de los rios Atrato, San Juan y Mira, con 58 000, 25 000 y 14 000 toneladas de
nitratos al afio, respectivamente. Estos electrolitos provienen mayoritariamente de fuentes antré-
picas y causan dafios a los ecosistemas; adicionalmente, muchos municipios surten sus acueductos
de las aguas de estos rios, lo que hace necesaria la implementacion de tecnologias para la depu-
racién de este contaminante durante el proceso de potabilizacién (Restrepo y Kjerfve, 2004). La
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha limitado las concentraciones de nitratos a 50 mg/1
para su consumo por parte de adultos y a 15 mg/l para bebés (Li, Feng, Zhang, y Sugiura, 2009).
La Resolucién 2115 de 2007, del Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, esti-
pula una concentracién maxima de 10 mg/l de nitratos en agua destinada para consumo humano.

Algunos de los métodos especializados en la remocion de este contaminate son: osmosis inver-
sa, intercambio iénico y los tratamientos biolégicos (Govindan, Noel, y Mohan, 2015). Debido a
las dificultades que presentan estas tecnologias para la remocién de nitratos, varios investigadores
se han interesado recientemente en la remocién de nitratos empleando la electrocoagulacién (Ha-
kizimana et 4l., 2017).

Este articulo presenta una revisién del proceso de electrocoagulacién enfocada en la remocién
de nitratos; aplicacién emergente que ha logrado alcanzar un alto rendimiento en el tratamiento
puntual de contaminantes, material coloidal y emulsiones. En primera instancia se describe algu-
nas de las técnicas empleadas para la remocién de nitratos, incluyendo los métodos electroqui-
micos. Luego se profundiza en el proceso de electrocoagulacién, los mecanismos de reaccién, las
ventajas y desventajas de la técnica y los factores que afectan la efectividad de la electrocoagula-
cién, tales como pH, densidad de corriente, tiempo de reaccién, concentracién inicial de nitratos,
voltaje y aspectos del disefio y configuracién de las celdas. Finalmente se presentan las perspectivas
y campos de estudio que, a criterio de varios autores, son necesarios para llenar los vacios sobre esta
prometedora técnica y garantizar asi su aplicacién a gran escala.

TECNICAS PARA LA REMOCION DE NITRATOS

Las plantas de tratamiento de aguas residuales emplean tres métodos para la depuracién del agua,
que se pueden dividir en: a) procesos fisicos, b) procesos quimicos y c) procesos biolégicos (Hashim
et dl., 2017; Moussa, E1-Naas, Nasser, y Al-Marri, 2017). La figura 1 muestra las principales ope-

raciones unitarias asociadas a los tres grupos de procesos tipicos.

Procesos fisicos Procesos quimicos Procesos biolégicos

e Cribado * Coagulacion/floculacion * Filtros de goteo

* Flotacion e Cloracién * Lagunas de oxidacion
* Filtracion e Adsorpcion e Lodos activados

¢ Sedimentacion ¢ Intercambio i6nico e Biodiscos

* Osmosis

Figura 1. Clasificacion de las operaciones unitarias tipicas en plantas de tratamiento de aguas residuales.
Fuente: modificado de Moussa, El-Naas, Nasser y Al-Marri (2017).
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En la actualidad se emplean muchos métodos para el tratamiento de aguas destinadas al con-
sumo humano y para la depuracién de aguas residuales. La coagulacién es el método mds usado
debido a sus bajos costos. Este método emplea la adicién de un agente quimico para lograr la deses-
tabilizacién de particulas, logrando que predominen en la disolucion las fuerzas de atraccién frente
a las de repulsién (Martinez, 2007); aqui las particulas colisionan durante la etapa de agitacién
rapida mientras el coagulante se difunde por la solucién neutralizando las cargas. Durante la flocu-
lacién se emplea la agitacién lenta para lograr la aglomeracién de las particulas desestabilizadas,
permitiendo asi la formacién particulas mdis grandes y de mayor peso, lo que mejora su sepa-
racién posterior (Petrii y Safonova, 1992). Sin embargo, la naturaleza estable y altamente soluble
de los nitratos hace que las particulas tengan un bajo potencial para su precipitacién o adsorcién,
por lo que los métodos convencionales de tratamiento de aguas suelen ser ineficaces para su remocién
(Emamjomeh y Sivakumar, 2009).

El estudio de Lacasa, Cafizares, Séez, Fernindez y Rodrigo (2011) comparé la eficiencia de
la electrocoagulacién frente a la eficiencia de remocién por coagulacién quimica en aguas sub-
terrineas, empleando AICI3 y FeCl3 como agentes de coagulacién. La investigacién llegé a la
conclusién de que la coagulacién quimica con estos agentes no es adecuada para la remocién de
nitratos; al parecer, el aumento en la conductividad cuando se dosifica el coagulante promueve la
competencia entre el contaminante y los contraiones de los coagulantes, lo que reduce el espesor
de la doble capa eléctrica en las particulas. Por su parte, la electrocoagulacién tiene un poder supe-
rior para la remocién de este contaminante, debido a que durante el proceso se forman hidréxidos
de hierro o aluminio que adsorben los nitratos en solucién mediante mecanismos de barrido; al
parecer, la formacién de estos precipitados son el principal mecanismo detréds de la alta eficiencia
de remocién de nitratos en las técnicas de electrocoagulacién (Lacasa et 4l., 2011).

A continuacién se analizan los métodos mas empleados para la eliminacién de nitratos y ni-
tritos de diferentes fuentes de aguas.

Osmosis inversa

La osmosis inversa es un proceso de difusién controlada, en el cual la transferencia de iones ocurre a
través de una membrana por el principio de difusién (Mora-Molina, Jaray, Vatai y Bekassy-Molnar,
2004). El intercambié de sustancias se da gracias a un gradiente de presién de 300-500 psi (Arch-
na, Sharma y Chander, 2012), que impulsa la trasferencia para finalmente remover el contaminante
(Soto y Soto, 2013). Esta técnica se caracteriza por la alta eficacia (50-98 %) a la hora de remover
los nitratos en solucién. Las principales variables que influencian la eficacia de esta técnica son el
tipo de membrana y la presencia de calcio o iones bivalentes en la solucién, que al concentrarse
durante el proceso pueden precipitar en la superficie de la membrana, causando incrustaciones y
reduciendo su capacidad. Por su parte, el uso combinado de la nanofiltracién y la osmosis inversa
mejora significativamente la eficiencia de la técnica, debido a que se logra la remocién de iones
bivalentes en el agua que pasa a la etapa de osmosis inversa, eliminando asi las incrustaciones en la
membrana (Bohdziewicz, Bodzek y Wsik, 1999; Schoeman y Steyn, 2003).

El proceso genera una salmuera concentrada en nitratos y otros iones por lo que no puede
ser descargada en efluentes, lo que hace que esta técnica tenga limitaciones para su uso industrial
(Koparal y ogﬁtveren, 2002). Adicionalmente, los métodos basados en membranas suelen tener

altos costos energéticos debido a los requisitos de altas presiones y desgaste de las membranas
(Uzun y Debik, 2019).
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Intercambio idnico

El proceso de intercambio iénico implica tener en contacto un lecho que contiene resinas de in-
tercambio aniénico y una mezcla rica en iones (nitratos), con el fin de realizar un intercambio de
iones de nitrato por cloruro o bicarbonato hasta que se agote la capacidad de intercambio de la
resina (Rodriguez, 1995; Samatya, Kabay, Yiiksel, Arda, y Yiiksel, 2006)

Esta técnica presenta desventajas debido al exceso de regenerante que se debe empelar periédica-
mente; adicionalmente, el nitrato removido presente en la solucién residual no puede ser eliminado,
por lo que se ve reflejado en costos elevados (van der Hoek, van der Hoek y Klapwijk, 1988)

La 6smosis inversa y el intercambio iénico son los métodos fisicos de remocién de nitratos
mds empleados; sin embargo, estos no eliminan los iones nitrogenados, sino que los remueven de
la solucién acuosa, generando una salmuera concentrada que requiere de procesos adicionales para
su disposicién (Schoeman y Steyn, 2003). Para que estas tecnologias puedan ser usadas amplia-
mente se requiere de avances en el desarrollo de resinas y membranas de bajo costo y altos niveles de
regeneracion, ademds de procedimientos rentables para la disposicién de las salmueras de nitratos

obtenidas (Zhao, Kong y Wang, 2017)

Tratamiento biolégico

El método mis efectivo para la remocién de nitratos en aguas residuales son los mecanismos
biolégicos. Este proceso basa su principio en el uso de componentes organicos como alimento o
sustrato que suministra energia para el desarrollo y crecimiento de los microorganismos (Henry,
1999). El tratamiento biolégico ocurre en ausencia de oxigeno, es decir, en condiciones andxicas,
ya que en presencia de oxigeno el nitrato y la materia orgénica se oxidan y las bacterias no usan
el nitrato como fuente de sustrato (Villasefior, 1999). La eliminacién del nitrato por tratamiento
biolégico consiste en la reduccién del contaminante a nitrito, 6xido de nitrégeno o nitrégeno ga-
seoso (Keith, MacFarlane y Herbert, 1982).

Esta técnica presenta desventajas, ya que existen aguas que por sus caracteristicas y tipos de
contaminante inhiben el crecimiento de los microorganismos (Xu et 4l., 2018); por otra parte,
puede presentarse una posible contaminacién del agua por parte de los microorganismos empe-
lados, lo que hace que se requiera de un control riguroso, con una eficiencia condicionada y altos
costos (Park y Yoo, 2009). Ademis, la generacién de lodos durante los procesos biolégicos puede
ser considerable, lo que llevaria a sobrecostos porque esto hace necesario un tratamiento posterior
(Osaka, Shirotani, Yoshie, y Tsuneda, 2008; Schoeman y Steyn, 2003).

Las tecnologias de tratamiento biolégico son todavia muy costosas y tienen limitaciones en di-
versos tipos de aguas residuales, en especial las que contienen altas concentraciones de compuestos
clorados y metales pesados. Algunos compuestos quimicos conducen a la formacién de compues-
tos mds peligrosos por via bioldgica; este es el caso del tricloroetano, que presenta una serie de re-
acciones mediadas por microorganismos que forman cloruro de vinilo, un importante compuesto
carcinégeno (Garzon, Rodriguez-Miranda y Herndndez-Gémez, 2017). Las aguas con bajos con-
tenidos de f6sforo o con pH extremos limitan el crecimiento de microorganismos y plantas, lo que
implica la realizacién de pretratamientos y adicién de nutrientes y acondicionadores, encareciendo
los tratamientos (Moussas y Zouboulis, 2011). La desnitrificacién por via biolégica tiene una alta
dependencia de los contenidos de carbono y de la temperatura de operacién (Song et dl., 2019)

Los sistemas bioelectroquimicos surgen como una alternativa para la eliminacién de multiples
contaminantes; adicionalmente, se ha propuesto la recuperacion de energia mediante celdas de com-
bustible microbiano (Sevda et 4l., 2018). Recientemente se han publicado nuevas tecnologias de
sistemas bioelectroquimicos, en las que un campo eléctrico se aplica para estimular los microorga-
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nismos; al parecer, la electrocoagulacién combinada con la bioremediacién aumenta la abundancia
relativa de géneros relacionados con la eliminacién de nitrégeno, como Nitrosomonas, Comamona-

daceae, Haliangium y Denitratisoma (Li, Dong, Qian, Hu, y Ye, 2018).

PROCESOS ELECTROQUIMICOS

Los métodos electroquimicos presentan algunas ventajas frente a las tecnologfas fisicas, quimi-
cas y bioldgicas; por una parte, son métodos relativamente simples, ya que no requieren del uso de re-
activos quimicos, y por otra, producen pocos lodos y sus requerimientos de mantenimiento son
minimos. Estos métodos incluyen la electroreduccion, la electrocoagulacién y la electrodialisis;
los dos primeros logran la eliminacién del nitrato mediante su reduccién a nitrégeno gaseoso,
mientras que la electrodialisis emplea principios fisicos como la adsorcién y la migracién (Xu
et 4l.,2018).

La electroreduccién se emplea para la eliminacién de nitratos en aguas residuales con alta
salinidad, usando electrodos de titanio, iridio, rutherfordio, 6xidos de titanio y de cobalto, mien-
tras que la electrocoagulacién se emplea preferiblemente para el reciclaje o reutilizacién de las
aguas residuales. Por su parte, la electrodidlisis es més empleada para la obtencién de agua potable
(Xu et 4l.,2018).

La electrocoagulacién no es una tecnologia nueva, se conoce su uso en plantas de agua potable
desde el siglo XIX en Inglaterra y a inicios del siglo XX en los Estados Unidos, tanto en plantas de
agua potable como residual. Para inicios de los afios cuarenta, fueron sustituidas por plantas
de coagulacién quimica y tratamientos bioldgicos, por razones de operatividad y por el costo de
la electricidad de la época. En la actualidad las ventajas de la electrocoagulacién han sido “redes-
cubiertas”; se han encontrado aplicaciones emergentes, como la remocién de nitratos, amoniaco,
slidos suspendidos, pesticidas, detergentes, fosfatos, cianuro, boro, radio nucleétidos, contaminan-
tes orgdnicos, metales pesados y microorganismos (Garcia-Segura, Eiband, Maesia, de Melo y
Martinez-Huitle, 2017; Song et 4l., 2019). Las publicaciones sobre su uso han aumentado desde
la década de los noventa (Hakizimana et 4l., 2017).

La electrocoagulacién es una tecnologia eficaz para el tratamiento de diversos tipos de aguas y
tiene una alta eficiencia en la remocién de contaminantes persistentes de origen mineral y orgdni-
co. Se ha empleado para la eliminacién de metales pesados (cromo, arsénico, cobre, niquel y zinc)
y para el tratamiento de aguas en la industria del cuero y textil, removiendo el cromo hexavalente y
la materia orgénica, asi como para la eliminacién de hidrocarburos en la industria alimenticia y del
papel y en refinerias petroquimicas (Hashim et 4l.,2017). La versatilidad de la tecnologia permite
la desestabilizacién de emulsiones en aguas contaminadas con aceites, grasas e hidrocarburos; la
eliminacién de tintas en aguas residuales; la remocién de compuestos fendlicos persistentes; el
tratamiento de aguas residuales municipales, y la obtencién de agua potable a partir de aguas
subterrdneas y superficiales (Emamjomeh y Sivakumar, 2009).

En la electrocoagulacién se desestabilizan las particulas por medio de la electricidad a través
de placas metilicas paralelas (llamadas electrodos) para conseguir una neutralizacién de cargas, o
bien para la formacién de agregados, permitiendo su separacién por sedimentacién o flotacién.
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Figura 2. Representacion esquematica de una celda de electrocoagulacion.

Proceso de electrocoagulaciéon

En su forma mis bésica, un sistema de electrocoagulacién es simplemente una celda electrolitica. Este
sistema actda como una celda galvinica inversa que en lugar de generar electricidad la consume,
por lo que requiere de una fuente de potencia externa (figura 2). La fuente de corriente estd conec-
tada a un sistema dnodo-cdtodo sumergido en una solucién acuosa (Lee y Gagnon, 2014).

Al ser una celda electrolitica, el anodo es conectado al polo positivo de la fuente eléctrica y el
catodo en el polo negativo. Las reacciones electroquimicas ocurren como consecuencia del flujo
de electrones entre los electrodos metilicos a través la solucién acuosa, generando los procesos
de reduccién en el citodo en donde el agua se descompone produciendo hidrégeno (generacién de
burbujas), mientras que los de oxidacién se generan en el dnodo (disolucién electroquimica del
metal de sacrificio) (Barrera-Diaz, Balderas-Herndndez y Bilyeu, 2018). Una serie de reacciones
rédox y de equilibrio dcido-base tiene lugar en el seno de la solucidn, gracias a la desestabilizacién
del equilibrio causada por la fuente de energia; cuando esto ocurre, los contaminantes forman com-
ponentes hidrofébicos que se precipitan o flotan, facilitando su remocién por algin método de
separacién secundario (Morales y Acosta, 2010).

El proceso de la electrocoagulacién se desarrolla en tres vias: electrocoagulacién, electroflota-
cién y electroreduccién. En la electrocoagulacién se logra la desestabilizacién de los nitratos en la
solucién, emulsién o dispersién, mediante el flujo de una corriente eléctrica que libera a los metales
del d4nodo, generando iones metdlicos que posteriormente se transforman en hidréxidos insolu-
bles; a medida que estos se van agregando, atrapan algunos contaminantes durante la coagulacién. Al
aumentar su masa molecular se inicia la floculacién, en la que las particulas precipitan por accién
de la gravedad; los hidréxidos adsorben en su superficie algunos iones y particulas electronegativas
en un mecanismo denominado barrido, que remueve la mayoria de los nitratos formando un lodo
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(Song et 4l.,2019). En forma simultinea, durante los procesos electroliticos se generan gases de la
descomposicién del agua y la reduccién de los nitratos, los que promueven la flotacién de conta-
minantes insolubilizados y adsorbidos, llevindolos a la superficie en forma de fléculos que flotan
gracias al atrapamiento de burbujas en su estructura. De forma paralela, los nitratos migran por
diferencia de concentracién y son reducidos en el citodo, formando nitrégeno gaseoso inocuo y
amoniaco, gases que se suman al hidrégeno en el mecanismo de flotacién (Essadki y Shao, 2012;
Xu et 4l.,2018). Estos mecanismos involucran subprocesos electroquimicos (disolucién del metal,
reduccion del agua, electrodepuracién de contaminantes), quimicos (equilibrios acido-base, preci-
pitacién del hidréxido, reacciones rédox en solucién) y fisicos (adsorcién, coagulacién y flotacién)

(Hakizimana et 4l., 2017).

Reacciones en el proceso de electrocoagulacién

Debido a que el proceso de electrocoagulacién es complejo se presentardn las reacciones en tres
secciones separadas; algunas ocurren en forma simultdnea, y otras, en serie. En primera instancia
se presenta las reacciones de oxidacién que tienen lugar en el d4nodo, seguidas por las reacciones de
reduccién que ocurren en el cdtodo; estos dos conjuntos de reacciones ocurren gracias a la aplicacién
de un potencial eléctrico ente los electrodos, lo que induce la aparicién de una corriente eléctrica
responsable del proceso electréquimico. Finalmente se discutird sobre las reacciones que ocurren
en el seno de la solucién acuosa y que estin dominadas por reacciones rédox y equilibrios dcido
base. En cada una de las secciones se incluirdn las reacciones especificas del aluminio y el hierro, ya
que son los electrodos méds empleados en la técnica para la remocién de nitratos.

Reacciones en el anodo

En la electrocoagulacién, las especies coagulantes son generadas iz sifu mediante la disolucién
eléctrica de un dnodo de sacrificio; generalmente, el dnodo de sacrificio se oxida por la accién de
la corriente eléctrica, formando iones metilicos que se disuelven en la solucién (reaccién 1). La
intensidad de la corriente influencia la velocidad de dosificacién del coagulante a medida que se
va desgastando el dnodo; los metales contenidos en él terminardn formando parte de los lodos al
final del proceso. De forma simultinea puede ocurrir la hidrélisis del agua (reaccién 2) (Arango,

2014; Gilpavas, 2008):

M, — M(’:;) +ne (1)

+ - 0 _ —V
2HzO(/) —4H (aq) +02(g) tae (E =123 ENH) @

Cuando el potencial anédico es muy alto, esta segunda reaccién puede ocurrir de forma signi-
ficativa aumentando el consumo energético; adicionalmente, en presencia de cloruros, estos pue-
den ser oxidados a Cl, (reaccién 3), que al ser un oxidante fuerte contribuye a la eliminacién de
contaminantes orgdnicos. También puede formarse el dcido hipocloroso (a pH dcidos) (Hakizi-
mana et 4l.,2017) o el ion hipoclorito a pH alcalinos, que sirven para la disminucién de los efectos
de pasivacion del anodo mediante reacciones de corrosién por picadura en la superficie del mismo
(Mameri et 4l., 1998):
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] (o %
201, = Cly,y +2 €7 (E —1.36ﬁ) 3)

Cly,y = H,0

o — CIOH

)+Cl‘+H+;pK=8.51 (4)

2(aq

Cuando el aluminio actia como dnodo, las reacciones electroquimicas propuestas (Arango y

Garcés, 2007; Demirbas y Kobya, 2017; Hakizimana et 4l., 2017) son:

3+ - 0 _ 14
Al(s) — Al(aq) +3e (E = _041ﬁ (5)

Para los casos en los que el hierro actda como dnodo se han propuesto dos mecanismos con
los que se realiza la formacién de hidréxido ferroso Fe(OH)? e hidréxido férrico Fe(OH)?, respec-
tivamente (Arango y Garcés, 2007; Bayramoglu, Kobya, Can, y Sozbir, 2004; Kobya, Demirbas,
Bayramoglu y Sensoy, 2011). El conjunto de reacciones que ocurren hacen que el proceso sea
mids complejo (Hakizimana et 4l., 2017). Por su parte, la oxidacién del 4nodo puede conducir a
cationes ferrosos y férricos:

24 _. 0 Vv
Fe(s) > Fe(aq) +2¢; (E = +O41E]\7_H (6)
Vv
2 -, 0 __
Fe(s) — Fe(aq) +3¢; (E = +004ﬁj @)

Durante la oxidacién del 4nodo se forma principalmente Fe?". Estd demostrado que la veloci-
dad de disolucién del Fe** es despreciable (Malakootian, Yousefi, y Fatehizadeh, 2011).

Algunas reacciones electroquimicas que ocurren entre las especies formadas en solucién (Ha-
kizimana et 4l.,2017) son:

\%
2+ 3+ - 0 _ _
Fe(aq) <—>Fe(aq)+2 e (E = O.77—ENH) (8)

\%
3+ 2- — +. 0 _
Fe(aq) +4H,0 < FeO(aq) +3e +8H™; (E = Z'ZO—ENHJ )
Reacciones en el catodo

El agua se reduce a hidrégeno gaseoso y a iones hidroxilo (Hakizimana et 4l., 2017):
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-3 _ 0 \%
3H20(l)+3e —>5H2m+30H (aq)(E =0.00ﬁ) (10)

En algunas ocasiones, cuando el potencial de la celda lo permite, puede ocurrir una electrode-
posicién en el citodo, descrita por la siguiente reaccién (Arango, 2014; Gilpavas, 2008):

M(’Z) +ne — M(S) (11)

Una de las tecnologias de mayor eficiencia para la depuracién de aguas contaminadas con ni-
tratos es la desnitrificacién con aluminio (Emamjomeh y Sivakumar, 2009; Hashim et 4l., 2017).
En los procesos de electrocoagulacién y electroreduccién, cuando se emplean electrodos de alumi-
nio o hierro, se reducen los nitratos a nitrégeno y amoniaco de acuerdo a las siguientes reacciones

(Hashim et 4l., 2017; Koparal y Ogﬁtveren, 2002; Xu et 4l.,2018):

_ . - _ o 1%
NOy,, +H,0,+2 ¢ <> NO,, +20H_,, (E = 0.01—ENH) (12)
NO; +3H,0,,+5¢ 1N 60H~ E°—026—V
sag) TG T € @ TNy FOUH | B =020y (13)
NO; .+6H,0,, +8 ¢ < NH 90H. E°—012—V
sag) OO TS € Ny, FI0H )| B =120 (14)
NO;, 2H,0,, +3e” 1N 40H. E°—0406—V
s(ag) T 2T 265 Ny T | £ =0F0LY (15)
NO;, . +5H.,0,, +6¢ < NH 7JOH~ E°—0165—V
2ag) T20) T0€ < Ny )+ ()| BT =010 (16)
_ _ _ _ o 1%
NOy,,+4H,0, +4¢ < NH, SOH(aq)+50H(aq)(E ‘0'45ﬁ 17)

En la figura 3 se presenta un esquema que resume el conjunto de reacciones de eliminacién de
nitritos por electroreduccién en el citodo (reacciones 12 a 17).
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2N,
+5e +3e- -3e
+2e”
NOy NO;y ry NH,
2e
+8e

Figura 3. Representacion de las reacciones de electroreduccién en el catodo.
Fuente: modificado de Govindan, Noel y Mohan (2015).

Reacciones en la solucion acuosa

Los metales que son liberados del 4nodo experimentan diversas reacciones en equilibrio con el
agua y los contaminantes presentes en la solucién, que incluyen reacciones acido-base, compleja-
cién, reacciones rédox y precipitacion. La reaccién miés extendida es la formacién de hidréxidos
metélicos con baja solubilidad; por su parte, los contaminantes en el agua pueden ser adsorbidos
fisica o quimicamente sobre la superficie de los precipitados (Hakizimana et 4l., 2017)

Cuando los electrodos son de aluminio la disolucién del 4nodo produce especies con cargas
eléctricas positivas (como el Al¥*), que en contacto con el medio acuoso se transforma en sus res-
pectivos hidréxidos o polihidréxidos, los cuales tienen gran afinidad con la materia orgdnica. Este
coagulante atrae a la materia orgdnica dispuesta en coloides formando codgulos (Arango y Garcés,
2007). Las reacciones que pueden ocurrir son variadas y en equilibrio (reacciones 18 a 23). La
distribucién de especies pude ser precedida mediante el uso de diagramas de Pourbaix o mediante
balances de materia empleando las constantes de equilibrio (Hakizimana et 4l., 2017):

ALY+ H,0 & Al(OH) +H" ) pK =4.997 (18)

ALl +2H,0 & Al(OH ), +2H" ) pK =10.094 (19)
Al +3H,0 < Al(OH),,, +3H",;; pK =16.791 (20)

Al +3H,0 < Al(OH), +3H" ,, (amorofo); pK =8.578 (21)
Al +H,0 < AIO(OH) \ +3H" , (boehmita); pK =10.800 (22)
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ALY +4H,0 & Al(OH), +4H" . pK =22.688 (23)

N
(aq)

Los cationes solubles del Al** son mayoritarios cuando el pH es inferior a 4, mientras que

los aniones de aluminato son mayoritarios con pH superior a 10; en un rango intermedio de pH
)

prevalece la especie AI(OH),. Las especies poliméricas ocurren de acuerdo a la siguiente reaccién

general (Hakizimana et 4l., 2017; Kobya et 4l., 2011):
n Al(OH),, — Al,(OH), (24)

La acidez de Lewis de los compuestos de aluminio produce un efecto tampén o buffer frente
la produccién de OH" en el citodo, logrando pH finales entre 7 y 8, lo que representa una ventaja
frente a los cambios de pH experimentados en la coagulacion quimica (Harif, Khai y Adin, 2012).
La formacién de Al (OH) ; amorfo (reaccién 24) y su posterior polimerizacién generan fléculos
hidréfobos e insolubles, con grandes 4reas superficiales que favorecen los fenémenos de adsorcién
y atrapamiento de coloides, por lo que se les ha dado el nombre de “fiéculos de barrido” (Kobya et 4l.,
2011), ya que van depurando el agua a medida que precipitan.

Pueden ocurrir reacciones secundarias entre los electrolitos del agua y el 4nodo o catodo bajo
condiciones dcidas o alcalinas (reacciones 25 y 26); por lo tanto, la cantidad de aluminio liberado
durante la electrocoagulacién puede superar lo predicho por la ley de Faraday en hasta un 200 %
(Mouedhen, Feki, Wery y Ayedi, 2008).

Al+6H" <> 2AI* +3H, (25)

2Al+6H,0+20H™ <> 2Al(OH), +3H, (26)

Con el fin de disminuir la pasivacion del electrodo se suele adicionar NaCl al agua a depurar, lo
que permitird una corrosién por picadura, creada por reaccién entre el Cl-adsorbido en la pelicula
de 6xido de aluminio con el ion AP, fenémeno que depende del pH de la solucién, la concen-
tracion del electrolito y la densidad de corriente. EI mecanismo de corrosion se describe por las

reacciones 27 y 28 (Hakizimana et 4l., 2017):

24l +6HCL,, <> 2AICL,, +3H,(g) 27)

AlCly,, +3H,0,, <> Al(OH),  +3HC| (28)

aq)

Para el caso en el que el hierro actia como dnodo se presentan reacciones de un mayor grado
de complejidad, representada en el siguiente conjunto de reacciones, en las que los iones ferrosos y
férricos se hidrolizan en agua para formar varias especies monomeéricas (reacciones 29 a 37) (Ha-

kizimana et 4l., 2017; Malakootian et 4l., 2011):
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Fel,)+H,0 <> Fe(OH),, +H,,; pK =9.397 (29)
Fef;q ) +2H,0 & Fe(OH)Z(aq) +2H,; pK =20.494 (30)
Fely +3H,0 < Fe(OH), . +3H,; pK =28.991 (31)

Fe) +H OHFe(OH) +H_,; pK=2.187 (32)
Feji)+2H,0 <> Fe(OH), +2H{,; pK = 4.594 (33)

Felyy+3H,0 < Fe(OH ), +3H,: pK =1256 (34)
Fel,,+4H,0 < Fe(OH),, +4H,: pK =21.583 (35)
2Fe ) t2H OHFe(OH) +2Haq),pK=13.771 (36)
3Fe(, +4H,0 < Fe, (OH) +4H,: pK =6.228 (37)

La distribucién de las especies en la solucién dependera de la proporcién de iones férricos y
terrosos, como también del pH y los contaminantes presentes en el agua; finalmente se llegard a
la formacién de especies poliméricas en solucién con diversas estructuras amorfas (reacciones 38 y
39). También se presentan reacciones entre los iones férrico y ferroso para dar lugar a otras especies
insolubles (reaccién 41). Finalmente, las especies insolubles se aglomeran, floculan, sedimentan o
flotan, realizando una accién de depuracién por adsorcién de sustancias organicas solubles, atrapa-
miento de particulas coloidales y barrido de los contaminantes (Hakizimana et 4l., 2017; Jiménez,

Saez, Martinez, Caiiizares y Rodrigo, 2012; Xu et 4l., 2018).

nFe,, +2nH,0 <> nFeO(OH) \+3nH 0 pK =0.491 (38)

(s amorfo o

nFeé;'q) +2nH,0 <> nFeO(OH ) +3nH,,; pK=1371 (39)

(s amorfo y)

Fel,y+2H,0 <> Fe(OH),  +2H,; pK =13.564 (40)
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Fe, +2Fe, +8H,0 < Fe, (OH)y,, +8H,,,; pK =20222 (41)

+ .
(aq)?

En medios 4cidos los cationes Fe?* sufren una lenta oxidacién gracias a la presencia de oxigeno
disuelto (reaccién 42). En medios neutro o alcalinos el Fe* prefiere transformarse répidamente a
hidréxido ferroso (reaccién 43); en presencia de oxigeno disuelto, reacciona rapidamente para for-
mar hidréxido de hierro III (reaccién 44) (Hakizimana et 4l.,2017), especie insoluble que también
participa de los procesos de coagulacién, floculacién y sedimentacién y flotacién.

2+ 3+ -
Fel,+0y,,+ H,0 < Fe,, +40H (42)
2+ -
Fe(, +20H,, + H,0 < Fe(OH), . (43)
4Fe(OH),, +20H, + H,0 < Fe(OH), | (44)

La remocién de nitratos por electrocoagulacién ocurre gracias a la oxidacién del metal en el
dnodo que se descompone; esto libera los iones metdlicos que posteriormente precipitarin en
forma de hidréxidos adsorbiendo al contaminante; en forma simultinea se realiza la reduccién de
los nitratos, en nitrégeno o amoniaco, segun las condiciones experimentales (Tabash, 2013) (ver
figura 3 y reacciones 12 al6). El nitrato se puede reducir por muchos metales, como magnesio,
manganeso, zinc, cromo, hierro, cadmio, estafio, aluminio y plomo (Emamjomeh y Sivakumar,
2009). Entre estos metales, el aluminio y el hierro son los més utilizados debido a su disponibilidad
y bajo precio; igualmente, porque los hidréxidos formados por precipitacién son relativamente no
téxicos y tienen una alta valencia que permite una eficiente eliminacion de los nitratos (Hakizi-
mana et 4l., 2017).

El mecanismo para la reduccién de nitratos descrito por Murphy (1991), utilizando polvo de
aluminio y sin mediacién de la corriente eléctrica, se muestra a en las siguientes reacciones (Ema-
mjomeh y Sivakumar, 2009):

3NO; +2Al+3H,0 — 3NO; +2Al(0H ), (44)
NO; +2A1+5H,0 — NO, +2AI(OH),  + OH~ (45)
2NO; +2Al+4H,0 — N, +2Al(OH),  +20H" (46)
Reaccién global,
3NO; +6Al+12H,0 — NH; + N, + 6Al(OH ), +30H" (47)
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Ventajas y desventajas

La electrocoagulacién ha logrado alcanzar un desarrollo comercial importante en el tratamiento
puntual de algunos contaminantes, ubicdindose como una técnica con mayores ventajas compara-
tivas con respecto a las tecnologias tradicionales de tratamiento. Por esta razén se resaltan algunas
ventajas y desventajas que tiene este tipo de proceso.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de un proceso de electrocoagulacion

Ventajas

Desventajas

Es un método no especifico que permite la remocién
simultanea de multiples contaminantes.

Los costos de operacion son menores que los de
procesos convencionales usando polimeros.

Requiere de equipos simples y faciles de operar, con

la suficiente libertad operacional para manejar los
problemas encontrados en su funcionamiento.

La automatizacion completa del proceso es posible a
un bajo costo.

El reactor no requiere de partes moviles.

Puede generar aguas potables, incoloras e inodoras.
Elimina requerimientos de almacenamiento y uso de
productos quimicos.

Al no emplearse sustancias quimicas, se elimina la
posibilidad de contaminacién secundaria.

Genera lodos mas compactos y en menor cantidad, que
involucra menor problematica de disposicion.

Produce fléculos mas grandes que aquellos formados
en la coagulacién quimica y contienen menos agua
ligada, ademas de que pueden ser separados
rapidamente por filtracion.

Alta efectividad en la remocion de un amplio rango de
contaminantes.

Purifica el agua y permite su reciclaje.

Reduce la contaminacion en los cuerpos de agua.

El agua tratada por electrocoagulacién contiene menor
cantidad de solidos disueltos que aquellas tratadas con
productos quimicos, situacion que disminuye los costos
de tratamiento de estos efluentes en el caso de ser
reusados.

Remueve las particulas coloidales mas pequefas, ya
que el campo eléctrico aplicado las pone en movimiento
mas rapidamente, lo que facilita la coagulacion.

Las burbujas de gas producidas pueden llevar el
contaminante a la superficie de la solucién, donde
puede concentrarse facilmente, ser recuperado y
removido.

Reposicion de los electrodos de sacrificio.
Requiere de mantenimiento continuo.

Los lodos contienen altas concentraciones de
hierro y aluminio, dependiendo del material del
electrodo utilizado.

Puede ser un tratamiento costoso en regiones en
las cuales el costo de la energia eléctrica sea alto.
No es efectivo en la remocion de DBO soluble,
proveniente de solventes y anticongelantes.

Una pelicula de 6xido impermeable puede
formarse en el catodo que lleva a la pérdida de
eficiencia del proceso, fenémeno que se denomina
pasivacion del catodo.

El agua a tratar requiere tener alta conductividad
eléctrica.

Genera lodos con metales como el aluminio o
hierro, que deben ser almacenados, tratados y
dispuestos.

Fuente: adaptacion propia a partir de Hakizimana et 4l. (2017), Martinez (2007) y Mollah et 4l. (2004).
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FACTORES QUE AFECTAN LA ELECTROCOAGULACION

En la mayoria de los procesos electroquimicos, la intensidad de corriente y el tipo de electrodos
son los pardmetros mds influyentes sobre la velocidad de reaccién en el reactor. La cinética del
proceso sigue un proceso simple de primer orden (Emamjomeh y Sivakumar, 2009); sin embargo,
la presencia de turbidez genera un efecto inhibitorio que cambia el orden de la reaccién de 1 a 0
(Majlesi, Mohseny, Sardar, Golmohammadi, y Sheikhmohammadi, 2016). Los estudios realizados
han mostrado que en procesos de eliminacién de nitritos y amoniaco el efecto del pH es menos
significativo que el de la conductividad eléctrica, la intensidad de la corriente y el tiempo de reac-
cién (Hakizimana et 4l.,2017).

Hakizimana y su equipo (2017) han propuesto modelos del proceso basados en los multiples
fenémenos que intervienen en la electrocoagulacion. Los modelos basados en la fenomenologia
del proceso son complejos y requieren de soportes tanto tedricos como empiricos; en ellos se inclu-
ye la cinética de la reaccién, en la que la electroquimica es el eje fundamental e implica los fenémenos
de trasporte de cargas, cinética electroquimica, conocimiento de las interfaces de los electrodos y
termodindmica. Estudios mds profundos incluyen los fenémenos de transferencia de masa y los
modelos de adsorcién (Balasubramanian, Kojima, y Srinivasakannan, 2009).

A continuacién, se presentan las variables significativas que estin relacionadas con la efectivi-
dad del proceso, junto a una discusién sobre su efecto.

pH

El pH influye de manera directa sobre la eficiencia del proceso, ya que afecta la conductividad de
la solucién y mejora la disolucién del electrodo para formar los hidroxilos metélicos (Moussa et 4l.,
2017). Ademis, se ha encontrado que el pH varfa durante todo el proceso de electrocoagulacién
dependiendo del material de los electrodos y del pH inicial del agua a tratar (Arango, 2012).

Otro efecto estd relacionado con la especie coagulante formada, ya que las diferentes especies
en equilibrio (especie iénica, complejos hidréxido o polihidréxidos) son diferentes dependiendo
del pH (Garcia-Segura et 4l., 2017). La solubilidad de los iones metélicos, sus complejos y otras
sustancias formadas también varian con el pH de la solucién (Nanseu-Njiki, Tchamango, Ngom,
Darchen y Ngameni, 2009; Yilmaz, Boncukcuoglu, Kocakerim, Yilmaz y Paluluoglu, 2008).

En el caso de 4nodos de aluminio y hierro se logra la formacién de especies con poder de
desestabilizacién de coloides a pH ligeramente dcido, neutro y ligeramente alcalinos; cuando la
solucién es muy écida, los hidréxidos de hierro y aluminio suelen no ser efectivos debido a su baja
estabilidad; en condiciones altamente alcalinas se forman los iones AI(OH), y Fe(OH) , los que
tienen un bajo rendimiento de coagulacién (Hashim et 4l., 2017; Xu et 4l., 2018). El pH varia
durante el proceso cuando se emplean electrodos de aluminio; este se considera un neutralizador del
pH, en especial cuando el valor inicial del pH no es muy extremo; para valores de pH inferiores a
3 y superiores a 11, el cambio en esta variable no suele ser de importancia (Moussa et 4l., 2017).

El rendimiento depende de la naturaleza de las sustancias a remover, siendo un pH cercano a
7 el valor éptimo. No obstante, con pH neutro el consumo de energia puede incrementarse debido
a la disminucién de la conductividad cuando no hay presencia de electrolitos en la solucién;
pero cuando se presentan altas concentraciones de electrolitos y la conductividad de la solucién
es alta, el efecto del pH sobre el consumo eléctrico no es significativo. Es comin que después de
la electrocoagulacién el pH tienda a incrementarse para aguas residuales dcidas y a decrecer para
aguas alcalinas (Chen, 2004).

El pH en la remocién de nitratos ha sido estudiado por diferentes investigadores. Lakshmi,
Sozhan y Vasudevan (2013) realizaron estudios en aguas sintéticas empleando KNO, como fuente
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de nitratos a una concentracién inicial de 500 mg/1. Aqui se evaluaron valores iniciales de pH entre
3y 10 con electrodos de aluminio, encontrando una eficiencia de remocién del 95.9 % a pH 7. En
el caso de pH écidos y alcalinos se presenté una reduccién de la remocién; la menor eficiencia de
remocién fue del 86.3 % a un pH de 10. Los autores concluyeron que con pH alcalino la superficie
del metal genera una capa de éxido con una carga neta negativa que tiende a repeler el nitrato en
la solucién (Lakshmi et dl., 2013; Vasudevan et 4l., 2010). Por su parte, Malakootian et 4l. (2011)
evaluaron pH iniciales de 5, 7 y 9 con electrodos de aluminio y soluciones sintéticas de KNO,
como fuente de nitratos a una concentracién inicial de 150 mg/1. A diferencia del estudio realizado
por Lakshmi et 4l. (2013), en este trabajo se adiciond cloruro de sodio con el fin de aumentar la
conductividad eléctrica; los resultados permitiendo concluir que la remocién de nitratos se incre-
menta con el aumento del pH, debido a que la reaccién entre los iones del metal y de hidréxido
del aluminio es mds favorable en condiciones alcalinas (Malakootian et 4l.,2011). Aunque los dos
estudios parecen contradictorios, se evidencia que en el segundo caso el uso de cloruro de sodio
para aumentar la conductividad pudo causar un efecto de corrosién por picadura sobre la capa de
éxido de aluminio, lo que redujo los efectos de la pasivacién alcalina del aluminio e incrementé
las reacciones no electroliticas sobre el dnodo (tal y como se describe en el estudio de Wellner,
Couperthwaite y Millar [2018] sobre la influencia de los pardmetros operativos durante la elec-
trocoagulacién de cloruro en presencia de cloruro de sodio empleando electrodos de aluminio).

Ghanbari et 4l. (2014) utilizaron, en forma simultinea, 4nodos de hierro y aluminio para eva-
luar el efecto del pH sobre la remocién de nitratos en aguas subterraneas. La méxima remocién se
dio a pH 5, con una intensidad de corriente de 300 mA y la adicién de 100 mg/1 de NaCl durante
un tiempo de 40 minutos de electrélisis; la minima remocién ocurrié a un pH de 3, con una con-
centracién inicial de nitratos de 100 mg/1 e intensidad de corriente de 200 mA. Esta investigacién
encontré también que la presencia de turbidez en la muestra genera un efecto inhibitorio sobre
la remocién de nitratos, cambiando el orden de la reaccién de 1 a 0. Otros autores han reportado
que no existe diferencia significativa en la remocién de nitratos empleando aguas sintéticas a
rangos de pH entre 3 y 11, con los que logré remociones cercanas al 96 % para todos los pH eva-
luados (Majlesi et 4l., 2016); sin embargo, este trabajo se llevé a cabo bajo la méxima densidad de
corriente del estudio (3.2 mA/cm?,y 50 V) y con la presencia cloruro de sodio, lo que redujo la
pasivacién de los electrodos; esto puede indicar que el experimento realizado no mostré diferencias
significativas debido a que el reactor se encontraba en sus médximos operativos; el mismo estudio
muestra que con una reduccién de la densidad de corriente de 1.6 mA/cm? se reduce la remocién
a valores cercanos al 85 %.

Para el caso de electrodos de hierro, se ha reportado que a pH mis altos la eficiencia de la di-
solucién disminuye por debajo de lo predicho por la ley de Faraday, debido a la aparicién de reac-
ciones secundarias que ocurren cerca al 4nodo, incluida la generacién del oxigeno (ver reaccién 2),
que desplaza su equilibrio por el consumo de iones H* en el seno de la solucién. Adicionalmente, la
oxidacién del hierro conduce a la formacién del Fe’ (reaccién 7), lo que consume 3 electrones en
lugar de los 2 necesarios para la formacién del Fe?*(reaccién 6), requiriendo valores de intensidad
de corriente mayores para lograr la misma concentracién de hierro en la solucién (Hakizimana et
al., 2017). El rango 6ptimo para la operacién de los electrodos de hierro es de 5 a 9, con un pH
inicial favorable entre 8 y 9, lo que garantiza que los iones ferrosos, altamente solubles, se oxiden
con mayor facilidad, dando como resultado especies insolubles con alto poder de remocién de
nitratos (Moussa et 4l.,2017).

En general se presenta en la revisién que el pH es una variable que influencia el proceso de
electrocoagulacién debido a la variacién de las especies formadas; sin embargo, su influencia no es
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tan relevante como la presentada por otras variables como el tipo de electrodos y la intensidad de
corriente (Hakizimana et 4l., 2017).

Densidad de corriente

La densidad de corriente es una de las variables que determinan la cantidad de metal (Mn*) que
se libera en el sistema. En general, un incremento de la densidad de corriente genera un aumen-
to en la remocién de contaminante debido a una mayor dosis de coagulante liberada desde el
dnodo (Hakizimana et 4l., 2017). Cuando se dosifica la misma cantidad de iones metélicos no se
presentan diferencias significativas al variar en forma moderada la densidad de corriente (Lacasa
et dl., 2011); sin embargo, una densidad de corriente demasiado alta produce la disminucién en
la eficiencia del proceso debido a diferentes efectos, como la extensién de la reaccién paralela de
hidrdlisis con produccién de oxigeno, por la generacién de calor debida al efecto Joule y la inten-
sificacién la polarizacién y pasivacién de los electrodos (Martinez, 2007).

Por tanto, se recomienda el empleo de densidades de corriente inferiores a 20-25 A m™ para
el buen funcionamiento del proceso (Chen, 2004). Por su parte, altos valores de densidad de co-
rriente causan la generacién de burbujas que afectan la agitacién de la solucién y la transferencia
de masa en la superficie de los electrodos y promueven fenémenos de flotacién (Kobya et 4l.,
2011), 1o que puede ser positivo en cuanto estos permiten la remocién de algunos contaminantes.
La velocidad de formacién de las burbujas de gases afecta la hidrodindmica de la celda, afectando la
transferencia de masa entre el gas, los contaminantes y las sustancias coagulantes, e influenciando
el proceso de floculacién (Hakizimana et 4l., 2017).

La densidad de corriente y la corriente aplicada ha sido muy estudiada en la remocién de ni-
tratos. El estudio realizado por Ghanim y Ajjam (2013) analizé el efecto de diferentes densidades
de corriente en un rango de 2 a2 10 mA cm™ con electrodos de hierro; el estudio verificé que con
el aumento de este factor se incrementa la remocién del nitrato. Este mismo comportamiento fue
reportado por otros autores que evaluaron intensidades mds altas de 1.5, 3.5 y 4.5 A con electrodos
de aluminio, concluyendo que a medida que la corriente aumenta la concentracién de nitrato dis-
minuye répidamente (Yehya et dl., 2014); asi que el aumento de la corriente causa el incremento
de la velocidad de reaccién.

Tiempo de reaccion

El tiempo es una variable significativa debido a que un aumento en el tiempo aumenta la eficiencia
de eliminacién, ya que, como se explica en la ley de Faraday, existe una relacién directa entre el
tiempo de electrdlisis y la cantidad de coagulantes producidos (Hashim et 4l.,2017) y, por lo tanto,
la remocién de nitratos también aumentard. Ademads, un tiempo mids prolongado del proceso pro-
porciona un mayor tiempo de contacto entre los contaminantes y los coagulantes, lo que a su vez
aumenta la eficiencia de eliminacién (Lu, Li, Yin, Ma, y Lin, 2015). Pero también hay que aclarar
que un aumento progresivo del tiempo provocaria una disminucién de la eficiencia de eliminacién
si la remocién del contaminante en el tiempo ya no es significativa, debido al consumo de energia
y el consumo de electrodos que este generaria (An, Huang, Yao, y Zhao, 2017).

Se ha encontrado que la remocién de nitratos por electrocoagulacién tiene una cinética de pri-
mer orden, que guarda una relacién lineal con la intensidad de la corriente eléctrica, lo que demuestra
que la cinética sigue una ley exponencial con el tiempo (Dehghani et dl., 2016; Emamjomeh y

Sivakumar, 2009; Shafaei, Pajootan, Nikazar y Arami, 2011).
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Concentracion inicial de nitratos

La concentracién de nitratos a remover es un factor relevante debido a que afecta la eliminacién
del contaminante de manera inversa, es decir, a una mayor concentracién inicial de nitratos, me-
nor es la velocidad de sedimentacién y, por lo tanto, menor es la remocién; asimismo, se evidencia
que se requiere mayor tiempo para lograr la cantidad deseada de nitrato removida (Hashimet 4l.,
2017; Malakootian et dl., 2011). Sin embargo, este factor es inverso al consumo de energia, ya que
a menor concentracién de nitratos, mayor es el consumo energético por unidad molar de nitrato
removido (Koparal y Ogiitveren, 2002).

La disminucién de la eficiencia de remocién del contaminante se debe a la falta de fléculos de
éxido formados en la solucién, ya que al tener una mayor concentracién de nitratos es necesaria la
formacién de mds 6xidos que generen la eliminacién del contaminante (Tabash, 2013); es decir,
desde otra perspectiva, el coagulante 77 sifu generado se encarga de adsorber mayor proporcién de
nitratos en las etapas iniciales, pero pierde la capacidad de adsorcién con el tiempo (Lakshmi et
al., 2013). Por otra parte, la perdida de eficiencia se podria explicar debido al aumento de la visco-
sidad de la mezcla de reaccién, que disminuye la difusién de los productos y la conductividad eléctrica,
dificultando la movilidad de las especies iénicas (Talhi, Monette, y Azzouz, 2011).

Voltaje

El voltaje es una variable significativa, ya que el efecto del potencial eléctrico es proporcional a la
eficacia de la remocién de nitratos, es decir, a mayor diferencia de potencial, mayor es la elimina-
cién del nitrato (Dehghani et 4l., 2016).

Esto se explica debido a un aumento en la produccién de fléculos, ya que a una mayor ten-
si6n eléctrica aumenta la cantidad de metal oxidado y, por lo tanto, de los fléculos de hidréxido,
es decir, hay una mayor formacién del coagulante iz sizu que permite una mayor adsorcién del
contaminante y asimismo aumenta la eficiencia de la remoci6n (Tabash, 2013; Malakootian et 4l.,
2011). Por otro lado, es importante tener en cuenta que un mayor potencial aplicado es sinénimo
de incrementos en el consumo de energia, pero a su vez se requiere un menor tiempo de electrolisis
(Koparal y Ogﬁtveren, 2002). Estudios realizados en agua potable mostraron que en reactores de
flujo continuo el estado estacionario se logra mas rapido a mayores valores de voltaje; la eficiencia
de remocién también se increment6 al aumentar el voltaje, asi: una eficiencia de remocién del 75 %

a 20 V se increment6 al 84 % aumentando el voltaje a 25 V (Kumar y Goel, 2010).

Disefo o configuracion de la celda

Durante el disefio de la celda de electrocoagulacién es importante tener en cuenta una serie de pa-
rimetros o componentes para lograr una alta eficiencia en la remocién del contaminante (Arango
y Garcés, 2007). La geometria de celda més comin en las publicaciones sigue siendo la de reactor
abierto con placa vertical seguido por un decantador; este disefio facilita el mantenimiento de la
celda, los 4nodos y citodos, que suelen estar igualmente espaciados en paralelo. Las operaciones
de mezclado son la principal dificultad para esta configuracién de celda (Hakizimana et dl., 2017).

A continuacién, se presentan los principales aspectos del disefio y configuracién de la celda
que influencian la remocién de nitratos por electrocoagulacién.

Electrodos

Los electrodos se encargan de proveer iones, que desencadenan el proceso de eliminacién del
contaminante, ya sea por electrorreduccion o coagulacién quimica, por tal razén el material de
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los electrodos juega un papel muy importante en la eficiencia del proceso de electrocoagulacién
(Arboleda y Herrera, 2015). En el caso de la desnitrificacién, el material de los electrodos debe
proporcionar la formacién de hidréxidos que remuevan el contaminante por medio de coagulacién
(Hashim et 4l.,2017); pero a su vez el citodo influye en la tasa de reduccién de nitratos que busca
mitigar la posible formacién de amoniaco (Govindan et 4l., 2015; Hui, 2013a).

Algunos de los materiales empleados como electrodos en esta técnica son Ag, Al, Ca, Cd,
Cs, Fe, Mg, Siy Zn (Pearse, 2003); para la remocién de nitratos, los electrodos mas usados son el
aluminio como dnodo y el hierro como cdtodo, debido a la alta eficiencia, bajo costo y ficil acceso
(Chen, 2004; Govindan et 4l., 2015; Pifia-Soberanis et 4l., 2011); ademids, los iones multivalentes
tienen propiedades coagulantes superiores (Malakootian et 4l., 2011).

Aunque el hierro como dnodo de sacrificio obtenia altas remociones, su uso se limita por el au-
mento de coloracién que se da al transcurrir el proceso (Hui, 2013). Adicionalmente, se encontré
que, bajo las mismas condiciones experimentales, la remocién de nitratos de aguas subterrineas es
mis eficiente con el uso del aluminio como dnodo y del hierro como citodo, frente al uso del hie-
rro como dnodo y citodo; esto se debe a que los fléculos generados por el aluminio tienen mayor
capacidad de coagulacién. La adsorcién del ion nitrato sobre la superficie del hidréxido metélico
en crecimiento parece ser el mecanismo principal tras los altos niveles de remocién. Para todos
los casos de observé la generacién de alrededor del 20 % de amoniaco (Govindan et 4l., 2015).
Igualmente, el drea efectiva es una variable significativa, debido a que en esta se desarrollan las
reacciones de 6xido-reduccién, de tal manera que al tener una mayor area efectiva se incrementa
eficiencia de remocién del contaminante (Tabash, 2013).

El estudio de Majlesi y su equipo (2016) analizé el efecto que tienen los electrodos de hierro y
aluminio sobre la remocién de nitratos, empleando agua sintética fabricada con KNO, a una concen-
tracién inicial de 100 mg L' de nitratos. Los resultados obtenidos fueron del 87, 89,92 y 98 % para
combinaciones dnodo-citodo Fe-Fe, Fe-Al, Al-Fe y Al-Al, respectivamente; de tal manera que
el uso del aluminio como dnodo y citodo presenté la mayor eficiencia de eliminacién (resultados
similares fueron obtenidos por Shivayogimath y Watawati [2013] en aguas provenientes de lixi-
viados). Sin embargo, este efecto parece depender a la eficiencia en el uso de electrones, ya que
para la misma cantidad de dosis de reactivo (en unidades molares) se obtiene la misma remocién
de nitratos (Lacasa et 4l.,2011).

En la tabla 2 se presenta un resumen de publicaciones en las que se realiza la remocién de
nitratos en diversos tipos de aguas, haciendo énfasis en los electrodos utilizados, las principales
condiciones de operacién y la eficiencia de remocién obtenida.
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Distancia entre los electrodos

La distancia entre los electrodos es un pardmetro que influye en la eficiencia del proceso de elec-
trocoagulacién, debido a la relacién con el aumento de la resistencia eléctrica del flujo de corriente
entre el dnodo y el citodo, que es proporcional al consumo de energia (Hashim et 4l., 2017); por
tanto, el aumento de la distancia entre los electrodos aumenta la resistencia, aumentando a su vez
el potencial entre los electrodos y, por lo tanto, reduciendo la eficiencia en la remocién de nitratos.
Este aumento del espacio entre los electrodos es inversamente proporcional a la velocidad de re-
mocién (Hashim et 4l., 2017; Xu et 4l., 2018).

Igualmente, si la distancia entre los electrodos disminuye, la trasferencia de masa es mayor
debido a la hidrodindmica turbulenta, por consiguiente, aumenta la velocidad de reaccién y la
eficiencia del proceso (Hakizimana et 4l., 2017).

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DEL USO DE LA TECNOLOGIA

La presencia de nitratos en las aguas superficiales y subterrdneas es objeto de preocupacién debido
a sus efectos adversos sobre la salud humana y del ambiente. Algunas tecnologias para la remo-
ci6én de estos compuestos, como la osmosis inversa y el intercambio i6nico, presentan dificultades
debido a la generacién de salmueras, que deben ser tratadas y dispuestas a altos costos. El tratamiento
biolégico es en la actualidad el método més efectivo para su remocién; sin embargo, presenta
dificultades con aguas residuales con altos contenidos en cloro, metales pesados o deficiencias en
contenidos de nutrientes.

La electrocoagulacién ha sido objeto de mayores estudios en las dltimas décadas gracias a
algunas ventajas que este método presenta, como su ficil operacién, bajas necesidades de mante-
nimiento y el no uso de insumos quimicos. Esta tecnologia facilita el tratamiento de aguas y su
reutilizacién, aunque no es una tecnologia nueva. Se han desarrollado usos emergentes para la
remocién especifica de miltiples contaminantes, entre ellos los nitratos, presentindose investiga-
ciones sobre aguas sintéticas, residuales y naturales. Los mecanismos del proceso de electrocoagu-
lacién involucran reacciones electroquimicas y quimicas en las superficies de los electrodos, como
también reacciones rédox y equilibrios dcido-base en el seno de la solucién. El principal mecanis-
mo en la depuracién de nitratos consiste en el barrido realizado por el los fléculos de hidréxidos
metélicos a medida que sedimentan en un proceso denominado barrido.

De las variables operativas del proceso, la densidad de corriente es la de mayor importancia, ya
que determina la velocidad de dosificacién del coagulante. Las altas densidades de corriente suelen
no ser recomendables debido a la extensién de reacciones secundarias, como la generacién de oxi-
geno y el aumento de la temperatura por el efecto Joule, procesos que consumen energia eléctrica
y reducen la eficiencia del proceso. Los electrodos mas usados son los de hierro y aluminio debido
a su bajo costo y altas eficiencias de remocién.

Debido a que durante el proceso persiste la formacién de amoniaco, se requiere de sistemas
extraccién y depuracion del aire para su implementacion a gran escala (Emamjomeh y Sivakumar,
2009; Govindan et dl., 2015; Hui, 2013b). La investigacién de técnicas combinadas que permitan
la remocién de multiples contaminantes es uno de los objetos de estudio con mayores perspectivas.
La optimizacién del proceso de electrocoagulacion y electrooxido-reduccién ha logrado reducir
los contaminantes en aguas residuales de la industria lictea y frigorificos, bajando a la mitad los
costos de su tratamiento frente al uso no combinado de las tecnologias (Ghazouani, Akrout, Jellali,
y Bousselmi, 2019).

La electrocoagulacién es una técnica con el potencial de eliminar muchos de los contaminan-
tes del agua en forma simultinea. El disefio de las celdas tiene una importante complejidad y, junto
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a los sistemas de agitacién, puede ser determinante para el desempefio y eficiencia del proceso.
Aunque en la dltima década las publicaciones en torno a su uso en agua potable han venido en
aumento, también han aparecido nuevas aplicaciones, como la recoleccién de microalgas (Hashim
et dl., 2017), tema que ha tomado mucha importancia debido a que es una fuente ecolégica de
biodiesel (Sandoval y Rubio, 2016)

La principal debilidad de esta tecnologia es el desconocimiento sobre los fenémenos que go-
biernan los procesos y sus diferentes interacciones, por lo que no existe una metodologia que
permita predecir la remocién de la contaminacién o realizar optimizaciones basadas en la feno-
menologia del proceso, lo que ha hecho que todavia no sea una tecnologia plenamente establecida
para el tratamiento de aguas. Al respecto, se requieren importantes avances en torno a: compren-
si6n tedrica sobre los mecanismos que gobiernan la reduccién de los contaminantes, nuevos enfo-
ques de modelamiento de reactores, simulaciones computacionales de dindmica de fluidos, fenémenos
de transporte y optimizacién técnico-econémica (Hakizimana et dl., 2017). Lo que se necesita es
desarrollos tedricos y datos experimentales para logar generar herramientas conceptuales que per-
mitan avanzar en el conocimiento de la fenomenologia del proceso, similares a las desarrolladas
para procesos de electrodidlisis (Morales, Calvache, Cifuentes y Murcia, 2017).

Si bien existen algunas modelaciones con dindmicas de fluidos computacionales, estas se han
realizado para una tnica fase debido a los altos costos computacionales. Se espera que con el
avance de los sistemas de cémputo se puedan trabajar modelos de dos o tres fases. Igualmente,
es necesario el estudio de la coagulacién y el crecimiento de los fléculos empleando modelos de
balance de poblacién que ya han sido usados en el estudio de biorreactores (Bartolini et 4l., 2015)
y precipitacién quimica (Szilagyi, Serban Agachi, Barabds y Lakatos, 2014), lo que requerira de
modelos capaces de explicar los procesos de flotacién y sedimentacién con la aplicacién de campos
eléctricos y de informacién experimental mds detallada (Hakizimana et 4l., 2017)

El desarrollo de nuevos electrodos, disefio 6ptimo de reactores y el andlisis de costos son fac-
tores clave para garantizar el éxito futuro de esta tecnologia (Xu et 4l., 2018), junto con estudios
de los aspectos técnicos y econémicos (Arango y Garcés, 2007).

La combinacién de técnicas en procesos de depuracién de aguas es una alternativa prome-
tedora que requiere de mayor estudio. Barbosa y otros investigadores (2018) utilizaron extractos
de Moringa oleifera, un coagulante natural ampliamente estudiado, en combinacién con procesos de
electrocoagulacién en aguas residuales de una industria de pinturas de base acuosa, obteniendo
agua apta para su reutilizacién en el proceso.

El estudio de los lodos secos, junto a la caracterizacién de las especies en solucién, puede ser una
fuente valiosa de informacién sobre los mecanismos que ocurren durante el proceso de electrocoa-
gulacién. La mayoria de los estudios no incluyen informacién sobre los mecanismos de remocién
(Hakizimana et dl., 2017), por lo que se necesita incluirlos en préximas investigaciones.
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