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RESUMEN

La contaminacion del agua es un problema que cada dia reviste mayor importancia a
nivel mundial. Entre los contaminantes que ponen en grave peligro el equilibrio ecologico

estan los metales pesados.

Una de las alternativas para extraer los metales, de aguas contaminadas, es el uso de
la tecnologia electroquimica. La cual nos permite eliminar metales pesados de las aguas de
desecho, recuperandolos en su forma mas valiosa.

Existen diferentes disefios de reactores empleados en la recuperacion de metales
pesados. Una alternativa es el uso de reactores electroquimicos con electrodos de Carbdn
Vitreo Reticulado, los cuales nos permiten una capacidad de recuperacion por debajo de 1
ppm. Este tipo de reactor es el que se propone en el presente trabajo, con la finalidad de
demostrar que puede ayudar a solucionar el problema de la eliminacién de Cu(II) y Pb(II) en
aguas de desecho. El proceso demuestra ser digno de confianza, para una recuperacion
eficiente, asi como el de tener un bajo consumo de energia.

El reactor electroquimico de flujo cruzado con catodo de carbon vitreo reticulado
fue disefiado en el laboratorio de Electroquimica de la UAM-I. Su caracterizacion se hizo
con el estudio del sistema Cu(Il) en SO4~, para ser comparado con otro tipo de disefio de
reactores y conocer su comportamiento. Después de esto, se estudiaron los sistemas de
Pb(II) en tres diferentes medios NO3~, SO4~ y CI- para conocer la influencia del electrolito
soporte en la eliminacién de Pb(II) y de esta manera proponer un reactor para la
recuperacion de plomo a partir de aguas de desecho industrial.
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NOMENCLATURA
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Actividad del metal

Actividad del cation

Area del electrodo.
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Capitulo 1.- Antecedentes

1.1 El medio ambiente y la industria quimica.

Meéxico, como muchos otros paises, tiene una industria quimica que en muy diversos
aspectos esta al servicio de la sociedad; sin embargo la produccién de desechos toxicos de
esta industria aumenta dia con dia. Actualmente, la poblacion esta resintiendo el efecto que
los desechos toxicos estan ocasionando al medio ambiente. Es por eso, que debemos tomar
acciones mas concretas con una mayor conciencia desde el punto de vista cientifico, politico,

econdmico y social.

Particularmente en México, los problemas se han agravado ante la falta de una
concientizacion acerca de los impactos ecologicos. Afortunadamente, en los Gltimos afios se
han impuesto restricciones legales a la cantidad y tipo de compuestos quimicos que pueden
ser desechados al medio ambiente. Esto ha incrementado substancialmente el desarrollo de
tecnologias con el fin de recuperar o eliminar dichos compuestos quimicos. Es de esperarse
que, en el futuro, este tipo de tecnologias se incremente ante la creciente preocupacion por
la conservacion de nuestro medio ambiente.

Los residuos peligrosos en cualquier estado fisico por sus caracteristicas corrosivas,
reactivas, explosivas, toxicas, inflamables, venenosas, o biologico infecciosas representan un
atentado para el equilibrio ecolégico. Los limites que hacen que un residuo sea peligroso,
por su toxicidad al ambiente, son de gran importancia para este trabajo.

En nuestro pais, el organismo encargado de establecer los limites maximos
permisibles de los residuos toxicos en las descargas de aguas residuales es la Secretaria de
Desarrollo Social (SEDESOL) a través del Instituto Nacional de Ecologia (INE). Estos
limites son establecidos con la ayuda de universidades, institutos de investigacion y
empresas; ademas son comparados con los de otros paises. Algunas de las normas dictadas
por el gobierno de México son:



1.- La Norma Oficial Mexicana NOM-066-ECOL/1994, que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores
provenientes de la industria de la galvanoplastia, publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 10 de junio de 1994.11) Tabla 1.1

Tabla 1.1 Norma Oficial Mexicana para aguas de desecho provenientes de la industria de la

galvanoplastia.

PARAMETROS Promedio | Instantineo
Diario

pH 6-9 6-9
Demanda quimica de oxigeno | 260 360
(mg/l)

Sélidos suspendidos (mg/l) [ 200 240
Cromo hexavalente (mg/1) 0.1 0.2
Cromo total (mg/1) 1.0 1.2
Cobre (mg/1) 0.5 1.0
Niquel (mg/1) 2.0 2.5
Hierro (mg/l) 1.0 1.2
Zinc (mg/l) 1.0 1.2
Cianuros (mg/1) 0.3 0.5
Cadmio (mg/l) 0.1 0.2
Plomo (mg/1) 0.6 0.7
Aluminio (mg/1) 2.0 2.5
Bario (mg/l) 2.0 2.5
Manganeso (mg/1) 2.0 2.5

2.- La Norma Oficial Mexicana NOM-CCA-017-ECOL/1993, que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores de la industria de acabados metalicos, publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 28 de junio de 1993.11] Tabla 1.2




Tabla 1.2 Norma Oficial Mexicana para aguas de desecho provenientes de la industria de
los acabados metalicos.

PARAMETROS Promedio | Instantineo
Diario
pH 6-9 6-9
Solidos sedimentables (mg/l) 1 1.2
Sélidos suspendidos totales (mg/1) | 50 60
Cromo hexavalente (mg/1) 0.1 0.2
Cromo total (mg/1) 1.0 1.2
Cobre (mg/l) 0.5 1.0
Niquel (mg/1) 2.0 2.5
Hierro (mg/10 1.0 1.2
Zinc (mg/1) 1.0 1.2
Cianuros (mg/l) 0.3 0.5
Cadmio (mg/l) 0.1 0.2
Plomo (mg/l) 0.6 0.7
Aluminio (mg/l) 2.0 2.5
Bario (mg/1) 2.0 2.5
Manganeso (mg/1) 2.0 2.5

3.- La Norma Oficial Mexicana NOM-CCA-013-ECOL/1993, que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores provenientes de la industria del hierro y del acero, publicada en el Diario Oficial
de la Federacion el 28 de junio de 1993.11] Tabla 1.3



Tabla 1.3 Norma Oficial Mexicana para aguas de desecho provenientes de la industria del
hierro y el acero.

PARAMETROS Promedio |Instantineo
Diario

pH 6-9 6-9
Sélidos suspendidos totales (mg/l) | 50 60
Nitrdgeno amoniacal (mg/l) 20 30
Fenoles (mg/l) 0.5 0.75
Cianuros (mg/1) 0.3 0.5
Zinc (mg/1) 1.0 1.2
plomo (mg/l) 0.6 0.7
Cromo total (mg/1) 1.0 1.2
Niquel (mg/1) 2.0 24

Los métodos de tratamiento de aguas, provenientes de cualquiera de las industrias
mencionadas anteriormente, varian dentro de una amplia gama y deben ser capaces de
procesar grandes cantidades de agua.

En el caso de la recuperacion de especies metalicas, los métodos tradicionales son:

a)Precipitacion del ion metalico.
b)Extraccion por solvente.
c)Cementacion.

d)Adsorcion en carbon y electrodialisis.

Estos métodos son incapaces de reducir los niveles de metales pesados en un solo
paso y el metal se obtiene generalmente con una pureza muy pobref2. Las industrias de
electrorecubrimientos, mineras, fotograficas, de baterias, de circuitos impresos y en general
todas aquellas que en alguna parte de su proceso usan soluciones de algiun ion metalico,
pueden emplear métodos electroquimicos, antes de que la solucion sea desechada hacia el

drenaje.




Debido a que muchos de los compuestos que conforman las aguas de desecho son
electroactivos, éstos presentan la posibilidad de ser tratados a través de un proceso
electroquimico.

Una de las principales ventajas de los procesos electroquimicos, ademas de ser una
tecnologia limpia, es que es posible recuperar sustancias quimicas para ser reutilizadas y
recuperar metales en su forma mas valiosa. En diversas ocasiones es necesario un

tratamiento previo a la electrolisis para acondicionar las soluciones, lo que implica:

a) Filtracion.

b) Incremento de la conductividad.
¢) Remocioén de solidos.

d) Ajuste del pH.

Los métodos electroquimicos son eficientes y capaces de recuperar metales pesados
de soluciones que los contengan desde 1 hasta 10000 ppm. De esta manera, se puede
aseverar que la tecnologia electroquimica tiene la posibilidad de contribuir a solucionar una
diversidad de problemas relacionados con la industria quimica para tener un medio ambiente

mas limpio.

1.2 Reactores electroquimicos para el tratamiento de aguas.

La Ingenieria Electroquimica, o ciencia y tecnologia de los procesos electroquimicos,
surge como una rama de la Ingenieria Quimica a principios de los afios setenta y desde
entonces constituye una disciplina plenamente establecida. Su principal objetivo esta
centrado en el reactor electroquimico, tratando de dar al ingeniero de disefio los elementos
necesarios para el dimensionamiento de los reactores electroquimicos o para la adaptacion
de reactores existentes a una operacion industrial especifica.

De entre las caracteristicas mas importantes a remarcar, en el funcionamiento de un
reactor electroquimico, esta el tipo de reaccion principal: anddica o catddica; el tipo de
funcionamiento segun la variacidon de la concentracién de reactivos en funcion del tiempo:
estacionario o no estacionario; asi como otros parametros que se describen en al anexo Ay

entre los cuales se enumeran:[3



-La tasa de conversion

-El rendimiento faradaico

-La selectividad

-La productividad especifica o espacio tiempo-volumen, que es igual a la cantidad de
materia transformada o producida por unidad de tiempo y volumen del sistema . Esta cifra
también representa la relacion productividad/costo de inversion.

-El transporte de los iones en la solucion y los fendmenos de transferencia de carga y masa
debidas a la reaccion sobre la superficie del electrodo.

-Los intercambios térmicos.

-El potencial entre los electrodos.

-La caida 6hmica debida a las resistencias existentes en el interior de un reactor.

-Las distribuciones de potencial y densidad de corriente sobre los electrodos.

-El tipo de configuracion eléctrica de los electrodos monopolar o bipolar.

-La hidrodinamica del electrolito, solo en el caso de soluciones electroliticas.

En el momento de plantearse la posibilidad de tratar electroquimicamente soluciones,
es necesario enfrentarse al problema de elegir el reactor adecuado. Un ejemplo lo constituye
el problema de la eliminacion de metales pesados de soluciones diluidas, dada la severidad
de las nuevas normas de contaminacion de efluentes que estan en vigor, ya que a menor
concentracion del ion metalico su extraccion de la solucion es mas dificil. El uso de un
reactor electroquimico como una alternativa para la recuperacién de metales pesados, puede
competir con los métodos tradicionales, s6lo si éste puede ofrecer una alta eficiencia y un
bajo costo en el proceso. Esto depende principalmente del disefio de la celda electrolitica, la
tabla 1.4 nos muestra hasta que cantidad podemos recuperar el ion metélico segun el tipo de

electrodo a utilizar.

Tabla 1.4 Relacion entre la concentracion del ion metal con diferente disefio de celdas (4]

Disefio de celda Recuperacién del metal
(ppm)
Con electrodo plano 100000 - 100
Con cilindro rotatorio 10000 - 10
Con electrodos 1000 - 0.1
tridimensionales




1.2.1 Transporte de masa.

El movimiento de las especies electroactivas hacia y fuera de la superficie del
electrodo constituye la base de los procesos electroquimicos. En la figura 1.1 se muestran
los tres posibles pasos limitantes de un proceso electroquimico. Particularmente de este
hecho, en la ingenieria electroquimica, el transporte de masa por conveccidn toma un papel
muy importante dado que esta contribucién ayuda a disminuir el espesor de la capa limite
difusional. Asi pues, los reactores electroquimicos estan disefiados para tener un transporte
de masa efectivo, el cual es alcanzado cuando el electrolito estd en movimiento continuo
hacia el electrodo o cuando el electrodo estd en movimiento.

- ]

[/

A+ne'—-——-—>B

Transporte de la especie A

CATODO
O]

\ Transporte de la especie B

Figura 1.1 Esquema de un proceso electroquimico.



Las diferentes formas de transporte de masa para un proceso electroquimico son:[s.7]

a).- Migracién, movimiento de las especies cargadas debido a un gradiente de potencial
eléctrico entre el anodo y el catodo.

b).- Conveccion, es el movimiento de la especies originado por un gradiente de velocidad,
hay dos tipos de conveccion: la natural, que es causada por diferencias en la densidad, y la
conveccion forzada en la cual se induce el movimiento del electrodo o del electrolito.

c).- Difusion, es el movimiento de las especies debido a diferencias de concentracion.

En los experimentos electroquimicos convencionales se usa un exceso de electrolito
soporte, electroquimicamente inerte, para asegurar que la migracion de la especie
electroactiva no limite al transporte de masa, de manera que el transporte de masa se lleva a

cabo por difusion, conveccion o por la combinacion de estos dos.

La conveccion es la contribucion predominante en la transferencia de masa en las
celdas electroquimicas usadas para el tratamiento de efluentes, pero la difusion es importante

en la superficie del electrodo.
La velocidad de flujo es un factor importante debido a que:(s)

a).- Gobierna el grado de conversion incrementando el coeficiente de transferencia de masa.
b).- El incremento de pH cercano al catodo debido a la evolucion de hidrégeno, puede
resultar en una precipitacion del hidroxido del metal durante el proceso de remocién del ion
metalico, asi el incremento del flujo puede remover el hidroxido formado sobre la superficie
del electrodo.

c¢).- Remueve aire u otros gases presentes en la matriz del poro lo que afecta directamente a
la conductividad de la solucién y por lo tanto a la distribucion del potencial del electrodo.
d).- Puede proporcionar agitacion al electrolito en el caso de los sistemas dinamicos.

e).- En celdas de recuperacion de metales de lecho fluidizado, la fluidizaciéon de las
particulas provee agitacion y mejora la transferencia de masa del sistema.

f).- Gobierna el consumo de energia involucrado en el bombeo del electrolito a través del

reactor para vencer la resistencia a la friccion impuesta por la matriz porosa.




A una velocidad dada de flujo y bajo condiciones de corriente limite 1;, la reaccion de
transferencia electronica es muy rapida y la velocidad de la reaccion electroquimica
dependera de la velocidad de transferencia de masa. Por lo tanto, en los procesos donde el
transporte de masa se lleva a cabo por difusion y conveccion, la corriente limite esta dada

por:
i, =nFK Ac (1.1)

Donde A es el area activa del electrodo. Para un electrodo tridimensional, el area
activa estd dada por A = A.V,, (ec. AA.16, anexo A) donde A, es el area especifica del
electrodo y V, es el volumen ocupado por el electrodo. Asi, el funcionamiento de un reactor
que emplea un electrodo tridimensional puede ser descrito en términos del coeficiente de
transferencia de masa K, y del area especifica del electrodo Ag (8,91. Durante la reduccion de
un ion metalico M™* la corriente limite esta dada por:

i, =nFK_A _cV, (1.2)
Cuyo proceso esta controlado por una transferencia de masa, donde se asume que:

a).- No hay reacciones secundarias.

b).- Hay una distribucion uniforme de la corriente i y del potencial E.

¢).- La disminucién de la concentracion del ion M™ en un solo paso a través del electrodo
no es significativa, por lo que la concentracién del seno de la solucién se considera

constante. (10)

El producto del coeficiente de transporte de masa asociado con el area especifica del
electrodo, KA, tiene un papel muy importante en las ecuaciones de disefio de los reactores
electroquimicos que emplean electrodos tridimensionales (ver anexo B), donde ocurre una
reaccion controlada por el transporte de masa. El coeficiente de transporte de masa K,
puede correlacionarse a través de los nimeros adimensionales. En la Ingenieria Quimica, es
comun el uso de los nimeros adimensionales, ya que con estos se pueden caracterizar
cualquier tipo de reactor y de esta forma poder compararlos, independientemente de su

disefio: [8,9]



.- Numero de Sherwood Sh, que cuantifica la importancia del transporte de masa por
conveccion frente al transporte por difusion molecular.

Sh=—n—c (1.3)

Donde D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva y d, es la longitud

caracteristica para un electrodo poroso tridimensional en un canal de seccion rectangular.

2.- Numero de Reynolds Re, el cual describe la relacion entre fuerzas convectivas y viscosas
del fluido. Definiendo el flujo como laminar o turbulento e incorporando la velocidad del

flujo lineal v y la viscosidad cinemética v.

Re =—= (1.4)

3.- Numero de Schmidt Sc, que cuantifica la facilidad del transporte de la cantidad de
movimiento frente a la del transporte de masa por difusion molecular y depende de las
propiedades fisicas de las solucion y normalmente tiene un valor constante, ya que el valor
de la viscosidad cinematica es generalmente 106 m2/s y D=10" m2/s por lo que para
muchos sistemas Sc=1000.

Sc = (1.5)

v
D

De esta manera, al buscar una caracterizacion de un reactor electroquimico donde
ocurre una reacciéon controlada por el transporte de masa (difusion-conveccion), es
conveniente correlacionar los numeros adimensionales antes descritos de la siguiente forma:

Sh=aRe" Sc® (1.6)
Donde a es una constante de proporcionalidad, b caracteriza el regimen de flujo y ¢

se asume que tiene un valor de 1/3; la longitud caracteristica d,, en el Re y Sh depende

unicamente de la geometria del electrodo.
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Para un reactor que emplea un electrodo tridimensional, el producto KA. permite
comparar los diferentes materiales y formas geométricas de electrodos tridimensionales para
conocer su funcionamiento. Sustituyendo Sh, Re y Sc en la ecuacion 1.6 y multiplicando por

A, tenemos que: [9.11]

b 033
K. A, = DZA" (Dde) (%) (1.7)
v

e

Esta ecuacion muestra que el producto KA. depende de la geometria del electrodo
(a, b, A,, de), nimero de poros por pulgada del electrodo, propiedades de transporte del
electrolito (D, v) y condiciones de proceso, v . Observamos que para una geometria de
electrodo y un electrolito en particular a una temperatura constante, la ecuacion (1.7) es:

KnAg= 2 vb (1.8)

Donde a' depende de la geometria del electrodo y b del tipo de flujo. Para flujo
laminar 0.3<b<0.5 y para flujo turbulento 0.45<b<0.8.[12]

La longitud caracteristica d, para un electrodo poroso tridimensional puede ser
definida como:

1).- De acuerdo a la geometria del conducto por donde circula el flujo.
d. = (4 veces el area de seccion transversal)/perimetro mojado. (1.9)

y para un canal rectangular.

4 —_4BS _ 2BS
* 2B+2S B+S

(1.10)

donde S es el ancho del electrodo y B es el grueso del electrodo.
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i1).- Para un electrodo empacado.

do = 1/A, (1.11)

iii).-Impedimento de flujo d,,. El didmetro esta basado sobre el tamafio medio de particulas o
diametro del poro. El diametro de poro puede ser descrito como dp y definido por:

dp =6(;:’) (1.12)

Donde € es la porosidad del electrodo, o bien, la relacion entre el volumen vacio y el

espacio ocupado por el electrodo.

Las tres formas para calcular la longitud caracteristica son utiles cuando se comparan
diferentes materiales de electrodo dentro de la misma celda. dp sirve para comparar
electrodos porosos de diferentes celdas.

En los trabajos realizados anteriormente sobre reactores electroquimicos, los
electrodos tridimensionales se han propuesto como una alternativa para mejorar el producto
entre el coeficiente de transporte de masa K, y el area especifica del electrodo A,.

1.2.2 Importancia del drea especifica A, en los electrodos tridimensionales.

Ademas de proveer un area de contacto mayor que los electrodos tradicionales [13),
tienen una gran variedad de aplicaciones debido a que promueven el contacto entre la

superficie del electrodo y la especie electroactiva.

El uso de electrodos porosos en reactores electroquimicos es relativamente nuevo. El
electrodo de Carbon Vitreo Reticulado (CVR) es de estructura porosa formado a partir de
una piro6lisis a alta temperatura a partir de una resina polimérica 14). Comercialmente hay de

diferente nimero de poros por pulgada: 10, 20, 30, 45, 60, 80 y 100 ppp.
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El electrodo de CVR tiene un rango operacional de voltaje elevado, es quimicamente
inerte, su area superficial alcanza hasta 66 cm?/cm3 para 100 ppp, posee una conductividad
eléctrica isotropica debido a su estructura continua rigida, la alta porosidad le permite el uso
de altas velocidades de flujo sin una caida significante de presion, es accesible ante la
posibilidad de modificar la superficie con el fin de proporcionar la propiedades deseadas [15).
Una comparacion de las propiedades fisicas de los electrodos hechos de carbon vitreo la

podemos ver en la tabla 1.5.115)

Tabla 1.5 Comparacion de las propiedades fisicas entre electrodos de Carbon Vitreo
Reticulado y de carbon sélido.

Propiedad Electrodo CVR Electrodo sélido de
carbdn vitreo
Poros por pulgada 100 60 30 10 0
Densidad (kg/m3) 619 52.3 58.8 44.9 1650
Resistividad especifica 0.47 2 0.69 0.001
Qcm a 25°C
Tensién (Kg/m?2) 3al2 0.0022
Area de la superficie |6600 3800 1800 850 geométrica
(m?)

Los electrodos de carbon vitreo reticulado poseen una area especifica (Tabla 1.6), la
cual depende del numero de poros por pulgada y permite conocer el coeficiente de

transporte de masa K.

Tabla 1.6 Areas especificas de superficie estimada para mediciones de caida de presion de

electrodos porosos. (10

Poros por pulgada (ppp) Ap (m)
10 1300 +/- 900
30 2400 +/- 900
60 3200 +/- 1000
100 6700 +/- 250

13



1.2.3 Recuperacion de iones metdlicos. 6]

La recuperacién de iones metalicos M de aguas residuales estan basadas en el
depdsito electroquimico del metal.

M2 +ne "o M (1.13)

El potencial de equilibrio termodinamico E,;,,®" de la reaccion 1.13 contra el
electrodo normal de hidrogeno se describe por la ecuacion de Nernst:

= Euml* + (ﬁj «InC (1.14)
IIF Mn+

M/mI+

Donde EO,,,"" es el potencial estandar a C,,"" = 1. Si el potencial del electrodo es
mas bajo que el potencial de equilibrio , E<E,,,", el deposito del ion M toma lugar a
sobrepotenciales catodicos 1 = (E-E,,,/*)<0, mientras que a potenciales E>E,;,,", la fase
del metal es termodinamicamente inestable y se disuelve a sobrepotenciales anédicos n =
(E-Ey;,™)>0. Consecuentemente, segun la ecuacion de Nernst, esto puede disminuir la
concentracion del metal en la solucidn a valores tan bajos como se mantenga el potencial del

electrodo lo suficientemente negativo.

nF
C  =C'exp| —(E — E°umn+ ) (1.15)
M+ RT

Sin embargo si la concentracion llega a ser extremadamente baja, a menos de 0.05
ppm en una electrolisis, el transporte de masa por difusion disminuye fuertemente. En la
practica esto no resulta econémico, debido a un incremento en el tiempo de electrolisis y un

bajo rendimiento espacio-tiempo.
Una curva de polarizacion tipica que ilustra el comportamiento del depdsito

electroquimico de iones metalicos a concentraciones bajas de aguas de desecho industrial, se

muestra en la figura 1.2.
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ion metalico

Densidad
de evolucion de
dCorge_rzledll Tite ter} el Hidrégeno
. eposito del meta
corriente Zona de control difusional \

Zona de control
Mixto

Electrolito
Soporte

Zona de
control
cinético

Potencial Catédico

Figura 1.2 Curva de polarizacion tipica en el depdsito catédico de un metal.

La cinética del deposito metalico puede generalmente ser descrita en términos de una
mezcla de transferencia de carga y transporte. La velocidad de reaccion del proceso
controlado por transferencia de carga es proporcional a la concentracién en la interface
electrodo/solucion ¢*m+ y depende exponencialmente del potencial aplicado en el

electrodo.

j=—-nFC"mn+ k"exp( _}I:"I?‘F Q(E - E°M /M0 )) (1.16)

Donde k° es la constante de velocidad de reaccion estandar de la reaccion 1.13 y 3 es
el coeficiente de transferencia de carga (B tiene un valor aproximado de 0.5). Si la
concentracion C*\/** en la superficie se desvia de la concentracion del seno de la solucién
Cpm™", un flujo de M a la superficie puede ser descrito por la primera ley de Fick

]  =-D e X" (1.17)
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Puesto que el flujo de electrones, i/nF, el cual es proporcional a la velocidad de
reaccion, debe ser igual al flujo Jyn+ en la superficie del electrodo (en X=0), figura 1.3.

x=0y

c[ Difusion ﬁ'+‘ Conveccién

| Nivel de reactivo en
Cyn+ < .
Grosor de la cap, el seno de la solucién
de difusién d |
Nemst |
0 ' -

Figura 1.3 Perfil de la capa de difusion de Nernst en la interface electrodo/electrolito en un
sistema estacionario.

la densidad de corriente también puede ser expresada por:

— OC* Dt
j=-nFD Cyn- — M
8N

(1.18)

Donde el gradiente de la concentracion en la ecuacion 1.17 ha sido aproximado por
la diferencia de concentracion y el grosor de la capa de difusion de Nernst 8. Un incremento
en el sobrepotencial catddico, incrementa la velocidad de reaccion y la concentracion C* 8
se aproxima a cero. Bajo estas condiciones, la densidad de corriente alcanza un valor
constante; la densidad de corriente limite por difusion j;, la cual es independiente del

potencial aplicado:

C n+
jp=-nFD ., ( g“ )= —0FK,C g, (1.19)
N
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Como ya se ha dicho, en parrafos anteriores, a valores altos de corriente limite, se
tiene un alto rendimiento espacio-tiempo. La ecuacidn 1.19 indica que, para una reaccién
dada en la superficie electrodo/electrolito, la corriente limite puede aumentar, variando
los siguientes pardmetros:

a)Aumento del area activa del electrodo, A.

b)Aumento del coeficiente de difusiéon, D.

c)Disminucién del grosor de la capa de difusién de Nerst, 65 por el aumento relativo del
movimiento electrodo/electrolito.

De la ecuacion 1.19, Ky, es una velocidad constante de transporte de masa y es
conocido como el coeficiente de transporte de masa (unidades m/s). K, es considerado
como un flux de transporte de masa, el cual es normalizado con respecto al seno de la
concentracion de reactivos.

L
K, =—23L 1.20
™ nFCy " (1.20)

Una comparacion de las ecuaciones 1.19 y 1.20, muestran que el coeficiente de

transporte de masa es directamente relacionado al grosor de la capa de difusiéon de Nerst
como sigue:

K, =— (1.21)

Esta ecuacion es de particular importancia para la discusion del funcionamiento de
los reactores electroquimicos porque representa la velocidad maxima de una reaccion
heterogénea, bajo el control del transporte de masa.

La concentracién desconocida C* en la ecuacion 1.16 puede ser remplazada

experimentalmente por la densidad de corriente limite j;, rearreglando laec. 1.17 y 1.19.
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Cune =C (1 —,i) (1.22)
M -]L

La densidad de corriente j, para un proceso controlado por transferencia de carga y
transporte de masa puede ser expresado como:

P
=3 2h (1.23)
Jc + .]L
Donde j_ es la densidad de corriente controlada unicamente por la transferencia de
carga correspondiente a la ec. 1.16, donde C*, ™" es remplazada por la concentracion de
MM en el seno de la solucion.

A polarizaciones catodicas bajas, la densidad de corriente aumenta exponencialmente
y pasa después a un rango de transicion, en la zona donde el depdsito es controlado por el
transporte de masa, se obtiene densidad de corriente limite. La evolucion de hidrogeno
como un proceso catddico adicional, comienza a altos valores de potenciales catodicos. Esto
indica que solo los metales que se depositan a potenciales mas bajos que el de la evolucién
de hidrogeno pueden ser removidos de manera eficiente. La evolucién de hidrogeno
disminuye la eficiencia de la corriente en el deposito del metal y es una limitante para el

electrodo en la polarizacion catodica.
Asi, los materiales del electrodo que resisten altos valores de sobrepotenciales en la

evolucion de hidrogeno son: Grafito, Plomo o Zinc. los cuales podrian ser empleados para
proveer un alto rango de sobrepotencial An en el deposito catodico del metal.

18




1.2.4 Factores que afectan la recuperacion de iones metdlicos.

La recuperacion electrolitica se lleva a cabo con el objeto de recuperar metales
contenidos en soluciones de desecho, actualmente los metales mas importantes que se
recuperan son: Cu, Ni, Pb, Co, Ag, y Au, provenientes de diferentes procesos quimicos. El
deposito de metales también se lleva a cabo con el objeto de modificar las propiedades
superficiales de algun solido conductor o de mejorar la apariencia. Es muy comun tratar
superficies para impartir resistencia a la corrosiéon o para mejorar la resistencia fisica y/o
quimica de ciertos materiales. Este tratamiento permite el uso de substratos econémicos a
los que se les puede impartir propiedades superficiales semejantes a las de un metal. Entre
los principales factores que afectan la recuperacion de iones metalicos son:[17,18]

1.- El potencial de reduccion. El potencial de reduccion de equilibrio de un ton metalico en
solucion se encuentra determinado por la ecuacion de Nernst (ec 1.14) y es determinado por

la estequiometria de la reaccion de las especies metalicas presentes en la solucion.

Para procesos irreversibles la velocidad de electrélisis sera pequefia a potenciales
cercanos a los predichos por la ecuacion de Nernst y los procesos de reduccion ocurriran a
potenciales mas negativos. A sobrepotenciales negativos altos (n = E - Eo) la corriente i
estara dada por la ecuacion 1.16.

Cuando se deposita la primera porcion del metal en el electrodo inerte, el potencial
necesario para depositarlo en la superficie es un potencial mas negativo que el necesario
para reducir el ion M™ en el electrodo. Esta diferencia de potencial se conoce como
sobrepotencial de nucleacion y representa la energia termodindmicamente necesaria para
formar un nucleo estable. El proceso de depdsito puede estar controlado en ocasiones por la
velocidad de las reacciones homogéneas consecutivas:

Mt > M (1.24)

En este caso la reaccion consecutiva previa es independiente del potencial pero el
potencial de deposito puede ser cambiado a una direccidn negativa para obtener ciertas

especies o bien catalizar la reaccion deseada. (17)
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2.- El pH. El potencial de reduccion sera afectado por el pH de la solucién; las variaciones
en la concentracion de protones pueden producir un cambio en las especies predominantes
de la solucion, lo que puede variar el potencial de reduccion de las especies metalicas en
forma de iones. Se producira una evolucion de hidrogeno a pH bajos y la corriente en el
deposito del metal se puede considerar como la gastada en la reduccion de hidrogeno y la

de la recuperacion del metal.

Cuando se incrementa una evolucion de hidrégeno, el pH de la solucion se va
incrementando en la region cercana a la superficie del electrodo. Esto puede ocasionar una
precipitacion de hidréxidos insolubles en la superficie, si la solucion es inicialmente neutragi7)

Estos 6xidos afectaran el comportamiento posterior del electrodo.

3.- Reduccion de oxigeno. El oxigeno presente en la solucion puede afectar la eficiencia del
proceso de deposito, dependiendo de que tan negativo sea el potencial de reduccion de las
especies ionicas metalicas. En el laboratorio el oxigeno disuelto es eliminado si se burbujea
nitrégeno, aunque se debe considerar que a escala industrial este proceso no es factible.
Conforme la concentracion del metal en la solucion disminuye, la interferencia debida a la
reduccion del oxigeno aumenta y es dificil obtener regiones bien definidas de corriente

limite.[1]

4.- Agentes complejantes. El uso de agentes complejantes con el fin de obtener mayor
adherencia en el depésito como en bafios de plateado produce que los potenciales de
reduccion varien a valores mas negativos. En la presencia de un agente complejante L, el ion

metalico podria mostrar un proceso homogéneo reversible antes del electrodeposito:

M™ +nL < ML (1.25)
MLn-+-
Tn =—[L£n+]“[L]]n (126)

Donde Y representa la constante de estabilidad del metal complejo. Asi la reaccion

del electrodeposito es:

ML” +ne” <> M+nL (1.27)
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Asi la ecuacion de Nerst es modificada a:

E [V Z[EDMn+ M =
nF

ML+ /M
n

2.303RT }
——logy, |+

2.303RT, [MLY]
log :
nF [L]

(1.28)

Cuando se tiene una baja concentracién del metal en la solucidn, la presencia de
agentes complejantes produce especies mas estables, variando el potencial de reduccion a
valores mas negativos que los comparados con el ion metalico libre. Ademas, algunos
ligantes como Cl- o CN- pueden estabilizar especies que pueden no serlo en otro medio. La
reduccion de Cu(II) en un medio con cloruros ocurre en dos etapas, pues el ion Cu(l) es

estable en este medio.[19]

1.2.5 Parametros que describen el funcionamiento y la inversion de costos de un reactor

electroquimico.

Los parametros mas importantes que nos permiten comparar diferentes disefios de
reactores para conocer cual es el mas optimo en un proceso dado en la recuperacion de
metales pesados de aguas de desecho industrial y cual presenta un menor costo de inversion
son: El rendimiento espacio-tiempo, el espacio-velocidad, la eficiencia de la corriente, el
consumo de energia volumétrico y la potencia requerida de la celda.

Como ya se ha mencionado, el depésito de los iones metalicos existentes en aguas de
desecho industrial, los cuales se encuentra en bajas concentraciones (<100 ppm) es
principalmente controlado por difusion y la cantidad de energia requerida es relativamente
pequefia. Asi que la demanda de energia especifica en el proceso de purificaciéon
electroquimica de aguas de desecho industrial es generalmente bastante baja, tipicamente en
el orden de N$0.25 por m3. El costo de inversion especifico es mas relevante como lo
describe el rendimiento espacio-tiempo pgr, de un reactor electroquimico definido por la

cantidad de metal depositado por unidad de tiempo y volumen de reactor.
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PST =(%)(%) (1.29)

De acuerdo con la ley de Faraday, la cantidad de metal depositado es proporcional a

la carga.

e w g M
dm = A¢°i dt(nF) (1.30)

Donde ¢€ es la eficiencia de la corriente, A es el area del electrodo que actiia como
catodo y M es el peso molecular del metal depositado. Para condiciones donde el control de
la corriente es por difusion, 1 = i, la ecuacion 1.29 y 1.30 dan la clave para el disefio de un

reactor electroquimico para la purificacion de aguas de desecho industrial.
Pst = $° M Ag kyy Cppent (1.31)

El rendimiento espacio-tiempo es la cantidad de metal el cual puede ser depositado
en un volumen de 1 dm3 durante 1 s. Esta formula muestra que para una concentracion dada
del ion metal Cpf, se requiere un alto coeficiente de transferencia de masa y una gran area
especifica del electrodo, para un electrodo poroso A = A/Ve. La ecuacion 1.31 muestra la
importancia del drea especifica Ae y del coeficiente de transferencia de masa Ky, en el
rendimiento espacio-tiempo. Comuinmente, este pardmetro es reportado en Kg/h It,
obtenido multiplicando el valor por 3600.

Sin embargo, el rendimiento espacio-tiempo pgy, depende de la concentracion inicial
o de entrada y del grado de conversidbn y asi nos permite una comparacion del
funcionamiento del reactor independientemente de las propiedades del agua de desecho
industrial. Un espacio-velocidad normalizado pfT ha sido sugerido por Kreysa [58,59], para
caracterizar y comparar el funcionamiento de celdas electroquimicas empleadas para

electropurificar aguas de desecho industrial.

A if* )

PIST = 1500) = c(0) VarF 2 (D) (132)
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Esta ecuacién da el volumen de reactante de agua residual en dm3 para el cual la
concentracidon del ion metilico puede ser reducida por un factor de 10 (C;=0.1C,)
durante un segundo en un volumen de reactor de 1 dm3. Las unidades mas comunes son
1/hr y es obtenida multiplicando por el factor de 3.6+103. Frank C. Walsh define el
espacio-velocidad normalizado como s, (referencia 8). El rendimiento espacio-tiempo y
el espacio-velocidad se describen con mas detalle en el anexo A.

Aunque el espacio-velocidad normalizado es una expresion importante en la
capacidad volumétrica de produccién de un reactor, este no estid relacionado con el
consumo de energia volumétrico. El consumo de energia volumétrico normalizado puede
ser definido como:

E;/1 — _E\',celq — —nFEcel (1.33)
n Vi
Donde Ege] es el voltaje de la celda, ( es la carga eléctrica total y V, es el
volumen normalizado de electrolito. Entonces E,Y o E¢(como lo define Kreysa) es el
consumo de energia por volumen de electrolito durante la eliminacién de metales de agua
de desecho industrial, cuando se ha electrolizado el 90% de la especie electroactiva. Si el
Ece] esta en volt, ( estd en Coulomb y Vj en m3; entonces Ej,V toma unidades de Jm-3.
En la practica es mas comun emplear unidades kWh/m3, y estas unidades las podemos
obtener si dividimos entre 3.6*100.

La potencia electrolitica consumida puede ser reportada como la energia requerida
en una unidad de tiempo. El consumo de potencia volumétrica normalizada para la
electrélisis estd dada por:

« E
W, = —ﬂp“m =E} *p"st (1.34)
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Este consumo de energia volumétrica, W,V* ha sido normalizado para expresar la
potencia requerida para tratar una unidad de volumen de electrolito en una unidad de
volumen de reactor en unidad de tiempo para que el 90% de la especie electroactiva sea
electrolizada. Las unidades son W m-3. La energia volumétrica normalizada y potencia
consumida se describen con més detalle en el anexo A.

1.3 Reactores electroquimicos comerciales.

El uso de un reactor electroquimico como una alternativa para recuperar metales
pesados de soluciones diluidas dnicamente puede competir con los métodos tradicionales,
si este ofrece una alta eficiencia y un bajo costo de operacién. Lo que depende
directamente del disefio de la celda electrolitica. Las principales caracteristicas de las
celdas electroquimicas son:

a)Una alta superficie activa del electrodo para recuperar un alto % del ion metélico en un
solo paso y tener la capacidad de retener una cantidad grande de metal con una alta
eficiencia de la corriente.

b)La facil entrada y salida del electrolito.

c)Una alta relacién de electrodo area/volumen; con lo cual la celda permite una alta
conversion del ion metalico a metal y es capaz de tratar grandes cantidades de solucién.
d)Una resistencia eléctrica minima entre el 4nodo y el catodo.

Diferentes tipos de construccion de celdas han sido disefiadas en los ltimos afios, de
las cuales algunos ejemplos se muestran esquematicamente en las figuras 1.3 a 1.12 . Un
disefio eficiente de celdas es optimizado por el rendimiento espacio-tiempo pgr, ya que se
considera una alta area especifica del electrodo A, y/o un gran coeficiente de transferencia
de masa K;;. Con respecto a este criterio las celdas electroquimicas pueden clasificarse en

tres grupos:

a) Los que mejoran el transporte de masa incrementando la densidad de corriente por algin
promotor de turbulencia o por la colocacion de varios electrodos, pero con areas de
electrodos pequefias acomodadas en un volumen de celda determinado. Ejemplos: Celda
Pumpp20,21] Figura 1.3, celda Chemeleci22,23) Figura 1.4, celda ECOp24-26) Figura 1.5, celda
Beat rod|27,28) Figura 1.6 y las celdas con electrodos o electrolitos en movimientor2s).
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b) Celdas en donde se ajusta una alta area de electrodo en un volumen de celda pequeiio,
resultando disefios como: Celda Multi-catodogo) Figura 1.7, celda Swiss-roleqsi) Figura 1.8,

celdas ESE (electrolisis de superficie extendida)3z].

¢) Los que mejoran el coeficiente de transferencia de masa y agrandan el area especifica del
electrodo, lo que puede hacerse usando electrodos tridimensionales. Ejemplos: Celda de
flujo en paralelo con electrodos porosos(33), celda RETEC34 Figura 1.9, celda packed-bed
1s.37; Figura 1.10, celdas de lecho fluidizadojss-s1] Figura 1.12 y la celda Rolling tubej42,43].

Descripcion de las celdas.

La celda Pump se muestra en la figura 1.31a4;. Consiste de dos electrodos estaticos
en forma de disco a la conexion de la corriente y un disco rotatorio bipolar montado entre

ellos. El flujo del electrolito es radial desde el tubo central hacia afuera de la circunferencia.

Una ventaja especial de esta construccion de celda es que se puede obtener un alto
coeficiente de transferencia de masa por la rotacion, y el tiempo de residencia puede ser
controlado independientemente por la velocidad de flujo del electrolito. Este tipo de celda

no ha llegado a ser usada a escala industrial.

Figura 1.3 Diagrama esquematico de la celda Pump.
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La celda Chemelec, Figura 1.4 emplea una cama fluidizada de esferas (de
aproximadamente 1 cm de diametro). El promotor de turbulencia hacia el electrodo plano
aumenta la transferencia de masa, estas celdas han sido empleadas para la recuperacion de

plata de la industria fotogratica y de metales preciosos

Nivel del electrolito
Electrodos

Nivel de la cama fluidizada

pistribuidor

= Entrada

Figura 1.4 Diagrama esquematico de la celda Chemelec.

La celda ECO (Figura 1.5) se utiliza industrialmente. Tiene una configuraciéon en
cascada, un cilindro rotatorio de aproximadamente 50 cm de diametro el cual se comporta
como catodo. Debido a que el agua residual pasa a través de varios segmentos se puede

obtener un alta tasa de conversion.
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Figura 1.5 Diagrama esquematico de la celda ECO.

La celda Beat rod (Figura 1.6) se usa en la industria del electroplateado o de
electrorecubrimiento, el catodo es girado dentro de una camara de tipo anular la cual se
encuentra dentro de un tanque. El metal depositado es hecho polvo y recuperado por el

fondo del tanqlie.

Anodos concéntricos

S S | +
\ —=t———+— __, Salida del electrolito
—— Guia
— Catodo

Eje de rotacién” '

Entrada de electrolito

Metal en polvo

Figura 1.6 Diagrama esquematico de la celda Beat rod.
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La celda Multi-cdtodo (Figura 1.7) ha sido usada para la recuperacion de oro, tiene
una configuracion de varios electrodos planos colocados en forma paralela. Hay caida
ohmica, sin embargo ésta ocurre dentro del arreglo de los electrodos, disminuyendo la
corriente hacia el interior del arreglo de los electrodos. Esto restringe el grosor de la capa

del arreglo de electrodos y limita un disefio a mayor escala

Membrana intercambiadora de iones

F

§

&

!

Anodo ;

—0
Multi-Catedo

, »
pahieieita

-

Anolito Agua residual

Figura 1.7 Diagrama esquematico de la celda Multi-catodo.

, La celda Swiss role (Figura 1 8) es un mejor disefio para colocar un volumen grande

de electrodos planos en un volumen pequefio de reactor. El flujo del electrolito axialmente
atraviesa la placa del electrodo y el metal es depositado en el catodo, donde el volumen de la
celda es llenado por el deposito del metal, este se disuelve en acido y el metal es recuperado
en un paso de regeneracion. Otro disefio, en el cual se usan mallas de electrodos, es la

llamada celda ESE, la cual se utiliza a escala industrial en la recuperacion de cobre.




Electrodos

Separador’

Figura 1.8 Diagrama esquematico de la celda Swiss role.

La celda RETEC, (Figura 1.9) la cual tiene catodos de electrodos reticulados de Cu,
Ni. o C y es operada como reactor de flujo en paralelo, es un sistema electroquimico
eficiente en la purificacion de aguas residuales. El catodo tiene una superficie activa de
aproximadamente 15 veces su area geométrica. Estas celdas han sido usadas para la
remocion de iones Cu de soluciones acidas de sulfato, la celda se utiliza en la industria del
electroplateado o electrorecubrimientos y funciona mejor cuando el objetivo es reducir los

niveles hasta aproximadamente 50 ppm.

Separador
de electirodo -

Anodo .
Filtro del flujo

Transportador

del catodo Transportador

del anodo

Citodo reticulado Caja de la celda

Salida Entrada

Figura 1.9 Diagrama esquematico de la celda RETEC.
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La celda de cama empacada, para este tipo de celdas hay dos tipos de arreglos: De
flujo en paralelo y de flujo cruzado. Para aplicaciones técnicas el arreglo de flujo cruzado es
el mas preferido, ya que hay menor caida 6hmica en el electrolito y menos limitaciones del
grosor de la capa del electrodo tridimensional. La distincion entre estas celdas es en la
direccion del flujo del electrolito con respecto al flujo de la corriente, si el flujo del fluido es
paralelo a la direccion de la corriente, la celda es llamada de flujo en paralelo y si el flujo del

fluido es perpendicular al de la corriente, la celda es llamada de flujo cruzado, figura 1.10.

Corriente

Flujo
Corriente
Flujo

-

Flujo en Paralelo Flujo Cruzado

Figura 1.10 Diagrama esquematico de la celda de flujo en paralelo y flujo cruzado.

La celda llamada EnViro, tiene un alto rendimiento espacio-tiempo de tal manera
que con un tiempo de residencia de solo unos cuantos minutos, la concentracion del ion
metalico puede ser reducida hasta un factor de 1/1000 del valor inicial de la concentracion.
Esta celda es aplicada a escale industrial en la recuperacion de Hg, Ag, Pb, Cd y Cu. Enla
figura 1.11, se muestra el concepto de disefio de la celda EnViro. Esta celda es también
usada para la recuperacion de metales incorporando una cama de particulas de carbon, este

diseno puede tratar soluciones con menos de 1 ppm

N Salida de gas

Canal
1 e Membrana intercambiadera de iones
Cdtodo de cama-— SOCEIE
empacada : l T Anodo de grafito
F——=Sdlida

I

Figura 1.11 Diagrama esquematico de la celda EnViro.

i Entrada-——*xl_’j «
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Las celdas con cama de lecho fluidizado, (Figura 1.12) estan basadas en el principio
de la electrolisis de lecho fluidizado originado por Fleischmann y Goodrichj37. Donde el
flujo del electrolito atraviesa el lecho de particulas conductoras que actuan como catodo. La
celda Rolling tube tiene los electrodos en una cama fluidizada de particulas de grafito
combinados con el diseiio de una celda rotatoria. Estas celdas son usadas para recuperar
plata y oro.

Entrada de
pequeiias
particulas

Citodo ) 1 ®

% |
’ Salida del catolito<~—=—_ | —=w=Salida del anolito
i 010

Anodo

O

9

Q

Cdtodo de cama O O%O 09

. g q
fluidizada—__ |5

%o g0 { || —Membrana

Salida de paticulas
grandes

/'—1—!1

Distribuidor de flujo  Catolito Anolito

Figura 1.12 Diagrama esquematico de la celda de cama de lecho fluidizado.

Para una mejor comparacion de diferentes disefios de celdas y aplicaciones en la
purificacién electroquimica de efluentes, la tabla 1.7 muestra un resumen de datos
operacionales obtenidos de celdas de diferente disefio y con diferentes condiciones de

operacién, lo que nos permite evaluar los diversos tipos de celdas.
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Por otro lado, otra comparacioén importante entre los mismos disefios de celdas y
las mismas condiciones de operacidn relacionados en la tabla 1.7 se muestran en la tabla
1.8. donde los datos son correlacionados econémicamente. La demanda de energia
eléctrica especifica EE€ por m3 de efluente para ser tratado y es relevante en el calculo del
costo de energia. La energia de consumo total E! es especificamente para celdas con

electrodos rotatorios.

Tabla 1.7 Datos obtenidos de operacion para diferentes disefios de celdas en la electrolisis

de aguas de desecho industrial [is)

Procesocelda Escala Metal C(0) Cs VR Q. i i Eca ¢¢
removido | (ppm) | (ppm) | (1) | Wh) | (A) | (Wemd) | (V)

ECO Ind. Cu 100 2 275 | 8000 | 1000 | 0.059 12 0.65

Beat rod Ind. Ag 6000 4 200 | 12,5 | 125 - 5 0.15

Swiss-roll Lab. Cu 380 25 0.3 0.7 | 0.55 | 0.0005 | 1.56 | 0.38

electrodo poroso ¥ Lab Cu 860 02 26 | 0.64 | 0.45 | 0.0035 1.46 0.95

flujo paralelo

cama empacada Ind. Cu 50 0.1 4.8 50 3.2 0.0008 1.9 0.66
lecho fluidizado Ind. Cu 77 5 192 | 7000 | 600 - 3.1 0.71
Rolling tube Ind. Au 81 0.4 40 6.9 is - 6.05 | 0.005

Donde C(0) es la concentracion inicial, Cr es la concentracion final del ion métalico
en el agua tratada despues de la electrolisis, Vi es el volumen del reactor, 1 es la corriente
requerida en la electrolisis, ] es la densidad de corriente, E_ es el potencial de la celda y ¢¢

es la eficiencia de la corriente. Estos parametros se describen en el anexo A.

De esta tabla podemos deducir que a escala laboratorio el disefio de celda mas
optimo es el de electrodo poroso con flujo en paralelo en la recuperacién de Cobre con una
eficiencia de la cornente del 95%; lo que indica un rentable consumo de energia eléctrica por
volumen de electrolito tratado. A nivel industrial en la recuperacion de Cobre el disefio de
cama empacada y de lecho fluidizado son los mas rentables por su aceptable eficiencia de
corriente y bajo potencial de celda, teniendo asi, un bajo consumo de energia eléctrica y un

alto rendimiento de recuperacion del metal.
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Tabla 1.8 Consumo de energia especifico E; y el espacio-velocidad normalizado p%; para

diferentes tipos de celdas con aplicacion industrial.[16]

Tipo de celda E€ Elg Pl
(kwh/m3) (kwh/m3) (1/hr)
ECO 1.5 3 20
Beat rod 50 60 0.2
Swiss-roll 1.23 - 20
con electrodo poroso y 1.03 - 0.9

flujo en paralelo

cama empacada 0.12 - 28
lecho fluidizado 0.27 - 30
Rolling tube 14.2 - 0.4

De la tabla 1.8 observamos que las celdas de cama empacada y de lecho fluidizado
son las que presentan un mejor funcionamiento operacional, con un bajo consumo de energia
especifica y una alto espacio-velocidad normalizado, lo que nos indica que estos disefios
tratan mayores volumenes de agua con metales pesados en una unidad de tiempo,
consumiendo poca energia eléctrica. Sin embargo es importante mencionar que el disefio de
cama empacada y el de electrodo poroso con flujo en paralelo, son los Unicos que reducen la

concentracion del ion metalico a menos de 1 ppm con una buena eficiencia de corriente.

Si un reactor electroquimico presenta un bajo costo de operacion y una alta
capacidad de recuperacion del metal por unidad de tiempo, éste se considera un buen disefio
de un reactor electroquimico. Los reactores electroquimicos que emplean electrodos
tridimensionales se utilizan principalmente para disminuir la concentracion del metal a menos
de 1 ppm de soluciones diluidas. En este trabajo, se estudia un disefio de reactor
electroquimico empleado para la recuperacion de metales pesados de soluciones diluidas, el
cual es una celda de flujo cruzado, que emplea como catodo un electrodo de Carbén Vitreo
Reticulado. Esperando tener un disefio Optimo con una buena eficiencia de la corriente, un
bajo consumo de energia por volumen de electrolito tratado, un alto rendimiento espacio-
tiempo y que reduzca la concentracion del metal a menos de 1 ppm, para que €ste pueda
competir con otros disefios de reactores. El comportamiento del reactor propuesto en este
trabajo, se describe a través del modelo matematico para un reactor Batch con recirculacion,

descrito en el anexo B.
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1.4 Objetivo del trabajo.

En base a lo discutido en este capitulo, el objetivo de este trabajo, es iniciar una
metodologia de estudio concerniente a los procesos electroquimicos llevados a la escala de
un reactor. Es importante remarcar que este trabajo es ademas una contribucion en el ambito
ecologico, el primero de la ingenieria electroquimica en nuestro pais. Asi pues se propone el
disefio de un reactor electroquimico en la recuperacién de metales pesados de soluciones
diluidas, el cual presente una alta capacidad de recuperacion del metal, reduciendo su
concentracién a menos de 1 ppm y un bajo costo de inversion; para poder competir con

otros métodos existentes.
De esta manera se plantean dos objetivos particulares:

1.- Utilizando un reactor de flujo cruzado que emplea como catodo un electrodo de Carbén
Vitreo Reticulado, el estudio se encamina a la caracterizacion del transporte de masa en un
electrodo poroso con respecto a la hidrodinamica del electrolito. Todo esto aplicado al
proceso de eliminacion de metales pesados Cu(II) y Pb(II).

2.- Encontrar en que medio se pueden disolver las placas de plomo de baterias gastadas de

automovil, para que un trabajo posterior sea el reciclaje de baterias empleando el reactor de

flujo cruzado.
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Capitulo 2.- Planteamiento experimental

2.1  Pardmetros que intervienen en la caracterizacion de la celda de flujo
cruzado.

La caracterizacion de un reactor electroquimico a través de los numeros
adimensionales, requiere el conocimiento de varios tipos de parametros:

a)Los fundamentales: Son aquéllos que se deben de conocer o determinar antes de cualquier
estudio, por ejemplo:
n,F,v,A,p,yC

b)Los obtenidos experimentalmente: Son aquéllos que se conocen experimentalmente,
teniendo como més importantes:

Ecep iy q Y C(t)

¢)Los medibles.- Son aquéllos que dependen del disefio de la celda electroquimica y de las
condiciones que requiere el experimento, ejemplo:
de; Voo VR A0, 0 ¥

d)Los calculables.- Son aquéllos que se determinan a partir de los obtenidos
experimentalmente, los cuales son:
D, K, Sh, Re, Sc, Eg, psr, y $€

Con la finalidad de determinar el coeficiente de difusion "D" de la especie
electroactiva y al mismo tiempo conocer el rango de potencial catédico en el cual la
reduccion del ion metalico esta controlada por el transporte de masa, se emple6 la técnica de
disco rotatorio, donde a partir de mediciones de ii, de curvas i-E obtenidas a diferentes
velocidades de rotacion se calcula el coeficiente de difusion "D". La linearidad de la
pendiente al graficar la i; contra ®!/2 nos demuestra si la reduccion del ion metalico esta

controlada por el transporte de masa.
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2.1.1 Celda para disco rotatorio.

Es una celda de vidrio con geometria cilindrica de 6 cm. de diametro y 4 cm. de
altura, con una camisa externa de 1 cm. de espesor para mantener la celda a una temperatura
constante. La tapa de la celda tiene una trampa de nitr6geno y cuatro entradas hembra
donde una de ellas esta ubicada al centro de la tapa, por donde se introduce el electrodo de
carboén vitreo sélido, en las otras entradas hembra se introducen el electrodo de referencia, el
electrodo auxiliar y la entrada de nitrogeno para desoxigenar la solucion a estudiar. El
diagrama esquematico de la celda se muestra en la figura 2.1,

4 N

7

5
i

(L

J

o /

Figura 2.1 Diagrama esquematico de la celda para disco rotatorio. a)Entrada de agua,
b)Salida de agua, c)Trampa de nitrégeno, d)Electrodo de disco rotatorio, e)Electrodo de
referencia y f)Electrodo auxiliar de grafito.
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2.1.2 Metodologia empleada en la celda de disco rotatorio.

La técnica de disco rotatorio para determinar el coeficiente de difusion "D" y
conocer el rango de potencial catodico, donde la reduccién de la especie electroactiva es

controlada por el transporte de masa, se aplico a los siguientes sistemas:

1.- Cu(II) 1¥10-3 M en NaySO, 0.5 M a pH 2, ajustando el pH con H,SOy.
2.- Pb(Il) 5 ppm en Na,SO4 0.5 M a pH 2, ajustando el pH con HySOy.

3.- Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5 M a pH 2, ajustando el pH con HCl.

4.- Pb(II) 1¥10-3 M en NaNO3 0.5 M a pH 2, ajustando el pH con HNOj5.

Donde todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada. La metodologia

empleada para cada sistema fue la siguiente:

1).-Se puli6 el electrodo de trabajo de carbén vitreo solido, con alimina de 0.3 y 0.05 um y
después se puso en ultrasonido para limpiar el electrodo.

2).- Se instalo la celda para disco rotatorio (figura 2.1) empleando los siguientes electrodos:

a).- Electrodo de referencia de sulfato mercuroso saturado SSE, empleado en los sistemas
en medio de SO, y NO;. Para el sistema en medio de Cl", se emple6 el electrodo de
calomel SCE.

b).- Electrodo auxiliar de grafito.

c).- Electrodo de trabajo de carbon vitreo sélido, con un area geométrica "A" de 0.07 cm2.
3).- Se obtuvieron curvas de polarizacién catddica a diferentes velocidades de rotacion. De

las curvas de polarizacién catddica se midié la iy, en cada velocidad de rotacion y con ayuda
de la ecuacion de Levich se determind el coeficiente de difusion "D".
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2.2 Descripcion de los experimentos realizados para la caracterizacion del reactor.

El reactor electroquimico de flujo cruzado con catodo de CVR se disefié y construyd
en el laboratorio de electroquimica de la UAM-Iztapalapa. Con la finalidad de caracterizar
este tipo de reactor, se hizo el estudio electroquimico del depodsito de metales pesados de
soluciones diluidas sobre el electrodo poroso de CVR.

2.2.1 Celda de flujo cruzado.

Para la construccion de esta celda, primeramente se disefiaron sus dimensiones y se

eligio el tipo de material para su construccion, (Figura 2.2).

1.- Se manufacturaron cuatro placas de acrilico de 12x32x1.2 cm., a dos de éstas se les hizo
un canal de 5 x 22 cm (B1). para la recirculacion del electrolito, a las otras dos placas se les

hizo una cavidad para colocar los electrodos de trabajo y auxiliar (B).

2 Se cortaron cuatro placas de silicon de 12x32x0.3 cm (E). para ser usadas como empaque

entre las placas de acrilico.

3.- Se corto una placa de Plomo de 5x5 c¢m. para ser usada como electrodo auxiliar.

4.- Se cortd una placa de acero inoxidable de 5x5 cm. la cual sirve como conductora de
corriente, sobre esta placa se pego el electrodo de trabajo, en el centro de la cara opuesta a
la seleccionada para el electrodo de trabajo se sold6 un tornillo de acero inoxidable para el

paso de corriente.
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Teniendo las piezas que forman la celda electroquimica de flujo cruzado, se procedio

al armado de ella:

1.- Se pego6 una placa de carbon vitreo reticulado CVR de 5x5x1.2 cm. sobre la placa de
acero inoxidable con el pegamento Leit-C, la cual debe dejarse de uno a tres dias para que el
CVR se adhiera bien a la placa de acero. Para los experimentos con electrodo plano en lugar
del CVR se pego la placa de carbén vitreo sélido y para los experimentos con fieltro se pego

1 gr. de éste en la placa de acero.

2.- Mientras se deja pegar el CVR en la placa acero, es recomendable tener la membrana
cationica en agua desionizada con poco acido nitrico para que se vaya limpiando y al

momento de usarla esté libre de impurezas.

3.- Se elabord un capilar de Luggin con un tubo de plastico de 2 mm. de diametro y en uno
de sus extremos se adherié el cuerpo de una jeringa donde se coloco el electrodo de

referencia.

4.- Después de que el electrodo de CVR esta bien pegado en la placa de acero, se introdujo
el tubo del capilar de Luggin a través de la placa de acero inoxidable y del CVR.

5.- El electrodo de CVR pegado a la placa de acero se coloco en la cavidad hecha al centro
de una de las placas de acrilico de 12x32x1.2 cm. y en la otra placa de acrilico de las mismas

dimensiones se coloco la placa de plomo.

6.- Finalmente se atornillaron las cuatro placas en el orden siguiente: placa de acrilico con el
CVR, empaque de silicon, placa de acrilico de 1.2 cm. de ancho con un canal de 5x22 cm.,
empaque de silicon, membrana cationica de nafion, empaque de silicon, placa de acrilico de
1.2 cm. de ancho con canal de 5x22 cm., empaque de silicon y placa de acrilico con la placa
de plomo. La figura esquematica de la celda de flujo cruzado se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Diagrama esquemdtico de la celda de flujo cruzado. Vista detallada de la

celda con las entradas y salidas del catolito y anolito, asi como el dnodo, citodo y el
capilar de Luggin. B= Bloque de acrilico, E= empaque de silicon, RVC= electrodo de
carbon vitreo reticulado.

Para el funcionamiento de esta celda de flujo cruzado, se requiere de un sistema
hidraulico para mantener en recirculacion constante y a diferentes velocidades de flujo las
soluciones a estudiar. El electrolito con el ion metalico se recirculd por la seccion catddica
de la celda electroquimica a través de electrodo de CVR y el electrolito soporte por la
seccion anddica.

El sistema hidraulico (Figura 2.3) se disefio en el laboratorio, donde se eligi6 el
material y equipo a usar para su construccion.

1.- Se usaron dos bomba magnéticas, una de 1/15 hp, 0.9/0.4 Amp, modelo MDX-MT-3

rango de flujo 8.5 gpm a 1 ft marca March MFG y otra de 1/25 hp, 0.6 Amp. modelo TE-
MDX-MT-3 rango de flujo 7.5 gpm a 1 ft marca Baldor.
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2.- Se fabricaron dos contenedores de vidrio para el almacenamiento y recirculaciéon del
electrolito soporte, usando dos matraces erlenmeyer de 2 lts cada uno, y los accesorios

necesarios.

3.- Se usaron dos medidores de flujo de alta resolucion, uno de 0.5 a 5 gpm de 1/2" y otro
de 0.1 a1l gpmde 1/2".

4 - Se usdé manguera marca MasterFlex modelo C-Flex 6424-16 de 1/2" y tuberia de PVC
junto con cuatro valvulas de bola de PVC de 1/2"

Con el material mencionado se procedié al armado y montaje del sistema hidraulico
con la celda electroquimica de flujo cruzado. El diagrama esquematico se muestra en la

figura 2.3.

/ - T //Membrana cati()nica\
; ” »

Catodo RVC -

-
L — i ™~ Anodo
Capilar ]

— H <

O]~ Rete: [T

N,,Q Valvulas

Catolito Anolito

Figura 2.3 Diagrama esquematico del circuito hidraulico.
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Experimentalmente hay dos formas para determinar el coeficiente de transporte de
masa K, asociado con el area especifica del electrodo y posteriormente caracterizar el

reactor electroquimico de flujo cruzado con catodo de carbdn vitreo reticulado.

1.- Determinacion del producto de transporte de masa asociado con el area especifica del
electrodo K, A, mediante mediciones de iy, a diferentes velocidades de flujo de acuerdo con
la ecuacion 1.2

i, =nFK_AcV,

2.- Monitoreando la disminucién de la concentracion de la especie electroactiva con el
tiempo, durante una electroélisis de acuerdo al modelo de un reactor Batch. para este caso, la

relacion de cambio del reactante con respecto al tiempo, esta descrita por la ecuacion AB.19

C() -K A Vit

C(0) V.
Donde Vj es el volumen del electrolito o del reactor. Las muestras del electrolito

tomadas a diferentes espacios de tiempo durante la electrolisis para conocer el decaimiento

de la concentracion C(t) fueron tomadas del contenedor.

Después de tener el coeficiente de transporte de masa por cualquiera de las dos
formas, estos se correlacionan a través de los nimeros adimensionales Sherwood (Sh),
Reynolds (Re) y Schmidt (Sc) de acuerdo a la ecuacion 1.6

Sh = aRe® Sc*®

El decaimiento de la concentracion del ion metalico en la soluciéon con respecto al
tiempo se determiné por absorcion atomica. El procedimento empleado en la absorcion
atomica se describe en el anexo D. Ademas durante la electrélisis se midi6 el potencial de la
celda E.e] para determinar la energia consumida Eg en kWh/mol o kWh/m3 y con la carga q
se determino la eficiencia de la corriente ¢¢ durante la electroélisis.
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2.2 2 Desarrollo experimental en la celda de flujo cruzado.

El primer objetivo a alcanzar en este trabajo es el de caracterizar la celda de flujo

cruzado, primeramente se hizo la caracterizacion con Cu(Il):

1.- Finalizada la técnica de disco rotatorio se procedi6 al estudio de la solucion en la celda
de flujo cruzado con la finalidad de conocer el coeficiente de transporte de masa asociado
con el area especifica del electrodo KA, a diferentes velocidades de flujo y asi poder
caracterizar la celda. Estos experimentos se realizaron con electrodo plano, fieltro y CVR a
diferentes nimero de poros por pulgada 10, 30, 45 60 y 100 ppp.

2.- Para la celda de flujo cruzado se prepararon 2 It de solucion (Vr) de Cu(Il) 1 mM en
Na,SO4 0.5M a pH=2 y 2 1t del electrolito soporte Na,SO4 0.5M a pH=2 con agua
desionizada, el ajuste del pH se hizo con H,SOy.

3.- La soluciéon con Cu(Il) se colocod en el contenedor correspondiente al catolito y la
solucion sin Cu(Il) electrolito soporte se colocod en el contenedor correspondiente al anolito.
El catolito fue primeramente burbujeado con N, durante 10 minutos antes de iniciar el

experimento.

4.- Después de que el catolito fue burbujeado con N,, se puso en operacién el sistema
hidraulico manteniendo en 9 lt/min la velocidad de flujo del anolito durante todas las

pruebas.

5.- La técnica empleada en el estudio del transporte de masa hacia un electrodo poroso fue
la obtencion de curvas de polarizacion catodica, debido a que esta técnica nos ayuda para:

a) Conocer el rango de potencial catodico en el cual la reaccion es controlada por el
transporte de masa.

b) Conocer la corriente limite.

¢) Ver si el deposito del metal Cu(II) o Pb(II) ocurre en una o dos etapas.

d) Saber si a un mismo potencial podemos recuperar un ion metalico que se encuentre en
diferentes medios.

e) Determinar si la porosidad de los electrodos influye en la forma de las curvas de

polarizacion
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6.- Con la técnica mencionada en el punto anterior, se obtuvieron curvas de polarizacion
catddica a diferentes velocidades de flujo del catolito, la cual se fue variando de 2 a 9 lIt/min
obteniéndose curvas de polarizacion catdédica a 2, 3, 4.5, 6, y 9 It/min.

7.- Teniendo las curvas de polarizacion catddica, se realizo una electrdlisis al potencial de
corriente limite mas conveniente durante 1 hr o 1 1/2 hr, tomando muestras del contenedor

del catolito a diferentes espacios de tiempo.

8.- Durante la electrolisis también se midid el potencial de la celda Ece] con un
milivoltimetro de alta impedancia, y la carga q requerida para electrolizar las moles de ion
metalico a los mismos intervalos de tiempo a los cuales se tomaron las muestras del

contenedor del catolito

9.- A las muestras tomadas durante la electrolisis se les determind la concentracion del
metal, mediante absorcion atomica. Esta se describe en el anexo D.

10.- El equipo y los reactivos usados en los experimentos se describen en el anexo C.

Una vez caracterizada la celda electroquimica de flujo cruzado con Cu(Il) en SO,4~,
se procedié a realizar los experimentos con Pb(II) en tres diferentes medios NO3-, SO4~, y
ClI- siguiendo la misma metodologia empleada con Cu(II).

Para Pb(II) en NO;~ el catolito fue Pb(II) 1 mM en NaNO3 0.5M a pH=2 y el anolito
o electrolito soporte NaNO3; 0.5M a pH=2, el ajuste del pH se hizo con HNO3. En este
estudio se trabajé con electrodo plano, fieltro y CVR de 10, 45 y 100 ppp y como electrodo
de referencia se uso el electrodo de sulfato mercuroso saturado (SSE).

Para Pb(Il) en SO4~ el catolito fue Pb(II) 5 ppm en NaySO4 0.5M a pH=2 y el
electrolito soporte Na,SO4 0.5M a pH=2, el ajuste del pH se hizo con HySO4. En este
estudio se trabajo unicamente con CVR de 10, 45 y 100 ppp y como electrodo de referencia

se usd el electrodo de sulfato mercuroso saturado.
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Para Pb(II) en CI- el catolito fue Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5M a pH=2 y el electrolito
soporte NaCl 0.5M a pH=2, el ajuste del pH se hizo con HCI. En este estudio se trabajo
unicamente con CVR de 10, 45 y 100 ppp y como electrodo de referencia se usd el
electrodo de calomel saturado (SCE).

Las soluciones estandar para las determinaciones en absorcién atémica se hicieron

con el electrolito soporte correspondiente para cada medio y con la solucion estandar para
absorcion atomica de Pb(II).
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Capitulo 3.- Estudio del sistema Cu(Il) en SO4=

3.1 Introduccion.

Al disefiar un reactor electroquimico para la recuperacion de metales pesados, es
conveniente caracterizarlo con una reaccién de la que se conozca bien su comportamiento
electroquimico. Esto facilita el estudio del transporte de masa dentro del reactor y
permite que su caracterizacion pueda compararse con otros reactores electroquimicos.

La reducciéon de Cu(Il) en un medio de sulfatos a pH acido, es el sistema mas
comun para el estudio del transporte de masa y caracterizacion de celdas electroquimicas
con electrodos porosos. El Cu(l) tiene la ventaja de ser un cation no complejo en
soluciones 4acidas. La reaccion de reduccion de Cu(Il) en la region de corriente limite ij
estd controlada por el transporte de masa y es seguida por la evolucion de H, a
potenciales mas catddicos.

Cu (I) + 2e~ — Cu® 3.1)

La solucién de Cu(Il) en sulfatos fue desoxigenada para asegurar que la reduccién
de O, no interfiriera durante la reduccion de Cu(II) en el electrodo de CVR. El anolito o
electrolito soporte sin la especie electroactiva no fue desoxigenado debido a que la
reaccion anddica es la evolucién de O, sobre el electrodo de Pb-Sb en 0.5 M de Na,SOy.

2H,0 - 4e- —> 0, + 4HT (3.2)

Durante la electrélisis de un ion metalico, el depdsito cambia las caracteristicas de
la superficie del electrodo. En electrodos de CVR el depoésito podria aumentar la aspereza
de la superficie de carbén, cambiando asi el valor del coeficiente de transferencia de
masa. En nuestro caso, la reduccién de Cu(Il) es primeramente sobre carbén y después
sobre el depdsito reciente de Cu®.
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Las mediciones de corriente limite para Cu(Il) 1¥103 M en NapSO4 0.5M a
pH=2, fueron utilizadas para calcular el coeficiente de transferencia de masa asociado
con el area especifica del electrodo KipAe y asi caracterizar la celda. Como se indicé en
la metodologia experimental, las curvas de polarizacién catédica se obtuvieron a
diferentes velocidades de flujo con electrodos de CVR de 10, 30, 45, 60 y 100 ppp,
electrodo plano y fieltro de grafito. Durante las electrdlisis a potencial constante en la
region controlada por el transporte de masa, se tomaron muestras cada 3 o 5 min. para
conocer el decaimiento de la concentracion con respecto al tiempo.

3.2 Disco rotatorio.

La técnica de disco rotatorio se utilizé por un lado, para conocer el coeficiente de
difusidon de la especie electroactiva y por otro, el rango de potencial catddico donde la
reduccion de Cu(Ill) = Cu® estd controlada por el transporte de masa. Diversos
investigadores han demostrado que la reduccion de Cu(Il) en medio 4cido de sulfatos, se
lleva acabo en dos etapas: (45,46)

CudD + le- = Cu(D)
Cu(d) + le-=> Cu° 3.3)

Donde la primera reduccion es un proceso lento. Sin embargo la figura 3.1 nos
muestra que el depdsito de Cu(Il) ocurre en un solo paso (entre -0.9 y -1.2 V/SSE); esto
es debido a que el Cu(I) dismuta y para poder observar la reduccion a Cu(I) necesitamos
tiempos ventana muy pequefios. En la figura 3.1 también observamos que a potenciales
mayores de -1.2 V/SSE se presenta la evolucién de H,. La corriente aumenta
proporcionalmente con la velocidad de rotacién del electrodo entre 400-3600 r.p.m.,
observandose regiones bien definidas de corriente limite. La linearidad de la pendiente en
la grafica i, -o!/2 mostrada en de la figura 3.1 nos confirma que la reduccién de Cu(Il) es
controlada por el transporte de masa. La corriente limite i, fue medida a -1.0 V/(SSE)
para cada velocidad de rotacién. Empleando la ecuacién de Levich:

ip =-0.62n A F v1/6 D213 ¢ o172 3.4)
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donde v es la viscosidad cinematica (1.172 x 10 m?/s) y A el 4rea geométrica
del electrodo (0.07 cm?), podemos conocer el coeficiente de difusion D del Cu(Il) con la
ayuda de la pendiente de la grafica i, -01/2, encontrandose el valor de la pendiente con un
coeficiente de correlacion de 0.99. El coeficiente de difusion del Cu(Il) fue de 4.7 x 10-
10 m2/s, el cual esta dentro del intervalo de los valores reportados en la literatura (Tabla
3.1).

Tabla 3.1. Coeficientes de difusion del Cu(Il) en soluciones acuosas de sulfato.

[Cu(ID]*10° M Medio D (1019 m2 s'1) Referencia
10 0.5 M NaySOy4, pH=2 4.9 [10]
1 0.5 M NaySO4, pH=2 4.8 [10]
11 0.7 M H5504 5.8 [47]
40 0.5 M HySO4 6.0 [48]
1 0.5 M NayS04, pH 2 4.7 Este trabajo
(o )
I L 0
E (mV)/SSE
T-0.02
T-004
4 -0.06
{-0.08
L -0.1
1-0.12
1-0.14
U 4 8 12 15 | 0,16

®2 A
N ™/

Figura 3.1 Curvas i-E para la reduccién de Cu(II) 1¥10-3 M en sulfato de sodio 0.5 M a

pH 2, sin oxigeno, sobre un electrodo de disco rotatorio de carb6n vitreo de A = 0.07

cm? a diferentes velocidades de rotacion a)100 r.p.m., b)400 r.p.m., ¢)900 r.p.m.,
d)1600 r.p.m., €)2500 r.p.m. y £)3600 r.p.m. Velocidad de barrido de potencial 5 mV/s.
T = 250 C. Se muestra también la grafica de i, -01/2.
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3.3 Celda de flujo cruzado.

Como se mencioné en el capitulo 2, los experimentos realizados en la celda de
flujo cruzado, nos permitirdn conocer el producto KA, por dos diferentes caminos:

a) Por mediciones de corriente limite, en funcién de la velocidad de flujo del electrolito.
b) Por medio de una electrélisis para conocer el decaimiento de la concentracién de la
especie electroactiva.

3.3.1 K,A, por mediciones de corriente limite i .

Los experimentos de la reduccién de Cu(ll) 1¥10-3 M en Na,SO4 0.5M pH 2 se
llevaron a cabo en la celda de flujo cruzado a 25°C, usando electrodos de CVR de 10,
30, 45, 60 y 100 ppp, electrodo plano y fieltro.

La figura 3.2 muestra las curvas i-E para la reduccién de Cu(Il) utilizando
electrodos de diferente nimero de poros por pulgada. A su vez, para cada electrodo se
muestran las curvas i-E a diferentes velocidades de flujo, empleando un volumen de
electrodo Ve= 30 cm3 y un volumen del catolito Vg= 2 It. Se puede observar que en las
curvas i-E, Ia corriente aumenta con la velocidad de flujo y que las regiones de corriente
limite estdn bien definidas. La region de corriente limite se encontrd entre -0.9 y -1.2
V/SSE mostrandose una pendiente mayor al aumentar el nimero de ppp del electrodo.
Esto es particularmente notorio para el electrodo de 100 ppp, donde la pendiente aumenta
de 0 a 0.25 y podria ser debido que al aumentar el mimero de poros por pulgada e irse
depositando el metal, el didmetro de poro disminuye tanto que la capa de difusion de
Nernst sobre el perimetro del poro llega a colapsarce y la reduccion de Cu(Il) llega a
estar en regimen difusional no estacionario. Unicamente se logra observar en la figura
3.2b una pequeiia onda, la cual confirma que la reduccion de Cu(l) se lleva a cabo en
dos etapas en medio 4cido de sulfatos.
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Figura 3.2 Curvas i-E para la reduccion de Cu(II) 1*10-3 M en Na,SO4 0.5 M apH 2 a
diferentes velocidades lineales de flujo v: a)0.05 m/s, b)0.083 m/s, ¢)0.125 m/s, d)0.166
m/s y €)0.25 m/s en electrodos de CVR de 10, 30, 45, 60 y 100 ppp. Velocidad de
barrido de potencial 5 mV/s. T = 25°C.



De la ecuacion i = nFKjA.cV, (ec. 1.2) se determind el coeficiente de

transporte de masa asociado con el area especifica del electrodo K,A,:

1
K, A, =—— 3.5
me e nFCVC ( )

Donde el valor de la corriente limite i fue medido a un potencial de -1.14
V/(SSE) para cada velocidad de flujo y electrodo con diferente nimero de poros por
pulgada. Este valor de potencial, para calcular la corriente limite, se escogié debido a

que:

a) Es la region en donde la reduccién de Cu(Il) es controlada por el transporte de masa de

acuerdo a los experimentos con disco rotatorio.
b) Esta separada de la region de control mixto y de la evolucién de hidrégeno.

El drea especifica del electrodo Ap de un electrodo de CVR utilizada para conocer
el coeficiente de transporte de masa Ky, a partir del producto K,A. es tomada de la tabla
1.6

La tabla 3.2 muestra el coeficiente de transferencia de masa K, y el producto
KnAe en los electrodos de CVR de diferente nimero de poros por pulgada, donde
observamos que el producto KA. incrementa con el nimero de ppp. De igual forma se
incrementa el coeficiente de transporte de masa K, excepto para el electrodo de 100 ppp
que tiene un K, menor que el electrodo de 45 ppp. Lo anterior confirma que en un
electrodo de 100 ppp, la reduccién de Cu(ll) llega a estar en régimen difusional no
estacionario, debido a que el incremento del namero de poros por pulgada y con el
depdsito del metal conlleva una disminucién del tamafio de poro, ocasionando una
superposicion de las capas de difusién. Ademds de que una disminucién del tamaifio del

poro provoca un aumento a la resistencia del flujo del fluido.
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Tabla 3.2 Coeficiente de transferencia de masa K, y el producto KA. (v = 0.083
m/s, Re = 1485) con diferente nimero de poros por pulgada. La corriente limite fue
leida a E= -1.14 V/(SSE).

pppdel | ip (A) |KpAe D) [Kpy x 105 (mi/s)
CVR
10 -0.20 0.0345 2.657
30 -0.43 0.0753 3.137
45 -0.64 0.1145 4.089
60 -0.927 0.1601 5.003
100 -1.36 0.2348 3.500

En la figura 3.3 podemos observar que en un electrodo de 10 ppp se necesita
aplicar un mayor potencial para vencer la resistencia del electrodo (interface conductor
electronico-solucion), indicando que un electrodo de 10 ppp presenta mds resistencia que
uno de 100 ppp. También podemos observar que la corriente limite aumenta con el
nimero de poros por pulgada del CVR a la misma velocidad de flujo debido al
incremento del area especifica del electrodo.

E (V)/SSE

-14 -0.2 0

+ -06 i (A)

-1.2

Figura 3.3 Curvas i-E para la reduccion de Cu(I) 1*10-3 M en Na,SO, 0.5 M a pH 2,
a una velocidad de flujo v = 0.083 m/s para tres diferentes nimero de poros por
pulgada: a)10 ppp, b)30 ppp y ¢)60 ppp. Velocidad de barrido de potencial 5 mV/s.
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La grafica log-log de KA, como una funcién de la velocidad lineal de flujo para
los electrodos de CVR de diferente mimero de poros por pulgada nos confirma la relacién
entre el producto KA., la velocidad lineal de flujo y el nimero de poros por pulgada del
electrodo (figura 3.4). La relacion del término KA. con la velocidad lineal de flujo se
determiné con la ayuda de la pendiente de las lineas en la figura 3.4 y a partir de la
ecuacion K A, = a” vb (ec. 1.8).

KA, (57

100

101 °
‘i /:;//“'
b

102 10.1 1(p

v (m/s)

Figura 3.4 Grifica log-log del producto KA, como una funcién de la velocidad lineal
de flujo v para electrodos de CVR de diferente nimero de poros por pulgada: a)10 ppp,
b)30 ppp, )45 ppp, d)60 ppp, y €)100 ppp. Para el sistema Cu(Il) 1¥10-3 M en Na,SO,
0.5 M a pH 2. La corriente limite ij fue leida a un potencial E de -1.14 V/SSE.

La relacion existente entre el producto KA, y la velocidad lineal de flujo v (m/s)

se muestra en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Relacién entre el coeficiente de transferencia de masa asociado con el area
especifica del electrodo KA. y la velocidad lineal de flujo v para un electrodo de CVR.

CVR (ppp) |KpAe = a oD [KpAe = a b

(En este (Literatura
trabajo) 49)

10 0.12p9:55 0.121049

30 0.14v028 )

45 0.30010-46 0.16v9-46

60 0.3109:30 0.2700-43

100 0.35002 0.8800-34

En la tabla 3.3 observamos que la constante @ aumenta con el nimero de poros
por pulgada del electrodo de CVR y comparados con los de la literatura [49], se
encuentra una similitud, excepto para un clectrodo de 100 ppp cuyo valor obtenido en

este trabajo es mucho menor que el reportado en la literatura [49].

La constante b nos indica el tipo de flujo que se manej0 y en este caso observamos
un flujo turbulento para un electrodo de 10 ppp y de flujo laminar para las demds
porosidades, ya que para fluyjo laminar 0.3<b<0.5 y para flujo turbulento
0.45<b<0.8. Es importante mencionar que no existe una justificacién clara para el
valor del exponente b, puesto que no es posible establecer que la velocidad lineal dentro

del canal es [a misma a trdves de 1os poros.

Electrodo plano.

La figura 3.5 nos muestra las curvas i-E obtenidas para la reduccién del sistema
Cu(Il) 1*10-3 M en Na,SO4 0.5 M a pH 2, empleando un electrodo plano de carbén
vitreo solido con una drea geométrica A = 25 cm? a diferentes velocidades lineales de
flujo. Donde observamos que la reduccion controlada por transporte de masa inicia desde
-0.8 V/SSE y en un electrodo de CVR desde -0.9 V/SSE, mostrando que en un electrodo

plano hay menos resistencia.
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Figura 3.5 Curvas i-E obtenidas para la reduccion de Cu(Il) 1103 M en Na,SO, 0.5
M a pH 2 con un electrodo plano de carbén vitreo sélido de drea geométrica A = 25 cm?
a diferentes velocidades lineales de flujo v: a)0.05 m/s, b)0.083 m/s, ¢)0.125 m/s,
d)0.166 m/s y €)0.25 m/s. Velocidad de barrido de potencial de S mV/s. T = 25°C.

La figura 3.6 nos muestra la diferencia de corriente limite i que existe entre un
electrodo plano y un electrodo de CVR de 10 ppp, donde observamos que para un
electrodo piano ia corriente limite es aproximadamente 10 veces menor que la obtenida en
un electrodo de 10 ppp a una velocidad lineal de flujo v d¢e 0.083 m/s. Esto muestra la
ventaja de los electrodos tridimensionales con respecto a los electrodos planos usando el
mismo espacio de la celda electroquimica, cuando se trata de eliminar iones metdlicos.

E (V)/ESS

-14 -0.2 0

+ -0.1
i (A)
t -0.15

+ -02

-0.25

Figura 3.6 Curvas i-E para la reduccién de Cu(II) 1¥10-3 M en Na,SO, 0.5 M a pH 2
en dos tipos de electrodos: a)Electrodo plano de carbdén vitreo sélido con una érea
geométrica A = 25 cm? y b)Electrodo de CVR de 10 ppp. A una velocidad lineal de
flujo v de 0.083 m/s. Velocidad de barrido de potencial S mV/s




El coeficiente de transporte de masa asociado con el drea del electrodo K A se
calculé empleando la ecuacién 1.1, aclarando que para un electrodo plano se utiliza area
geométrica A del electrodo. Los valores del producto KA obtenidos se muestran en la
tabla 3.4.

Tabla 3.4 Coeficientes de transferencia de masa para el sistema Cu(Il) 1¥10-3 M en
Na,SO4 0.5 M a pH 2 a diferentes velocidades lineales de flujo v para un electrodo plano
de carbén vitreo sélido (A = 25 cm?).

v (m/s) KmA
(108 m3/s)
0.05 6.09
0.083 8.09
0.125 10.9
0.166 12.8
0.25 17.1

Donde podemos observar que el coeficiente de transferencia de masa aumenta con
la velocidad lineal de flujo, por lo tanto, la eficiencia en el depésito de Cu(ll) se ve
favorecida con el aumento de la velocidad del electrolito.

La figura 3.7 nos muestra €l comportamiento del coeficiente de transferencia de
masa asociado con el drea geométrica del electrodo KA en funcién de la velocidad lineal
de flujo v. La relacion encontrada para un electrodo plano es:

KA = 4.11%10-07 ,0.64 (3.6)

Donde el valor de b nos indica un régimen de flujo turbulento y el valor de a” es
demasiado pequefio debido a que el drea activa del electrodo por unidad de volumen de
reactor €s 80 veces mas pequeina comparada con la de un electrodo de CVR de 100 ppp.
Calculando los Re de un canal de flujo, se encuentra que estan entre 1500 y 4500, lo que
permite confirmar que el valor de b representa el regimen de flujo en el reactor de flujo

cruzado, ya que un electrodo plano no presenta resistencia al paso de flujo.
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Figura 3.7 Gréfica log-log del producto K,,A como una funcién de la velocidad lineal
de flujo v para un electrodo plano de carbén vitreo sélido de drea A = 25 cm?2, para el
sistema Cu(Il) 1¥10-3 M en Na,SO4 0.5 M a pH 2. La corriente limite ij fue leida a un
potencial E de -1.14 V/SSE de la figura 3.5.

Electrodo de fieltro.

La figura 3.8 nos muestra las curvas i-E para la reduccién de Cu(Il) 1¥10-3 M en
Nay,SO4 0.5 M a pH 2 en un electrodo de fieltro de grafito a diferentes velocidades
lineales de flujo v. Empleando una masa de grafito Wy de 1.2085 gr. En esta figura
podemos observar que el sistema de Cu(Il) en sulfatos es controlado por el transporte de
masa entre -1 y -1.2 V/SSE, presentando problemas de caida 6hmica.
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Figura 3.8 Curvas i-E para la reduccién de Cu(II) 1¥10-3 M en Na,SO4 0.5 M apH 2 a
diferentes velocidades lineales de flujo v: a)0.05 m/s, b)0.083 m/s, ¢)0.125 m/s, d)0.166
m/s y €)0.25 m/s en un electrodo de fieltro de grafito, W¢ = 1.2085 gr. Velocidad de

barrido de potencial 5 mV/s. T = 25°C.

Uno de los principales problemas cuando se emplea un electrodo de fieltro es qué
hay una destruccion de las capas de difusion de Nernst, debido al erreglo de las fibras de

grafito, el cual no es uniforme, lo que hace que la reduccién del ion metdlico esté en

régimen difusional no estacionario.

Para conocer el producto KA, hacia un electrodo de fieltro de grafito,

necesitamos conocer sus caracteristicas, las que son similares a las de un fieltro con

denominacidn comercial RVG 4000. Las cuales se muestran en la tabla 3.5

Tabla 3.5 Principales caracteristicas del fieltro [so).

Fieltro

Grafito

Carbén

Didimetro de fibra (m)

9+10°06

10+10-06

Denominacién comercial

RVG-1000 RVG-2000 RVG-4000

RVC 1000 RVC 2000 RVC 4000

Espesor (cm) 0.12 0.35 0.9 0.13 0.4 1
Masa especifica (g/cm3) 0.125 0.071 0.105 0.131 0.065 0.100
Area especifica (cm'l) 325 185 275 310 150 235
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Tomando en cuenta las caracteristicas fisicas del fieltro en la tabla 3.5, se procede
a calcular el producto KA. con la ecuacién 1.2 y posteriormente calcular la relacion que
existe con la velocidad lineal de flujo v. La relacién encontrada para un electrodo de

fieltro de grafito es:
KpAe = 213 00-32 3.7

La figura 3.9 nos muestra el comportamiento entre el producto KmAe y la
velocidad lineal de flujo v para un electrodo de fieltro de grafito, compardndolo con la
relacién obtenida para un electrodo de CVR. En esta figura observamos que el producto
KA. es considerablemente mayor para un electrodo de fieltro de grafito, esto es debido
a que el drea especifica Ap para en el fieltro es considerablemente mayor que en un
electrodo de CVR, lo que se reflejé en el alto valor de a” con respecto al obtenido en un

electrodo de CVR.
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Figura 3.9 Gridfica log-log del producto KA, como una funcién de la velocidad lineal
de flujo v para un electrodo de f) Fieltro de grafito comparado con electrodos de CVR de
diferente nimero de poros por pulgada: a)10 ppp, b)30 ppp, ¢)45 ppp, 4)60 ppp, y €)100
ppp. Para el sistema Cu(II) 1¥10-3 M en Na,SO,4 0.5 M a pH 2. La corriente limite iy,
para el fieltro fue leida a un potencial E de -1.14 V/SSE de la figura 3.8.
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A fin de separar el efecto del transporte de masa K, y el area especifica del
electrodo A, pueden utilizarse las curvas de los nimeros adimensionales Sh vs Re. Esto
representa Unicamente los efectos del transporte de masa e incluye los efectos del
coeficiente de difusién y de la viscosidad de la solucion. Las graficas dan una
comparacién directa del material, eliminando las diferencias en é&rea, viscosidad y
difusién. Los valores del K, obtenidos a diferentes velocidades de flujo para cada
geometria de electrodo, fueron utilizados para calcular los nimeros adimensionales
Sherwood, Reynolds, y Schmidt, cuyas ecuaciones se describieron en el capitulo 1. La
tabla 3.6 muestra los valores de las propiedades fisicas de la solucion. El exponencial del
namero de Schmidt Sc, se asume que tiene un valor de 0.33 y el coeficiente de difusién
fue el calculado por la técnica de disco rotatorio. La longitud caracteristica de la celda dg
fue calculada con la ecuacién d,=2BS/(B+S), ecuacion 1.10.

Tabla 3.6 Propiedades fisicas de la solucion.

Propiedades fisicas Valor Referencia
Densidad (p) 1.096x100 g/m? [9]
Viscosidad dindmica (W) 1.19 g/m s [91
Coeficiente de difusion (D) 4.7 x 10-10 m2/s. [Este trabajo]
Numero de Schmidt (Sc=pu/pD) 2315 -
Longitud caracteristica (d.) 1.9354x102 m [Este trabajo]

La figura 3.10 muestra la grafica Sh-Re obtenida en la celda de flujo cruzado para
diferentes geometrias de electrodo: Fieltro, CVR y Electrodo plano. Con la ayuda de la
pendiente de esta grafica y la ecuacion Sh=aRebSc0-33 (ec. 1.6), podemos conocer la
correlacion de los nimeros adimensionales para cada tipo de electrodo. Las correlaciones
obtenidas se agrupan en la siguiente tabla 3.7
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Tabla 3.7 Correlaciones obtenidas empleando diferentes tipos de electrodos en la celda
de flujo cruzado.

Electrodo Correlacion
10 ppp Sh = 1.37 Re0-55 §¢0.33
30 ppp Sh = 12.7 Re0-27 §¢0-33
45 ppp Sh = 3.7 Re0-46 §¢0.33
60 ppp Sh = 16.4 Re0-3 Sc0-33
100 ppp Sh = 28 Re0-18 §¢0.33
Plano Sh = 0.41 Re0.61 §¢0.33
Fieltro Sh = 640 Re0-41 §¢0.33

Analizando la tabla, se puede decir lo siguiente:

a) El aumento de la corriente limite para los electrodos porosos y el fieltro se debe a la
gran area superficial que estos presentan.

b) La turbulencia creada por la estructura porosa de los electrodos de CVR en el
transporte de masa es de alrededor del 10-20%.

¢) Las diferencias en cuanto a transporte de masa para los 5 grados de electrodo porosos
no es muy grande. Asi, considerando el error experimental en la determinacién de las
areas, los datos para los electrodos de CVR pueden agruparse en una correlacion
promedio.

Una correlacion promedio para un electrodo de CVR, es:
Sh = 8.5 Re0-4 Sc0-33 (3.8)

Las correlaciones obtenidas en este trabajo para un electrodo de CVR caen dentro
de la obtenida por Pletcher para un electrodo de CVR (Figura 3.10), de la misma manera
para un electrodo plano. En la grafica 3.10 se observa que para un electrodo de fieltro el
nimero de Sherwood es 60 veces mds grande que para un electrodo de CVR, esto es
debido a que posee una area especifica aproximadamente 5 veces mas grande; ademds un
electrodo de fieltro aumenta la turbulencia y por lo tanto favorece el transporte de masa

dentro del electrodo.
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Figura 3.10 Correlacion Sh-Re obtenida en el reactor estudiado para diferentes formas
geométricas de electrodos: a)Fieltro, b)Electrodo plano de carb6n vitreo sélido, ¢c)CVR
de 60 ppp, d)CVR de 100 ppp, €)CVR de 45 ppp, HCVR de 30 ppp, g)CVR de 10 ppp
h)Correlacién obtenida por Pletcher 10 para un electrodo de CVR y i)Correlaciéon
obtenida por Pletcher [10] para un electrodo plano.

3.3.2 KpAe por electrolisis.

El producto K, A, también puede ser determinado a partir de los datos de
decaimiento de la concentracién de Cu(Il) durante una electrélisis. Esta ultima se realizé
aplicando un potencial catddico para asegurar que la reduccion de Cu(ll) esté controlada
por el transporte de masa. La concentracién de Cu(Il) en la solucion va disminuyendo de
forma exponencial, donde se asume que la celda se comporta como un reactor "Batch".
El decaimiento de la concentracién del Cu(Il) en la celda de flujo cruzado, para diferentes
geometrias de electrodo: Fieltro, CVR y electrodo plano, se puede observar en la figura
3.11, donde la concentracién esta normalizada. El decaimiento de concentracién es mas
rapido para el electrodo de fieltro de grafito, por otra parte, la rapidez de decaimiento
disminuye con el aumento del nimero de ppp de los electrodos porosos. Para un
electrodo plano la concentraciéon no disminuye mas alld del 90% durante el tiempo de

electrolisis. El decaimiento exponencial se confirma por la grafica semi-log de la figura
3.12.
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Figura 3.11 Decaimiento de la concentraciéon del ion metalico Cu(II) 1¥103 M en

Na,SO, 0.5 M pH 2 con respecto al tiempo durante la electrolisis, en diferentes
electrodo: a)Fieltro, b)100 ppp, ¢)60 ppp, d)45 ppp, €)30 ppp, )10 ppp y g)Electrodo
plano. Potencial aplicado E = -1.14 V/SSE. Velocidad lineal de flujo v = 0.083 m/s. T

= 25°C y con purga de N,.
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Figura 3.12 Logaritmo del decaimiento de la concentracion de Cu(Il) 1103 M en
Na,SO, 0.5 M pH 2 con respecto al tiempo durante la electrélisis, en diferentes
electrodo: a)Fieltro, b)100 ppp, ¢)60 ppp, d)45 ppp, €)30 ppp, H10 ppp y g)Electrodo
plano. Potencial aplicado E = -1.14 V/SSE. Velocidad lineal de fluyjov = 0.083 m/s. T
= 25°C y con purga de N,.
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Esta figura nos muestra el logaritmo del decaimiento de la concentracion del
Cu(II) en funcién del tiempo, donde observamos un comportamiento lineal. Con la ayuda
de la pendiente para cada geometria de electrodo y con la ecuacidn que representa a un
reactor tipo "Batch", (ecuacion AB.19) podemos determinar el producto K ,Ae. Los
productos K,,A, determinados se muestran en la tabla 3.8

Tabla 3.8 Comparacién del coeficiente de transferencia de masa asociado con el irea
especifica del electrodo, K Ae.

Electrodo Por mediciones de Electrdlisis
poroso (ppp) iy,
KmA . 1) KnAe 6
10 0.0326 0.0324
30 0.0753 0.0981
45 0.1145 0.1113
60 0.1601 0.1045
100 0.2348 0.1169

A partir de los datos de la tabla 3.8 se puede observar que para los electrodos de
10, 30 y 45 ppp los valores de KA. calculado por ambas métodos son similares;
mientras que para los electrodos de 60 y 100 existen diferencias. Lo anterior podria
atribuirse que al aumentar el depdsito metalico, los poros del electrodo presentan mayor
tandencia a cerrarse por su didmetro tan pequefio.
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3.3.3 Energia de consumo durante la electrolisis.

La energia de consumo por unidad de volumen es determinada con la ecuacién
AA.14, donde E; = -nFE.;/Vm¢®. Donde la energia de consumo depende de la
eficiencia de la corriente ¢¢, debido a que el potencial de celda E_.; durante la electrélisis
se mantiene casi constante. La figura 3.13 muestra la energia consumida Eg durante la
electrolisis con respecto a la disminucién de la concentracion de Cu(Il) en la solucién o
bien con el % de metal depositado. En esta figura observamos que al aumentar la
cantidad de metal depositado, la energia de consumo aumenta poco a poco, debido a que
como va disminuyendo las moles de Cu(Il) en la solucién, la corriente que pasa se gasta

en reacciones secundarias.
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Figura 3.13 Variacién de la energia de consumo Eg con respecto al % de metal
depositado en un electrodo de 45 ppp durante la electrélisis.

La figura 3.14 nos muestra como al ir disminuyendo la concentracién de Cu(II) en
la solucién, la eficiencia de la corriente disminuye. Esto es debido a que la corriente que
pasa a través de la celda se emplea en otras reacciones secundarias que toman prioridad

ante la disminucién de la especie electroactiva.
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Figura 3.14 Variacion de la eficiencia de la corriente con respecto al % de metal
depositado en un electrodo de 45 ppp.

Los valores de la eficiencia de la corriente para cada geometria de electrodo y la
energia de consumo gastada durante la electrolisis, cuando se han electrolizado el 90% de
la especie electroactiva, se muestran en la tabla 3.9. Donde observamos que el electrodo
plano de carbdn vitreo es el que tiene mayor consumo de energia con tan solo un 20% de
metal depositado, los que indica que el disefio estudiado con un electrodo plano no es
rentable en este tipo de proceso. El fieltro es el que presenta un menor consumo de
energia con una buena eficiencia al 90% de metal depositado, pero puede presentar
dificultades al tratar de recuperar el metal depositado de éste. El disefio de la celda de
flujo cruzado con electrodos de CVR presentan un menor consumo de energia que
obtenido con una celda de flujo en paralelo (Tabla 1.8)
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Tabla 3.9 Eficiencia de la corriente ¢€ y energia de consumo Eg para electrolizar el 90%
de la especie electroactiva en un electrodo de CVR, electrodo plano y fieltro de grafito.
Sistema Cu(Il) 1¥10-3 M en Na,SO4 0.5M a pH 2. Voltaje aplicado E=-1.14 V/SSE.
Velocidad lineal de flujo v = 0.083 m/s.

Geometria del € (%) Eg (kWh/m3)
electrodo
CVR 10 ppp 45 0.27
CVR 30 ppp 58 0.11
CVR 45 ppp 55 0.22
CVR 60 ppp 48 0.14
CVR 100 ppp 51 0.28
Plano de carbén vitreo 22 (al 10% de 0.53 (al 10% de
metal depositado) | metal depositado)
Fieltro de grafito 76 0.18

3.4 Conclusion.

En este capitulo se estudiaron las caracteristicas de potencial y transporte de masa
para el depdsito de Cu(Il) en disco rotatorio y en electrodos tridimensionales en una celda
de flujo continuo. Se encontré que la reduccion de Cu(Il) en solucion de sulfatos a pH 2
es controlada por el transporte de masa en un rango de potencial entre -0.9 y -1.2 V/SSE.

Las corrientes de reducciéon para Cu(Il) en los electrodos de carbén vitreo
reticulado son como se esperaba, mucho mayores que en un electrodo plano de carbén
vitreo ( 40-50 veces para 100 ppp). Esto muestra la ventaja que tienen los electrodos
tridimensionales en cuanto al aprovechamiento del espacio en un reactor electroquimico.
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El incremento del transporte de masa fue analizado a través de las grificas de
Sherwood-Reynolds para los electrodos de CVR poroso, plano, asi como para el fieltro
de grafito. Se encontré que el electrodo de fieltro de grafito muestra un incremento
substancial del transporte de masa con la velocidad del electrolito con respecto a los
demds electrodos. Asimismo en los electrodos de CVR el transporte de masa se
incrementa ligeramente con el aumento del nimero de ppp. Sin embargo este aumento
fluctia entre 10-15% respecto al electrodo de carbén vitreo plano, indicando que ese es el
porcentaje en que la estructura porosa del CVR actiia como promotor de turbulencia.

A partir de los experimentos de electrélisis se mostrd que todos los electrodos
excepto el plano logran disminuir hasta <0.01% la concentracion inicial de Cu(Il) en la
solucion. La velocidad de decaimiento aumenta con el nimero de ppp para los electrodos
de CVR, pero el electrodo de fibra de grafito muestra un comportamiento mejor que el
electrodo de 100 ppp.

Se obtuvieron los valores para el producto del coeficiente de transferencia de masa
asociado con el area a partir de las curvas de decaimiento usando el modelo para un
reactor tipo Batch. Los valores de este parametro coinciden con los calculados a partir de
la corriente limite para los electrodos de 10, 30 y 45 ppp, pero no para los de 60 y 100
ppp; siendo el electrodo de 45 ppp el mas 6ptimo.
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Capitulo 4.- Estudio del sistema Pb(II) en NO5-, SO~y CI-

4.1 Introduccion.

Como es sabido en la industria de los acumuladores el plomo es el metal empleado
en la fabricacion de las baterias, usando como electrolito el H,SO,4. Por lo que los
principales problemas de contaminaciéon en las aguas de desecho provenientes de esta
industria son el contenido de plomo y el pH. Un estudio reciente de tres diferentes industrias
italianas de acumuladores (MARELLIA, SIAPRA y FIAMM) demostraron que el pH en las
aguas de desecho esta entre 1.6 y 2.9, mientras que la concentracion de plomo soluble en
H,SO, se encuentra entre 5 y 15 ppm [51. El pH apropiado en las aguas de desecho
industrial de este tipo de industria debe de ser de 5.5 a 9.5 (regulacion italiana) y la
concentracion de plomo no debera exceder de 0.5 ppm. (51]

El problema del contenido de plomo en aguas de desecho industrial no unicamente lo
tiene la industria de los acumuladores, sino muchas otras que manejan plomo en sus
procesos. Es por este motivo la importancia del estudio de recuperar el plomo de aguas de
desecho industrial. Actualmente hay métodos quimicos y electroquimicos para recuperar el

plomo, pero estos son muy costosos y presentan varias desventajas.

En este capitulo se estudiara la recuperacion de Pb(II) de soluciones diluidas en tres
diferentes medios: Nitratos, Sulfatos y Cloruros, empleando la celda de flujo cruzado con
electrodo de CVR de 10, 45 y 100 ppp. Se estudiara el coeficiente de transferencia de masa
asoctado con el area especifica del electrodo K A, y se caracterizara el reactor de flujo
cruzado con el ion metalico de Pb(Il) en los tres diferentes medios, al igual que se
caracterizé con el ion metalico de Cu(II).

4.2 Estudios preliminares.
4.2.1 Disco rotatorio.

Para conocer el coeficiente de difusion de la especie electroactiva del Pb(II) y el
potencial catddico en el cual la reduccion es controlada por el transporte de masa en cada

uno de los tres diferentes medios, se aplicoO nuevamente la técnica de disco rotatorio.
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La figura 4.1 nos muestra las curvas i-E obtenidas a diferentes velocidades de
rotacion para la reduccion de Pb(IT) 1¥10-3 M en NaNO, 0.5 M a pH 2 en el electrodo de
disco rotatorio de carbon vitreo solido (A = 0.07cm2) a una velocidad de barrido de
potencial de 5 mV/s. En esta figura puede observarse que la onda para la reduccion de
Pb(1I) esta bien definida con un E,/, de aproximadamente -0.94 V/SSE y que la reduccion de
Pb(Il) limitada por difusiéon se lleva a cabo entre -1 y -1.2 V/SSE en cada velocidad de
rotaciéon (100 - 3600 r.p.m.). La linearidad de la pendiente en la grafica ij -©1/2 mostrada
dentro de la figura 4.1 nos confirma que en la region de corriente limite la reduccion de
Pb(II) esta controlada por el transporte de masa y que la reduccién de hidrogeno empieza
rapidamente después del depodsito de plomo. Para conocer el coeficiente de difusion, la
corriente limite fue leida a -1.1 V/SSE para cada velocidad de rotacién y empleando la
ecuacion de Levich (ec. 3.4) se determiné el coeficiente de difusion D del Pb(II) en medio
de nitratos a pH 2. El coeficiente de difusion del Pb(II) en nitratos fue de 6.7%10-10 m2/s.
Asi en este medio la reduccion de Pb(II) sobre carbon vitreo debera proceder bajo

condiciones de transporte de masa, sin ningun efecto debido a alguna reaccién secundaria.
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Figura 4.1 Curvas i-E para la reduccion de Pb(Il) 1¥10-3 M en NaNO5 0.5 M a pH 2, sin
oxigeno, sobre un electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo de A = 0.07 cm? a
diferentes velocidades de rotaciéon a)100 r.p.m., b)400 r.p.m., c)900 r.p.m., d)1600 r.p.m,,
€)2500 r.p.m., y £)3600 r.p.m. Velocidad de barrido de potencial 5 mV/s. T =250C. Se

muestra también la grafica i -2,
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En el experimento de disco rotatorio para Pb(II) en sulfatos a pH 2 se tomo en
cuenta que la solubilidad del sulfato de plomo en soluciones acidas es de 1.88+10-05 M, por
lo que se prepar6 una solucion saturada de Pb(II) en sulfatos a pH 2 y se filtro. A la solucion
filtrada a 25°C se le determiné su concentracion por absorcion atdmica y ésta fue de 5 ppm.
Con esta solucion se trabaj6 para conocer el coeficiente de difusion D empleando la técnica
de disco rotatorio, entre cada curva obtenida a una velocidad de rotacion fue necesario pulir
el electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo solido A = 0.07 cm2, debido a que de no ser
asi, las curvas obtenidas a diferentes velocidades de rotacion se sobreponian unas sobre

otras, observandose que la corriente no es funcion del transporte de masa.

La figura 4.2 nos muestra las curvas i-E obtenidas a diferentes velocidades de
rotacion para la reduccion de Pb(II) 5 ppm en Na,SO4 0.5 M a pH 2 puliendo el electrodo
de disco rotatorio de carbon vitreo solido entre cada velocidad de rotacion, a una velocidad
de barrido de potencial de 5 mV/s. En esta grafica puede observarse que la reduccion de
Pb(I) es controlada por el transporte de masa entre -1.1 y ~-1.7 V/SSE, habiendo evolucién
de hidrogeno hasta un potencial de -1.8 V/SSE.
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Figura 4.2 Curvas i-E para la reduccion de Pb(II) 5 ppm en Na,SO4 0.5 M a pH 2, sin
oxigeno, sobre un electrodo de disco rotatorio de carbon vitreo de A = 0.07 cm? a
diferentes velocidades de rotacion a)100 r.p.m., b)400 r.p.m., ¢)900 r.p.m., d)1600 r.p.m., y
€)3600 r.p.m. Velocidad de barrido de potencial 5 mV/s. T =259C. Se muestra también la
grafica i -o'2.
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También observamos que la corriente aumenta proporcionalmente con la velocidad
de rotacion del electrodo entre 100 y 3600 r.p.m. La linearidad de la pendiente i} -o1/2
mostrada dentro de la figura 4.2 nos confirma que en la region de corriente limite ij la
reduccion de Pb(II) es controlada por el transporte de masa. Para conocer el coeficiente de
difusion D del Pb(II) en medio de sulfatos, la corriente limite en cada velocidad de rotacién
fue leida a -1.6 V/SSE y empleando la ecuacion de Levich (ec. 3.4) el coeficiente de difusion
encontrado para el Pb(Il) en medio de sulfatos a pH 2 fue de 8.8%10-10 m2/s. Asimismo en
este medio no existen reacciones secundarias que acompaiien a la reduccién de Pb(II), por lo
que la reduccion parece ser controlada por el transporte de masa cuando la superficie del
electrodo de carbon ha sido pulida y esta limpia. Sin embargo los experimentos realizados
muestran que la superficie del electrodo no es reproducible cuando la reduccion se lleva a
cabo sucesivamente entre una velocidad de rotacion y otra sin limpiar el electrodo.

Para la determinacion del coeficiente de difusion del Pb(II) en medio de cloruros a
pH 2 se prepar6 una solucion de 6 ppm de Pb(II) en NaCl 0.5 M, ajustando el pH a 2 con
HCI. La figura 4.3 nos muestra las curvas i-E obtenidas a diferentes velocidades de rotacion
para la reduccion de Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5 M a pH 2 en el electrodo de disco rotatorio
de carbén vitreo solido A = 0.07 cm?2, a una velocidad de barrido de potencial de 5 mV/s.
En esta grafica puede observarse que la reduccion de Pb(II) se lleva a cabo entre -1y -1.3
V/SSE, y que la evoluciéon de hidrégeno ocurre después de un potencial de -1.3 V/SSE.
También observamos que la corriente aumenta proporcionalmente con la velocidad de
rotacion del electrodo entre 400 y 3600 r.p.m. La linearidad de la pendiente i;-ol/2
mostrada dentro de la figura 4.3 nos confirma que en la region de corriente limite i la
reduccion de Pb(II) es controlada por el transporte de masa. Para conocer el coeficiente de
difusién D del Pb(Il) en medio de cloruros, la corriente limite en cada velocidad de rotacion
fue leida a -1.1 V/SSE, encontrando un coeficiente de difusion de 7%10-10 m2/s.

La tabla 4.1 muestra los coeficientes de difusion encontrados y el potencial de media
onda E;/, para el Pb(II) en los tres diferentes medios estudiados, donde observamos que el
Pb(II) en medio de sulfatos se difunde mas rapido que en cualquiera de los otros dos

medios.
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Figura 4.3 Curvas i-E para la reducciéon de Pb(I) 6 ppm en NaCl 0.5 M a pH 2, sin
oxigeno, sobre un electrodo de disco rotatorio de carbon vitreo de A = 0.07 cm? a
diferentes velocidades de rotacion a)400 r.p.m., b)900 r.p.m., ¢)1600 r.p.m., d)2500 r.p.m.,
y €)3600 r.p.m. Velocidad de barrido de potencial S mV/s. T = 250C. Se muestra también la

A 1 172
grafica i; -o1/2.

Tabla 4.1 Coeficientes de difusion del Pb(II) en tres diferentes medios.

Ph(I) Medio D (1010 m25-1y| Eq,, V/SSE
1¥103 M 0.5 M NaNo, pH 2 6.7 -0.94

5 ppm 0.5 M Na,SO, pH 2 8.8 -1.08

6 ppm 0.5 M NaCl pH 2 7 -0.95
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4.2.2 Efecto del oxigeno.

El oxigeno afecta el estudio de la reduccion de Pb(II), principalmente cuando este se
encuentra en muy bajas concentraciones. Como ya se habia mencionado, el sulfato de plomo
en medio acido es poco soluble, por lo que para este proceso la presencia de oxigeno es de
mayor importancia que en los otros dos medios, para demostrar el efecto del oxigeno la
soluciéon de plomo no fue desoxigenada. La figura 4.4 muestra las curvas i-E para la
reduccion de Pb(II) en Nay,SOy4 a pH 2 a diferentes velocidades de rotacion y con un barrido
de potencial de 5 mV/s. En esta figura observamos que la reduccion del oxigeno disuelto en
la solucion se presenta antes que la reduccion del Pb(II). El potencial de reduccion de Pb(II)
no se ve afectado por la reduccion de oxigeno, pero el oxigeno disuelto en la solucion
aparentemente incrementa la corriente total. Claramente se puede inferir que la interferencia
de la reduccion de oxigeno es mayor cuanto menor es la concentracion del ion metalico. El
electrodo de carbon vitreo solido en este experimento no fue pulido entre cada velocidad de
rotacion y observamos que la corriente limite tanto para la reducciéon de oxigeno como para
la reduccion de Pb(II) no varia proporcionalmente con la velocidad de rotacion.

En los experimentos descritos anteriormente, una vez que el plomo se ha depositado,
este es redisuelto en la solucion mediante un barrido de potencial hacia la regidn anddica.
Durante esta oxidacion, la concentracion de Pb(Il) en la superficie del electrodo se
incrementa substancialmente y eventualmente podria precipitarse como sulfato de plomo
debido a la alta concentracion de iones SO 4 en el medio. Asi, debido a que la superficie del
electrodo no se pulié entre los experimentos para cada velocidad de rotacion, es posible que
se forme una delgada capa de sulfato de plomo insoluble sobre la superficie del electrodo
durante la oxidacion. Esta capa poco conductora podria ser la causa de que la reduccioén de

Pb(II) no se lleve a cabo bajo condiciones de transporte de masa [s2).

Por otra parte esto muestra que si se quiere obtener altas eficiencias de corriente
durante la reduccion de Pb(ID), el oxigeno debe ser removido de la solucidn, esta es la razén
por la que en los experimentos de electrélisis la solucién se purga con nitrégeno. Sin
embargo algunas veces ain después de purgar con nitrogeno siempre queda algo de oxigeno
disuelto, especialmente cuando se trabaja con volimenes de electrolito grandes.
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Figura 4.4 Curvas i-E para la reduccion de Pb(I) 5 ppm en Na,SO4 0.5 M a pH 2, con
oxigeno disuelto, sobre un electrodo de disco rotatorio de carbén vitreo de A = 0.07 cm?2 a
diferentes velocidades de rotacion a)100 r.p.m., b)400 r.p.m., ¢)900 r.p.m., d)1600 r.p.m.,

€)2500 r.p.m., y £)3600 r.p.m. Velocidad de barrido de potencial 5 mV/s. T = 259C.

4.3 Celda de flujo cruzado.

4.3.1 KpAe por mediciones de corriente limite iy,

Los experimentos de reduccion del Pb(I) en los tres diferentes medios fueron
llevados a cabo en la celda de flujo cruzado a 25°C empleando electrodos de CVR de 10, 45

y 100 ppp.
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4.3.1.1 En medio de nitratos.

La figura 4.5 muestra las curvas i-E para la reduccién de Pb(IT) 1¥10-3 M en NaNO;
0.5 M a pH 2 en un electrodo de CVR de 10 ppp a diferentes velocidades de flujo. La
velocidad de barrido de potencial fue de 5 mV/s, empleando un volumen del electrodo de
CVR, Ve =30 cm3 y un volumen del catolito Vg = 2 It. En esta figura observamos que la
reduccion de Pb(II) ocurre entre -1.2 y -1.4 V/SSE. En la zona previa a la region controlada
por el mecanismo difusidn-conveccion, se observa que las curvas i-E presentan diferencias
en cuanto a sus pendientes. En el primer barrido se observa claramente un sobrepotencial
que podria atribuirse a la formacion de nucleos de Pb en el carbén vitreo. A medida que se
incrementa la velocidad de flujo, este sobrepotencial va disminuyendo. Lo anterior debido
con certeza a que el potencial de oxidacion no es capaz de eliminar todos los niicleos de Pb

de la corriente anterior.
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Figura 4.5 Curvas i-E para la reduccién de Pb(II) 1¥10-3 M en NaNO3 0.5 M apH 2 a
diferentes velocidades lineales de flujo: 2)0.05 m/s, b)0.083 m/s, ¢)0.125 m/s, d)0.166 m/s y
€)0.25 m/s en un electrodo de CVR de 10 ppp. Velocidad de barrido de potencial de 5
mV/s. T = 25°C.
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El producto KA. encontrado por mediciones de corriente limite, utilizando la
ecuacion 3.5, para el sistema Pb(II) en medio de nitratos en un electrodo de 10 ppp y a una
velocidad lineal de flujo v de 0.083 m/s fue KA, = 0.032 s"1. Tomando en cuenta el area
especifica A, para un electrodo de 10 ppp de la tabla 1.6 se determino6 el coeficiente de
transporte de masa, encontrandose que K= 2.5+#10-05 m/s. La i, fue leida a -1.4 V/SSE.

En la grafica log-log de KA, como una funcién de la velocidad lineal de flujo v
para el electrodo de 10 ppp de CVR se observa la relacién entre el producto K A, vy la
velocidad lineal del sistema Pb(II) en nitratos y es comparada con el sistema Cu(Il) en
sulfatos. La relacion encontrada para el sistema Pb(II) en nitratos fue: KpAe = 0.13 058 |a
cual se determin6 con ayuda de la pendiente en la figura 4.6 y con la ecuacion 1.8. La
relacion en ambos sistemas es la misma (comparar con la tabla 3.3), y confirmamos
nuevamente que el coeficiente de transporte de masa esta intimamente ligado con el area
especifica del electrodo A, y con la velocidad lineal de flujo .

ke (57)
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102 107 10°

v (m/s)

Figura 4.6 Grafica log-log del producto KA. como una funcién de la velocidad lineal de
flujo para un electrodo de 10 ppp. a)Pb(Il) 1¥10-3 M en NaNO3; 0.5 M a pH 2 y b)Cu(Il)
1¥10-3 M en Na,SO4 0.5 M a pH 2.
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4.3.1.2 En medio de sulfatos.

La figura 4.7 muestra una de las curvas i-E para la reduccion de Pb(II) 5 ppm en
Na;SO,4 0.5 M a pH 2 a una velocidad lineal de flujo de 0.083 m/s en electrodos de CVR de
10, y 100 ppp. La velocidad de barrido de potencial fue de 5 mV/s, empleando un volumen
del electrodo de CVR, V, = 30 cm’ y un volumen del catolito Vg = 2 It. Unicamente se
muestra una curva i-E a 0.083 m/s para cada numero de poros por pulgada de electrodo,
debido a que durante estos experimentos se observo que al ir aumentando la velocidad de
flujo, la corriente limite no aumenta y las curvas i-E se obtuvieron una sobre otra. Tomando
en cuenta los comentarios en la técnica de disco rotatorio para este sistema, donde fue
necesario pulir el electrodo entre cada velocidad de rotacion para poder obtener las curvas
i-E y asi demostrar que el sistema esta controlado por el transporte de masa, podemos decir
que en la celda de flujo cruzado el electrodo de CVR deberia ser pulido entre cada velocidad
de rotacion, pero como esto no es posible, es claro entonces que la reduccion de Pb(II) en
sulfatos cambia la superficie del electrodo dificultando un buen transporte de masa. En la
figura 4.7 observamos que la reduccion de Pb(II) muestra una region de corriente limite
entre -1.2 y-1.8 V/SSE, donde la region de corriente limite esta bien definido. Sin embargo

esto es posible obtenerlo unicamente cuando el electrodo de CVR es nuevo.
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Figura 4.7 Curvas i-E para la reduccion de Pb(II) 5 ppm en Na;SO4 0.5 M a pH 2, en
CVR de 10 y 100 ppp. (v=0.083 m/s). Velocidad de barrido de potencial de 5 mV/s.
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Para conocer el producto KA., utilizando la ecuacion 3.5, donde el valor de la
corriente limite fue leido a un potencial de -1.6 V/SSE. El producto KA, para este sistema
unicamente sera conocido a una velocidad lineal de flujo de 0.083 m/s. Los valores del
coeficiente de transferencia de masa encontrados para este sistema, se muestran en la tabla
4.2, que comparados con los del Cu(Il) (Tabla 3.2), se observa que los coeficientes para el
sistema Cu(II) son mucho mas pequefios que los encontrados para el sistema Pb(II) en
sulfatos. Esto podria ser debido a que hay reacciones secundarias que asumen mayor
importancia como la reduccion de protones, lo que incrementa la corriente total.

Tabla 4.2 Coeficiente de transferencia de masa asociado con el area especifica del
electrodo K, A, por mediciones de i;. v = 0.083 m/s. La i; fue leida a -1.6 V/SSE.

CVR (ppp) K. A, 1
10 0.3
45 0.5
100 1

4,.3.1.3 En medio de cloruros.

La figura 4.8 muestra las curvas i-E para la reduccion de Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5M
a pH 2 en un electrodo de CVR de 100 ppp a diferentes velocidades de flujo. La velocidad
de barrido de potencial fue de 5 mV/s, empleando un volumen del electrodo de CVR Vg =
30 cm3 y un volumen del catolito Vg = 2 It. En esta figura observamos que las regiones de
corriente limite estan bien definidas, donde la reduccion de Pb(II) ocurre entre -1y -1.4
V/SSE.
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Figura 4.8 Curvas i-E para la reduccion de Pb(IT) 6 ppm en NaCl 0.5 M a pH 2 a diferentes
velocidades lineales de flujo: 2)0.05 m/s, b)0.083 m/s, ¢)0.125 m/s, d)0.166 m/s y €)0.25 m/s
en un electrodo de CVR de 100 ppp. Velocidad de barrido de potencial de 5 mV/s. T =

25¢C.

Para conocer el coeficiente de transporte de masa asociado con el area especifica del
electrodo K, A, el valor de la corriente limite fue leida a un potencial de -1.2 V/SSE para
cada velocidad de flujo. El producto KA, encontrado por mediciones de corriente limite se

muestra en la tabla 4.3

Tabla 4.3 Coeficiente de transferencia de masa asociado con el area especifica del
electrodo KA. Para el sistema Pb(II) en medio de cloruros a pH 2, en un electrodo de 100

ppPP.
v (m/s) KmAe (s1)

0.05 0.18

0.083 0.25

0.125 0.28

0.166 0.33

0.25 0.4

80

-0.06

-0.1

-0.15

t+ -0.2

-0.2%




De donde observamos que el producto KA, a 0.083 m/s es casi similar al obtenido
para el sistema Cu(Il) en medio de sulfatos (Tabla 3.2). De la grafica log-log de K,,Ae
como una funcion de la velocidad lineal de flujo v para un electrodo de 100 ppp de CVR
(figura 4.9), se encontré que KA, = 0.73 v9-43; comparada esta relacién con la reportada
en la literatura [49], donde KA, = 0.88u0-34 | observamos que estd dentro del rango
reportado para un electrodo de 100 ppp. En la figura 4.9 también se compara la linearidad
de la pendiente para este sistema con la linearidad de la pendiente para el sistema de Cu(Il)
en un electrodo de 100 ppp y nuevamente observamos que el coeficiente de transporte de
masa esta intimamente ligado con el area especifica del electrodo A y con la velocidad

lineal de flujo .

KrAe (s7)
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Figura 4.9 Grafica log-log del producto K;; A, como una funcién de la velocidad lineal de
flujo v para un electrodo de CVR de 100 ppp. a)Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5M a pH 2 y
b)Cu(II) 1¥10-3 M en Na,S04 0.5 M a pH 2.

La figura 4.10 nos muestra las curvas i-E a una velocidad lineal de flujo de 0.083
m/s en un electrodo de 10 ppp para todos los sistemas estudiados en este trabajo: a)Cu(Il)
1*10-3 M en Na,SO,4 0.5M a pH 2, b)Pb(I) 1¥10-3 M en NaNO3 0.5 M a pH 2, ¢)Pb(II) 6
ppm en NaCl 0.5 M a pH 2, d)Pb(Il) 5 ppm en Na,SO4 0.5 M a pH 2. Donde observamos
que el rango de potencial catddico en el cual, se observa una regién de corriente limite es
diferente para cada sistema.
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En el sistema de Pb(II) en sulfatos, el cual es controlado por el transporte de masa
sobre superficies limpias, se presenta la evolucion de hidrégeno hasta -1.8 V/SSE. A un
potencial de -1.4 V/SSE la reduccién de Pb(IT) ocurre en medios sulfatos y cloruros, lo
mismo ocurre a un potencial de -1.3 V/SSE para los medios nitratos y cloruros.
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Figura 4.10 Curvas i-E en la reduccion del ion metalico a una velocidad lineal de flujo v de
0.083 m/s en un electrodo de 10 ppp para todos los sistemas estudiados en este trabajo:
a)Cu(II) 1¥10-3 M en NaySO4 0.5 M a pH 2, b)Pb(II) 1¥10-3 M en NaNO3 0.5 M a pH 2,
¢)Pb(Il) 6 ppm en NaCl 0.5 M a pH 2, y d)Pb(Il) 5 ppm en NapSO4 0.5 M a pH 2.
Velocidad de barrido de potencial 5 mV/s. T=250C.

Para caracterizar la celda electroquimica de flujo cruzado con el ion metélico Pb(II)
en los tres diferentes medios, procedemos a determinar la curva Sh vs. Re. Donde
representamos Unicamente los efectos del transporte de masa, la velocidad de flujo y la
geometria del electrodo. Los numeros adimensionales Sh, Re, y Sc, fueron determinados
tomando en cuenta las propiedades fisicas de la solucion, mostradas en tabla 4.4. El
exponencial del nimero de Schmidt Sc, se asume que tiene un valor de 0.33 y el coeficiente
de difusion fue el calculado por la técnica de disco rotatorio para cada medio, mostrado en
la tabla 4.1. La longitud caracteristica de la celda d, (de = 1.9354x10"2 m) es la misma en
todos los experimentos, ya que esta depende del disefio del reactor.
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Tabla 4.4 Propiedades fisicas de la solucion con el ion Pb(II).

Propiedades fisicas Valor Referencia
Densidad 1.0189 g/cm3 52
Viscosidad dindmica 0.0105 g/cm s 52

La figura 4.11 nos muestra la grafica Sherwood-Reynolds obtenida en la celda de
flujo cruzado para la reduccion de Pb(II) en medio de nitratos y cloruros en un electrodo de
CVR comparadas con una obtenida para el sistema Cu(II) en medio acido de sulfatos:
a)Cu(II) 1¥10-3 M en Na,SO,4 0.5 M a pH 2 en un electrodo de 60 ppp, b)Pb(II) 6 ppm en
NaCl 0.5 M a pH 2 y ¢)Pb(II) 1¥10-3 M en NaNO3 0.5 M a pH 2. La correlacién de los
numeros adimensionales encontrada para cada tipo de electrodo y sistema estudiado, se

muestra en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Correlacion de nimeros adimensionales obtenida en la celda de flujo cruzado
para la reduccion del Pb(II).

Electrodo de CVR Medio Correlacion
10 ppp 0.5 M NaNQO, apH 2 Sh =1.1 Re0-67 §c0-33
100 ppp 0.5 M NaCl a pH 2 Sh = 18 Re0-43 §¢0-33

En esta tabla observamos que el valor de b para un electrodo de 10 ppp indica que
estamos en regimen de flujo turbulento y para un electrodo de 100 ppp indica que estamos
en regimen de flujo laminar, lo cual puede ser debido a que un electrodo de 100 ppp
presenta mayor resistencia al paso de flujo, habiendo una mayor caida de presion, lo que
ocasiona una disminucion en el nimero de Reynolds. Una correlacion promedio para un
electrodo de CVR obtenida con el estudio del Pb(II) en la celda de flujo cruzado es:

Sh =9 Re0-3 §¢0-33 4.1)
La correlacion obtenida en este trabajo cae dentro de la correlacion obtenida para el

estudio del sistema Cu(II) en medio acido de sulfatos. Lo cual confirma que el nimero de
Sherwood depende fuertemente de la geometria del electrodo (A, d.) y de las condiciones
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de operacion, V; aunque no siendo asi con la viscosidad cinematica, V y el coeficiente de
difusion, D ya que el valor de la viscosidad es generalmente 106 m2/s y D=10-2 m2/s, por lo
que para muchos sistemas Sc=1000.

Sh
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102 :
107 10° 10
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Figura 4.11 Correlacion Sherwood-Reynolds obtenida en el reactor estudiado en un
electrodo de CVR. a)Cu(II) 1¥10-3 M en Na,SO4 0.5 M a pH 2 en un electrodo de 60 ppp,
b)Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5 M a pH 2 en un electrodo de 100 ppp, y ¢)Pb(II) 1*¥10-3 M en
NaNO3 0.5 M a pH 2 en un electrodo de 10 ppp.

4.3.2 KpAe por electrolisis.

4.3.2.1 En medio de nitratos.

Como ya se ha mencionado, conociendo el decaimiento de la concentracion del ion
metalico mediante una electrélisis, se puede determinar el coeficiente de transferencia de
masa asociado con el area especifica del electrodo K,A,, que debe ser el mismo que el
encontrado por mediciones de corriente limite if,. En la electrolisis del Pb(II) en medio acido
de nitratos se aplico un potencial de -1.4 V/SSE durante una hora, tomando alicuotas de
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5 ml en diferentes espacios de tiempo, determinandose la concentracion por absorcion
atomica a cada muestra tomada. El decaimiento de la concentracion con respecto al tiempo
del Pb(I1) en medio acido de nitratos se muestra en la figura 4.12, para diferentes formas
geométricas de electrodo, donde la concentraciéon estd normalizada. En esta figura
observamos nuevamente un decaimiento exponencial debido a que la celda se comporta
como un reactor tipo batch y que la concentracion cae mas rapidamente al aumentar el area
especifica del electrodo, aunque en este caso para el fieltro no se tuvo el mismo resultado
que en los experimentos de Cu(ll) en medio acido de sulfatos. Lo anterior podria ser
atribuido a que en la construccién del electrodo de fieltro, la forma que se le da es la misma,
sin embargo la configuracion interna es con certeza muy diferente, generando una

distribucion de corriente no uniforme.

Por otro lado, para el electrodo plano nuevamente vemos que la concentracion del
ion metalico en la solucién no disminuye mas alla del 90% durante el tiempo de electroélisis
aplicado. La grafica 4.13 semi-log nos confirma el decaimiento exponencial de la
concentracion con respecto al tiempo, al observar la linearidad de la pendiente. El producto
KA. a la velocidad de flujo de la electrolisis (b = 0.083 m/s) para un electrodo de 10, 45 y
100 ppp se muestran en la tabla 4.6, donde observamos que comparado con el obtenido por
mediciones de i es muy similar. Unicamente se muestra en la tabla 4.6 el producto KmnAe en
un electrodo de 10 ppp obtenido por mediciones de i, ya que con un electrodo de 45 y 100
ppp, las curvas i-E presentaban una pendiente lineal, sin observarse bien definido una region
donde la corriente permanece constante (if ), lo cual puede ser debido a que el barrido de
potencial modifica la superficie del electrodo.

Tabla 4.6 Comparacion del coeficiente de transferencia de masa asociado con el area
especifica del electrodo KA., para el Pb(IT) en medio acido de nitratos (v = 0.083 m/s).

Electrodo Poroso | a) Por Electrélisis | b) Por mediciones

de iy
KmAe (51) KmAe (51
10 ppp 0.0457 0.0326
45 ppp 0.0877 -
100 ppp 0.1728 -
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Figura 4.12 Decaimiento de la concentracion del ion metalico Pb(II) 1¥10-3 M en NaNO;

0.5 M a pH 2 con respecto al tiempo durante la electrélisis, en diferentes electrodos: a)100
ppp, b)Fieltro, c)45 ppp, d)10 ppp y e)Electrodo plano. Potencial aplicado -1.4 V/SSE.
Velocidad lineal de flujo = 0.083 m/s. T =259C y con purga de nitrégeno.
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Figura 4.13 logaritmo del decaimiento de la concentracion del Pb(II) 1¥10-3 M en NaNO4
0.5 M a pH 2 con respecto al tiempo durante la electrolisis, en diferentes electrodos: a)100
ppp, b)Fieltro, c)45 ppp, d) 10 ppp y e)Electrodo plano. Potencial aplicado -1.4 V/SSE.
Velocidad lineal de fluyjo = 0.083 m/s. T = 259C y con purga de N».
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4.3.2.2 En medio de sulfatos.

En la electrdlisis del Pb(IT) en medio acido de sulfatos se aplicé un potencial de -1.6
V/SSE durante una hora y se determiné el decaimiento de la concentracion con respecto al
tiempo en tres diferentes ppp de CVR: 10, 45 y 100. Para este sistema ya no se utilizo el
electrodo plano porque el tiempo de recuperacién del metal es muy grande, la eficiencia de
la corriente es muy poca y su uso no cumple el objetivo en este trabajo. Tampoco se utilizd
el fieltro porque la recuperacion del metal no es homogénea en toda el area especifica del
electrodo. El decaimiento de la concentracion del Pb(II) en medio acido de sulfatos se
muestra en la figura 4.14, donde la concentracion estd normalizada. En esta figura
observamos nuevamente el decaimiento exponencial de la concentracion y que esta cae mas

rapidamente al aumentar el area especifica del electrodo.
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Figura 4.14 Decaimiento de la concentracion del ion metalico Pb(II) 5 ppm en Na;SOy4 0.5

M a pH 2 con respecto al tiempo durante la electrolisis, en tres diferentes ppp de CVR:
a)100 ppp, b)45 ppp, v ¢)10 ppp. Potencial aplicado -1.6 V/SSE. Velocidad lineal de flujo =
0.083 m/s. T =259C y con purga de N, .

La grafica 4.15 semi-log del decaimiento de la concentracion nos confirma que la
celda se comporta como un reactor tipo batch, observando la linearidad de la pendiente. Con
ayuda de esta pendiente, para cada nimero de poros por pulgada de electrodo y con la ec.
AB.19 determinamos el producto KA., a la velocidad de flujo de la electrolisis, el producto
KA, se muestra en la tabla 4.7.
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Figura 4.15 logaritmo del decaimiento de la concentracion del Pb(II) 5 ppm en Na,SO,4 0.5
M a pH 2 con respecto al tiempo durante la electrolisis, en diferentes electrodos: a)100 ppp,
b)45 ppp, y ¢)10 ppp. Potencial aplicado -1.6 V/SSE. Velocidad lineal de fluyjo = 0.083 m/s.
T =259C y con purga de N».

Tabla 4.7 Comparacion del coeficiente de transferencia de masa asociado con el area
especifica del electrodo KA., para el Pb(II) en medio 4cido de sulfatos (v = 0.083 m/s).

Electrodo Poroso Electrdlisis Por mediciones de | Por mediciones de
iy, ij, tomando en
cuenta la ¢€
KpAe 1) KmAe 51 KmAe D
10 ppp 0.012 0.3 0.025
45 ppp 0.05 0.5 0.04
100 ppp 0.08 1 0.23

La tabla 4.7 nos muestra que si tomamos en cuenta la eficiencia de la corriente en el
producto KA, obtenido por mediciones de i, éste se asemeja mas al obtenido por
electrolisis y al obtenido para Cu(Il). Esto puede ser debido a que la corriente limite if,
alcanzada a una velocidad de 0.083m/s en un electrodo de CVR no se asume que contribuya
al 100% en la reduccion de Pb(II) en medio acido de sulfatos, sino que hay reacciones
secundarias que asumen mayor importancia como la reduccion de protones. Lo que
podemos verificar tomando encuentra la eficiencia de la corriente de la tabla 4.9 de la
electrolisis del Pb(IT) en medio acido de sulfatos, llevada acabo a -1.6 V/SSE.
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4.3.2.3 En medio de cloruros.

En la electrolisis del Pb(II) en medio acido de cloruros se aplicé un potencial de -1.2
V/SSE durante una hora, tomando alicuotas de 5 ml en diferentes espacios de tiempo. El
decaimiento de la concentracion con respecto al tiempo del Pb(II) en medio acido de
cloruros se muestra en la figura 4.16, para diferentes ppp de electrodo, donde la
concentracion esta normalizada. En esta figura observamos nuevamente un decaimiento
exponencial y que la concentracion decae mas rapidamente al aumentar el area especifica del

electrodo. Nuevamente no se empleo el electrodo plano y el fieltro.

La grafica 4.17 semi-log del decaimiento de la concentraciéon nos confirma que la
celda se comporta como un reactor tipo Batch. El producto KA, a la velocidad de flujo de
la electrdlisis (0.083 m/s) encontrado para cada ppp de CVR se muestra en la tabla 4.8.
Comparando para un electrodo de 100 ppp el producto KA obtenido por mediciones de
i, de la tabla 4.3 a 0.083 m/s con el obtenido por electrolisis, éstos son similares, lo que

puede indicar una buena eficiencia de corriente.
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Figura 4.16 Decaimiento de la concentracion del ion metalico Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5 M

a pH 2 con respecto al tiempo durante la electrolisis, en tres diferentes ppp de electrodo:
a)100 ppp, b)45 ppp, vy )10 ppp. Potencial aplicado -1.2 V/SSE. Velocidad lineal de flujo =
0.083 m/s. T =259C y con purga de N,.
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Figura 4.17 logaritmo del decaimiento de la concentracioén del Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5 M
a pH 2 con respecto al tiempo durante la electrdlisis, en tres diferentes ppp de electrodo:

a)100 ppp, b)45 ppp, y ¢)10 ppp. Potencial aplicado -1.2 V/SSE. Velocidad lineal de flujo

0.083 m/s. T = 259C y con purga de N».

Tabla 4.8 Coeficiente de transferencia de masa asociado con el area especifica del
electrodo K, A,, para el Pb(II) en medio acido de cloruros.

Electrodo Poroso

Por Electrolisis

KmAe 61
10 ppp 0.02
45 ppp 0.07
100 ppp 0.18
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4.4 Energia de consumo durante la electrélisis en los tres medios estudiados.

Los valores de la eficiencia de la corriente en cada medio estudiado y la energia de
consumo gastada durante la electrolisis cuando se han electrolizado el 90% de la especie
electroactiva, se muestran en la tabla 4.9. Puede observarse que la eficiencia de la corriente
para la recuperacion de Pb(II) en diferentes medios sigue una secuencia general: Sulfatos <
Nitratos < Cloruros, de tal forma que la recuperacion de Pb(II) en sulfatos es la mas

ineficiente, mientras que en cloruros es la mas eficiente.

Asimismo la energia de consumo Eg, sigue la secuencia: Sulfatos > Nitratos >
Cloruros, lo que indica nuevamente la baja eficiencia de la corriente en medio acido de
sulfatos. En cloruros la energia de consumo para la recuperacion de Pb(II) muestra ser la

mas baja.

Tabla 4.9 Eficiencia de la corriente ¢€ y energia de consumo Eg para electrolizar el 90% de
la especie electroactiva en un electrodo de CVR para los tres sistemas estudiados.

CVR Medio ¢¢ Eg
(rpp) (%) (KkWh/mol)
10 Nitratos 36 0.098
45 22 0.209
100 52 0.074
10 Sulfatos 5.4 2.58
45 6 2.65
100 24 0.587
10 ' Cloruros 50 0.074
45 35 0.083
100 60 0.021

Como se ha demostrado, la recuperacion de Pb(Il) puede llevarse acabo en los tres
medios estudiados. La tabla 4.10 nos muestra que la concentracion del Pb(IT) puede ser
reducida a menos de 1 ppm en cualquiera de los tres medios estudiados.
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Tabla 4.10 Comparaciéon de la recuperacion de Pb(II) de los tres diferentes medios
estudiados en un electrodo de 45 ppp..

Medio [Pb(IDJinicial [Pb(D]ginal E (V)/SSE t(seg) para de al
electrolizar el | electrolizarse
90% del Pb(I) | el 90% del
Pb(II)
NaCl 6 ppm 0.3 -1.2 900 35
NaNO, 85 ppm 0.5 -1.4 1200 22
Na,SO, 5 ppm 0.5 -1.6 2100 6

Deacuerdo a la tabla 4.9, 4.10 y al estudio hecho del transporte de masa en medio de
cloruros, aqui la eficiencia de la corriente es buena, el tiempo para electrolizar el 90% del
ion metalico es el mas corto, la corriente que se necesita para reducir el Pb(II) es menor que
en los otros medios y esto puede ser debido a que los cloruros ayudan a la reducciéon del
Pb(II) en este medio, debido a que: a)El transporte de masa no es afectado por la formacion
de complejos solubles de plomo con el CI, lo que tampoco afecta el coeficiente de difusion
aparente, asi el transporte de masa hacia la superficie del electrodo permanece invariable con
la adicion de cloruros en la solucion, b)Se incrementa la velocidad de nucleacién en
presencia de haluros, ya que los cloruros son adsorbidos en la superficie del electrodo,
. formandose los complejos de Pb sobre la superficie, lo que incrementa los sitios activos para
la nucleacion, c)No hay una variacion sistematica en presencia de cloruros, lo que el
deposito de Pb(1I) ocurre en toda la superficie de una manera no uniforme y aglomerada. (s3]

En medio de nitratos la reducciéon de Pb(II) no es totalmente controlada por el
transporte de masa, debido a que los iones nitrato influyen en el cambio del nimero y tipo de
sitios activos. Ademas, influyen en el cambio del coeficiente de difusion y en la viscosidad de

la solucidn. [s4)

En sistema Pb(II) en medio acido de sulfatos ocurren reacciones secundarias que
ocupan un porcentaje alto de la corriente para ser llevadas acabo. Estas reacciones pueden
ser la reduccién de protones, debido a que para poder reducir un buen % de Pb(II) en
sulfatos es necesario aplicar un potencial muy negativo y esto ocasiona la facilidad de que
haya la presencia de hidrogeno, ademas en medio basico los nucleos frescos de plomo que se
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acaban de depositar en la superficie del electrodo son muy reactivos con el oxigeno y en
medio acido ocurre una formacion de oxidos, de manera que si existe oxigeno, el cual
contribuye en el incremento de la corriente. La formacion de una capa poco conductora de
sulfatos en la superficie impide que la reduccion de Pb(II) esté controlada totalmente por el

transporte de masa.

La relacion entre el consumo de energia Eg con el rendimiento espacio-tiempo, las
moles tratadas por unidad de volumen de electrodo por hora de la tabla 4.11, muestra que
un electrodo de 100 ppp puede tratar 6 veces la misma cantidad de solucion que con uno
electrodo de 10 ppp y 1.5 veces que un electrodo de 60 ppp, para electrolizar el 90% de la
especie electroactiva con diferente consumo de energia. Por otro lado, los valores del
consumo de potencia volumétrica normalizada, WV, la cual es calculada con el valor del
consumo de energia cuando se han electrolizado el 90% de la especie electroactiva y el
espacio-velocidad normalizado S, muestran que un electrodo de 100 ppp consume 17 veces
mas potencia que uno de 10 ppp, pero tiene un espacio-velocidad normalizado superior a los
demas ppp. El termino Sy, es el volumen de electrolito, en el cual la concentracion del metal
puede ser reducida por un factor de 10 por unidad de tiempo y volumen de reactor,
asumiendo una reaccion completamnete controlada por el transporte de masa.

Tabla 4.11 Parametros que definen la eficiencia del reactor, obtenidos al electrolizar el 90%
de la especie electroactiva durante la electrolisis. Sistema Pb(IT) en medio acido de cloruros

CVR E, Psr Sa A

ppp kWhm3 | movhlt | m3m3h! | kWm?3
10 0.0021 0.01 100 0.21
45 0.0024 0.04 400 0.96
100 0.006 0.06 600 3.6
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4.5 Fotografias de los depdsitos de Pb(Il) sobre un electrodo de CVR.

La figura 4.18, 4.19 y 4.20 muestra las fotografias tomadas con un microscopio
marca Nikon tipo 102, modelo MMD 24000; de los depoésitos de Pb(II) en un electrodo de
CVR. Donde podemos observar que los depositos en los tres medios estudiados son
diferentes. En medio de nitratos se observa un deposito cristalino, en medio de sulfatos se
observa una capa delgada, fina y no cristalina, y en medio de cloruros se observa un
deposito cristalino aglomerado. Para tener una conclusion mas precisa sobre la forma de
deposito del Pb(Il) en los tres diferentes medios, se realizaran posteriormente micrografias
de fuerza atomica.

Figura 4.18 Fotografia del deposito de Pb(II) en medio de nitratos, en un electrodo de
CVR de 10 ppp.
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Figura 4.19 Fotografia del depdsito de Pb(II) en medio de sulfatos, en un electrodo de
CVR de 10 ppp.

Figura 4.20 Fotografia del deposito de Pb(II) en medio de cloruros, en un electrodo de
CVR de 10 ppp.
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4.6 Disolucion de las placas de Plomo de baterias de automovil.

Como se habia mencionado al inicio de este capitulo, el problema en las aguas de
desecho industrial provenientes de la industria de las baterias de automévil, es el contenido
de plomo y la acidez. Las baterias de automovil se componen de las siguientes partes:

a) Electrodos positivos de PbO,-PbSOy.

b) Electrodos negativos de Pb-PbSO;,.

c) Como electrolito se emplea H,SO,4 1M.

d) La membrana intercambiadora de iones es de un quimico estable al electrolito a la
temperatura de operacion.

e) Los colectores de corriente hechos generalmente de plomo.

f) El cuerpo de la beteria es hecho de polipropilenb.

La composicion promedio de las baterias se muestra en la siguiente tabla, las cuales
fueron obtenidos por analisis de baterias de diferentes tipos. [55,56]

Tabla 4.12 Composicion quimica de las baterias de automoévil gastadas.

Componente % peso
Acido Sulfiirico 6.28
Plomo 50.5
Antimonio 0.74
Titanio, Arsénico 0.09
Polipropileno 59
Agua 17.45
No metales 4.54
Membranas separadoras 2.9
Cuerpo de la bateria 11.6

Las reacciones electroquimicas en la descarga de las baterias son las siguientes:
Céatodo.
PbO, + 4H' + SO,~ + 2e” — 2H,0 + PbSOy
Anodo.
Pb + S04~ - 2e” — PbSOy4
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Actualmente existe el proceso PLACID en el reciclaje de baterias gastadas. Este
proceso es aplicado para recuperar plomo de 6xidos de plomo secundarios.

Un trabajo posterior al mostrado en esta tesis, podria ser el de reciclaje de baterias
gastadas usando la celda de flujo cruzado con catodo de CVR. Para llevar a cabo este
proceso, tendrian que tratarse los desechos de plomo solidos mediante un tratamiento
quimico con salmuera 4cida caliente (S0°C), donde las reacciones involucradas son: {s7]

PbO + 2HCI — PbCl, + H,0
Pb + PbO, + 4HCI — 2PbCl, + 2H,0

PbSOy4 + 2NaCl —> PbCl, + Na,S0,

Na,S0, + 2HCI + Ca(OH), — CaSO, + 2NaCl + 2H,0

El proceso posterior seria el tratamiento de la disolucion resultante por medio de un
reactor electroquimico de flujo cruzado con electrodo poroso. En un estudio preliminar se
comprobd que el tratamiento quimico ofrece buenas posibilidades. Los resultados de este

tratamiento quimico se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.13 Resultados obtenidos de un tratamiento quimico preliminar de la disolucion de

las placas de plomo de baterias de automovil gastadas.

Pb disuelto en HCI Pb disuelto en
1M (T=50°C) salmuera icida a 50°C
Placa de bateria adicionada (gr) 1 1
Placa disuelta (gr) 0.7354 0.8605
Plomo disuelto (gr) 0.48 0.78

En esta tabla observamos que el mejor medio para disolver las placas de plomo de las

baterias gastadas es en salmuera acida caliente.
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4.7 Conclusion.

Se observo que la reduccion de Pb(II) en un electrodo de Carbon Vitreo de disco
rotatorio solido para los tres medios estudiados, se lleva a cabo por transporte de masa,
excepto para la reduccion de Pb(Il) en sulfatos en donde esto ocurre unicamente cuando se
tiene una superficie de carbdn limpia y pulida.

Por otra parte se vio que la reduccion de Pb(II) en electrodos tridimensionales de
carbon vitreo reticulado se lleva a cabo por transporte de masa solo en medios acidos de
nitrato y cloruro, mientras que la reduccion de Pb(II) en sulfatos es solo parcialmente
controlada por transporte de masa.

Asimismo en los experimentos de electrOlisis con electrodos de carbon vitreo
reticulado se demuestra que la concentracion del ion Pb(II) en los tres medios puede
disminuirse hasta menos de 0.5 ppm, lo cual muestra que este tipo de electrodos y
configuracion de celda pueden ser considerados para el tratamiento de efluentes
provenientes de la industria de las baterias. Sin embargo se encontré que el gasto de energia
es mayor cuando el ion Pb(II) se encuentra en medio acido de sulfatos. Esto probablemente
se debe a la formacion de una pequefia capa semiconductora de PbSO, que impide que el
deposito se lleve a cabo bajo condiciones de transporte de masa y que obliga a llevar el
potencial a valores mas negativos a fin de llevar a cabo el deposito de Pb(Il), con la
consecuente interferencia de la reaccion de evolucion de hidrégeno. Se encontré también
que la recuperacion de Pb(II) con menos gasto de energia se lleva a cabo en medio acido de
cloruros, esto probablemente se debe a que la adsorcion de cloruros sobre el electrodo
facilita la reduccion del Pb(II).
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Conclusiones generales

El uso de electrodos porosos de CVR en los reactores electroquimicos, reduce la
concentracion del ion metdlico en soluciones diluidas hasta menos de 1 ppm, no
sucediendo asi emplear un electrodo plano. El uso del fieltro de grafito también reduce la
concentracion hasta menos de 1 ppm, pero durante el deposito del metal puede taparse
impidiendo el paso del fluido.

La reaccién de reduccion del Cu(Il) en SO4= es controlada totalmente por el
transporte de masa y permite caracterizar ficilmente el reactor de flujo cruzado mediante
la correlacion de los nimeros adimensionales. La correlacion obtenida concuerda con la
de reactores que emplean como cétodo electrodos de CVR. El transporte de masa en
electrodos de CVR es 4 veces mayor que en un electrodo plano y 60 veces menor que en
un electrodo de fieltro de grafito.

El anion del electrolito soporte tiene una influencia muy particular en la reduccién
del Pb(II). En medio de sulfatos, la reduccién de plomo es controlada por el transporte de
masa, Unicamente sobre superficies limpias. En medio de cloruros la reduccion de Pb(II)
se ve favorecida por la adsorcion de iones cloruros en la superficie del electrodo. En
medio de nitratos la reducciéon de Pb(II) es parcialmente controlada por el transporte de
masa debido a que los iones nitratos influyen en el nimero y tipo de sitios activos, asi
como en el cambio del coeficiente de difusion y viscosidad de la solucion. El depésito de
plomo es diferente en cada uno de los tres diferentes medios, por lo que se sugiere un
estudio posterior del depodsito de plomo a través de un seguimiento del depésito por
Scanning Tunneling Microscopy.

La eficiencia de la corriente en la electrdlisis de Pb(Il) en los tres diferentes
medios estudiados sigue el orden ClI->NO5;~>S0,= . Esto es debido a que en sulfatos
se forma una capa semiconductora de sulfatos y el Pb(l) es reducido aplicando solo
potenciales muy catddicos.
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Anexo A.- Figuras de mérito.

En la industria, el parametro econdémico mas importante a considerar es la
rentabilidad de un proceso. Para conocer la rentabilidad de un proceso, es de gran
importancia conocer una serie de criterios que permitan evaluar el funcionamiento de cada
unidad de proceso. Los criterios que se evalian en un reactor electroquimico son las figura
de mérito. Las figuras de mérito dependen del volumen del reactor y del tiempo del proceso,
se clasifican en 4 grupos: puntuales, temporales, locales y globales, las mas utilizadas son las
puntuales y las globales, por ejemplo: [s]

1.- Tasa de conversion, X,4.

La tasa de conversion es la fraccion de reactivo original que se ha transformado en
un tiempo t, esta definida como:

m(o) — m(t) m(t)
Xp = =1 - AA'l
A m{(o) m(o) ( )

Donde m(o) es la masa del reactivo al inicio del proceso, m(t) es la masa del reactivo
después de haber transcurrido un tiempo t del proceso.

La tasa de conversion se puede calcular para procesos no estacionario (Batch) o
estacionarios (flujo continuo). Si el volumen del electrolito es constante, la expresion puede

escribirse en términos de concentracion de reactantes a un tiempo t=0, c(0) y un tiempo t=t,

c(t).

c(0) — c(t) c(t)
X, = =1 - AA2
A c(0) c(o) (AA-2)
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Una conversiéon méaxima puede ser obtenida cuando la reaccion es controlada por el
transporte de masa.

2.- Eficiencia de la corriente, ¢©.
En la practica, generalmente sucede que en un electrodo no solo se lleva a cabo la

reaccion de interés, es decir que existen reacciones secundarias que también consumen una

parte de la corriente que pasa por el electrodo. Asi pues, la eficiencia de la corriente es:

- fnf _ 0PV pe = G (AA4)
4 4 a

¢e
3.- Rendimiento global del proceso, 6,,.

Esto representa la cantidad deseada de un producto obtenida por unidad de masa de
reactivo consumido, tomando en cuenta la estequiometria de la reaccion.

9 _ nrmp
* " n, (m(0) - m(t))

(AA.5)

4.- Selectividad global, S,

La selectividad describe la formacion relativa del producto principal con respecto a

otros.

S —%"— (AA.6)

P
D
prod n pi
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5.- Voltaje de la celda, Eggy.

Es el voltaje entre el catodo y el anodo, para conocer el voltaje de la celda es
necesario considerar el potencial de caida 6hmica de la celda iR;g] y del circuito eléctrico

Reire.

E,=E -E, -iR_ —iR (AA.7)
Considerando el potencial de equilibrio para el &nodo y el catodo.
E, =(E% - E")-n[-[n,|-iR, - iR, (AA8)

Los potenciales reversibles E° — E®a podrian ser minimizados utilizando
condiciones que favorezcan el transporte de masa; los sobrepotenciales m pueden ser
minimizados utilizando electrodos que catalizen la reaccion; el iRge] podria ser minimizado
usando un electrolito con alta conductividad y reduciendo la distancia interelectrodos; el
iRgjrc es la caida de potencial dentro de los electrodos y conexiones eléctricas.

Si colocamos una membrana entre los electrodos, ésta aumenta la resistencia, pero
también aumenta el rendimiento de la corriente, el rendimiento global y ayuda a conservar en
buen estado los electrodos. Entonces el potencial de la celda es:

)-(iR,,) -

E,, =—(iR%«) - (E% +|n,
(iR, ) - (iR,,) = (E° +|n,|) - (iR*:) (AA.9)

En la figura siguiente podemos observar la caida de potencial dentro de la celda. La
situacion es mas complicada si se tiene un electrodo poroso y ademas si hay evolucion de

algun gas.
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Figura AA.1 Caida de potencial dentro de una celda electroquimica.

6.- Consumo de energia electrolitica, Eq.

La contribuciéon del voltaje de la celda al costo total de la potencia podria ser

considerado en la celda electrolitica; a corriente constante:
Ecel = Ryot (AA.10)

Donde Rtgt es la suma de todas las resistencias existentes dentro de la celda,

entonces el costo de potencia esta dado por:
W = iEe| = iRyt (AA.11)

El consumo de energia electrolitica se puede expresar por unidad de mol, unidad de

masa y unidad de volumen, por medio de la ley de Faraday.

Weer _ 1FEcg

=[T / mol] (AA.12)
m ¢

1.- Consumo de energia molar: Eg =
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__chl — _nFEcel

2.- Consumo de energia especifica: Eg =[I / Kg] (AA.13)
w M¢o
. W -nFE
3.- Consumo de energia volumétrico: E, =—<& = cel =[J / m3 ] (AA.14)
Vi Vm¢

En la practica es mas comiin emplear unidades kWh/mol, kWh/Kg, kWh/m3, y estas
unidades las podemos obtener si dividimos entre 3.6*109.
7.- Area activa del electrodo por unidad de volumen, Ag.

Para un mejor disefio de un reactor electroquimico, es importante tener una gran
area de electrodo en un espacio de reactor lo mds compacto posible. La cantidad de ion

metalico electrolizado es directamente proporcional al area activa del electrodo. El édrea
del electrodo por unidad de volumen de reactor, estd definida como:

A =—— (AA.15)

En el caso de los electrodos tridimensionales, es conveniente definir un area de
electrodo por unidad de volumen de electrodo.

A, =— (AA.16)

8.- Coeficiente de transporte de masa, K.

En los procesos controlados por el transporte de masa llevados a cabo por difusién
y conveccidn, el coeficiente de transporte de masa estd definido por:

i
K =—FL AA.17
™ nFAc ( )
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El cual ya ha sido definido en el capitulo 1 (ecuacién 1.1), Este coeficiente
también puede ser considerado en términos de densidad de corriente limite, JjL» la cual
esta normalizada con respecto al seno de la concentracién de la especie electroactiva, C.

El KA. influyye en el disefio de ecuaciones de todos los reactores
electroquimicos, donde ocurre una reaccion controlada por el transporte de masa. Por
ejemplo, cuando se lleva a cabo el depésito de un metal, bajo condiciones de iy, el
deposito del metal forma superficies rugosas, las cuales muestran un incremento del 4rea
activa y del coeficiente de transporte de masa K, debido a las microturbulencias
generadas cerca de la superficie del electrodo.

9.- Espacio-tiempo, tgy y rendimiento espacio-tiempo, pgr

Estos pardmetros son usados para describir la inversion de costos para un rector
electroquimico.

El espacio-tiempo es definido como la relacién entre el volumen del reactor y el

flujo volumétrico:

Top = R (AA.18)

Qv

Donde V; es el volumen del electrolito en el reactor, entonces gy €s equivalente
al tiempo de residencia, T . El espacio-tiempo es entonces €l tiempo necesario para tratar
un volumen de alimentacién igual al volumen del reactor, medido en condiciones

determinadas.

El rendimiento espacio-tiempo, pgr €s la masa de producto por unidad de tiempo
(dw/dt), el cual puede ser obtenido en una unidad de volumen de reactor V.

1 dw

= (AA.19)
Pst Vg dt
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En un sistema a volumen constante; dw/dt puede ser expresado en términos del
cambio de la concentracidn, la masa molar de las especies y del flujo volumétrico.

dw/dt = AcMQ, (AA.20)

Rearreglando la ecuacién AA.19, tenemos:

AcM
Pst =

(AA.2D)
TsT

La aplicacion de las leyes de Faraday bajo condiciones de corriente constante,
permite que dw/dt se pueda expresar como:

dw _ oMi (AA.22)
dt nF
Por lo tanto, la ecuacién AA.21 puede escribirse como:
Mi _ $AM (AA.23)

PST = FVvy  nFVg

Como A/V, = A, para un reactor que emplea electrodos tridimensionales, donde
A, es el drea activa del electrodo por unidad de volumen del electrodo, el rendimiento
espacio-tiempo puede ser expresado como:

AcjoM
nF

Pst = (AA.24)

El cual es directamente proporcional a la densidad de corriente (¢j) y al Ag. Si j
estd en Am=2 , M estd en Kg/mol, Ag en ml y F en A s/mol; entonces pgr estd en
unidades de Kg m™3 s1.

Bajo condiciones de reaccion controladas completamente por el transporte de masa
y con una eficiencia ¢ del 100%, entonces:
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A.jiLM
= — AA.25
PsT oF ( )

La cual puede ser escrita en términos del coeficiente del transporte de masa, K.
Pst = A K, Mc (AA.26)

El rendimiento espacio-tiempo es por lo tanto directamente proporcional al drea
activa del electrodo por unidad de volumen, al coeficiente de transferencia de masa y a la
concentracion de las especies con un peso molecular dado.

En comparaciéon con muchos reactores quimicos heterogéneos, el rendimiento
espacio-tiempo de reactores electroquimicos es relativamente bajo. Esto se asocia
primeramente con valores bajos de A y la dificultad de controlar la distribucién de
potencial. Es conveniente expresar el rendimiento espacio-tiempo en términos de fracciéon
de conversiéon en un reactor. Bajo condiciones controladas completamente por el
transporte de masa, esto puede llevarse a cabo acoplando la ecuacién AA.26 con una de
disefio. Por ejemplo, en el caso de un reactor simple Batch:

_ KmAeM[C(O) - C(t)]

Pst =
2.3Iog[E@}
c(t)

(AA.27)

De esta ecuacion puede observarse que el rendimiento espacio-tiempo depende de
la fraccién de conversion y de la concentracién inicial y a un tiempo t. Para comparar el
rendimiento de varios reactores electroquimicos con diferentes valores de X,, c(0) y c(t),
es conveniente definir el rendimiento espacio-tiempo normalizado p,. Por ejemplo,
cuando la fraccion de conversion es del 90%.

c(t)
= 27 =09 .28
XA =1 ( ) 0 (AA )
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Donde c(t) = 0.1*c(0) y la ecuacion (AA.27) queda definida como:

_09K,AM (C
== log ¢

P X, og —e) (AA.29)

Como la fraccion de conversidn influye directamente en el rendimiento espacio-
tiempo, es preferible usar p, en lugar de pgy.

10.- Espacio-velocidad, s y Espacio-velocidad normalizado, s,

El espacio-velocidad es definido como la relacién entre el flujo volumétrico y el
volumen del reactor, y es inversamente proporcional al espacio-tiempo:

s=v__ 1 (AA.30)
Ve Tst

El espacio-velocidad describe la inversién de costos por unidad de volumen de
electrolito. Esta figura de mérito es importante en casos donde el electrolito tiene un
valor alto (como en el caso de soluciones concentradas de metales preciosos) o cuando el
reactor es usado para tratamiento de aguas residuales. El espacio-velocidad es el volumen
de electrolito el cual puede ser procesado en una unidad de volumen de reactor en unidad
de tiempo. La unidades son m3 m= s-! en la practica se utilizan m3 m-3 h'!, obtenidas
multiplicando por 3600. Es importante relacionar el espacio-velocidad al funcionamiento
de reactores, de tal forma:

1 ip

" 1gr nFVAc

(AA.31)

bajo condiciones de control por transporte de masa. Para un reactor simple Batch,
Ter = ty Ac = c(0) - c(t). La ecuacién AA.30 muestra que el espacio-tiempo depende
del cambio de concentracién, por lo tanto de la concentracion inicial y de la fraccion de
conversion.
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Para facilitar la comparacioén entre reactores, es conveniente definir el espacio-
velocidad normalizado, como:

1V,

T, VRTR

Sa =

(AA.32)

Donde 1, es el tiempo de residencia en el reactor necesario para que la fraccion de
conversion sea del 90%. V,, es el volumen de electrolito y g es el tiempo de residencia
en el reactor (= Vg/Q,). El espacio-velocidad normalizado es el volumen de electrolito
en el cual la concentraciéon de reactante puede disminuir diez veces en una unidad de
volumen de reactor en unidad de tiempo. Tal como para el espacio-velocidad, las
unidades son m3 m-3 s-! 0, més conveniente, m3, m-3, h-l,

Es util considerar expresiones las cuales relacionan el espacio-velocidad
normalizado al (médximo) funcionamiento del reactor bajo condiciones de control por
transporte de masa. Considerando las ecuaciones de disefio de un reactor Batch y la
ecuacion AA.32

c(0)] KAt
log[ 0 ] =5 (AA.33)

Donde t es el tiempo de operacién del reactor Batch para un V de electrolito.
Sustituyendo c(t) = 0.1*c(0), la expresién para el volumen normalizado de un reactor
Batch es:

K, At

Vrt:atch = %

(AA.34)

Sustituyendo la ecuaci6n AA.34 en la ecuacion del espacio-velocidad

normalizado, se tiene:

ghaich _ KA (AA.35)
2.3V
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Esta expresion muestra que el espacio-velocidad normalizado depende del
producto del coeficiente del transporte de masa por el 4rea activa del electrodo por
volumen de reactor.

Para poder comparar los valores de s, en diferentes reactores, es importante
considerar las caracteristicas del electrolito tales como el coeficiente de difusion D y la v
viscosidad cinemdtica, debido a que esto afecta el valor del K, en la ecuacién AA.35 del

Sp-

Las ecuacion para el s, de un reactor Batch puede también ser expresada en
términos de la corriente (i¢¢ = i, ) de la siguiente forma:

O ige ¢(0)
50 = Te(0) - c()]VaF k’g[ o(t) ] (4430

Aunque el espacio-velocidad normalizado es una expresién importante en la
capacidad volumétrica de produccion de un reactor, este no estd relacionado con el
consumo de energia volumétrico.

11.- Energia volumétrica normalizada y Potencia consumida.

El consumo de energia volumétrica normalizada puede ser definida como:

E
E) = ———\C;’q (AA.37)

n

Donde E es el voltaje de la celda, (] es la carga eléctrica total y V es el
volumen normalizado de electrolito; ejemplo, el volumen en el cual la concentracién de
reactante ha sido reducida el 90%. E,V es el consumo de energia del electrolito cuando se

ha electrolizado el 90% de la especie electroactiva por unidad de volumen del electrolito
en una unidad de tiempo en unidad de volumen de reactor. Si el E.; estd en volt, ( estd

en Coulomb y V, en m3; entonces E,V toma unidades de J m3.
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La potencia electrolitica consumida puede ser reportado como la energia requerida
en una unidad de tiempo. La potencia consumida volumétrica normalizada para la
electrOlisis estd dada por:

W) =—1 (AA.38)

Sustituyendo E;V de la ecuacion AA.36, tenemos:

Ecaq
WV = cel .
N = (AA.39)

n

Donde W' es la potencia electrolitica requerida para electrolizar el 90% de
especie electroactiva en una unidad de volumen de electrolito. Las unidades son W m=3 y
si dividimos entre 1000, tenemos kW m-3.

La ecuacién AA.39 también puede expresarse en términos del espacio-velocidad
normalizado.

.« E
W =—€;‘ﬂsn =E) *s, (AA.40)

n

Este consumo de energia volumétrica, W,V* ha sido normalizado para expresar la
potencia requerida para tratar una unidad de volumen de electrolito en una unidad de
volumen de reactor en unidad de tiempo para que el 90% de la especie electroactiva sea
electrolizada. Las unidades son W m-3.

Anexo B.- Modelos de celdas electroquimicas.

Las celdas electroquimicas deberan tener caracteristicas tales como: a).- Alta
superficie activa del 4area del electrodo, b).- Recuperar un porcentaje alto de la
concentracion del metal en un solo paso, y la capacidad de retener una gran cantidad del
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metal con una alta eficiencia de la corriente, c).- Una alta relaciéon del electrodo
area/volumen del electrolito, d).- Altos rangos de transporte de masa, los cuales son
alcanzados al incrementar la velocidad del electrolito, €).- Una resistencia eléctrica minima
entre el anodo, membrana separadora y el catodo.

Para conocer el modelo matematico que describe el funcionamiento de la celda
electroquimica empleada en este trabajo, es necesario primeramente conocer el

funcionamiento operacional de los reactores existentes. Generalmente hay tres formas de
operacion de los reactores:[4,8]

a) Reactor simple Batch.
b) Reactor de flujo piston.

¢) Reactor de tanque agitado en continuo.

4 )

[l
2 L

Reactivo

0
U

b)

X

¢ Reactivo
Entrada Salida Producto

en continuo en continuo 0

Entrada X
Salida
c) )
T | /- c

Entraca Reactivo

en continuo

> Saiida ol Proguct

en continuo

i

Entrada Salida

N /

Figura AB.1 Modelos de reactores. a) Reactor simple Batch, b) Reactor de flujo piston, c)
Reactor de tanque agitado en continuo. s
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a) Reactor simple Batch.

Este tipo de reactor es ampliamente usado debido a su simplicidad y a la facilidad de
estudio de la velocidad de reaccion, ademas presenta una concentracion uniforme de las
especies en cualquier punto del reactor y la concentracion del reactante disminuye con
respecto al tiempo.

Este reactor es descargado hasta que la reaccion se ha llevado en forma completa. En
condiciones de un buen mezclado se asume que la reaccion es de primer orden con respecto
a los reactantes, siendo controlada la reaccion por la transferencia de masa; asi que el
cambio de concentracién con respecto al tiempo c(t) de los reactantes y la tasa de

conversion X 4 estan dadas por: 8]

C(t) = C(O)exp( _li;At) (AB.1)

R

X, =1-exp _1\(/'"At (AB.2)

R

Lo cual nos muestra el decaimiento exponencial de la concentraciéon con respecto al
tiempo y la importancia del termino KA en la conversion de los reactantes.

b) Reactor de flujo piston. El reactor de flujo piston o reactor tubular de flujo piston,
permite que todos los elementos contenidos dentro del fluido se desplacen a la misma
velocidad dentro del reactor y por lo tanto que tengan el mismo tiempo de residencia. En
cuanto a la concentracion de reactivo, este varia en forma continua entre la entrada y salida
del reactor. Si tenemos un reactor de flujo de un solo paso, no hay mezcla del electrolito en
la direccion de flujo. La concentracion de los reactantes y productos son funciones de la
distancia entre la entrada y la salida de la celda y el tiempo de residencia. En este caso las
expresiones matematicas que describen este modelo son: (g

—K
Cg = Ceexp QmA (AB.3)
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Xa =1 —exp (AB.4)

Otra version de operar este sistema, es recirculando el electrolito a través del reactor
de flujo piston desde un recipiente con agitacion, figura AB.2 Este arreglo se comporta
como un reactor Batch con recirculacion.

/ Ce(t) Reactor de Cs(t) *\

Q flujo pistén Q

(s

/
- C.(0) C.(t) o  |a—

Tanque

o /

Figura AB.2 Arreglo de un reactor de flujo piston en recirculacion con un tanque con

agitacion.

Si el volumen del electrolito a recircular VT es mayor que el volumen del reactor Vg,
la concentracion del reactante cambiard cuando este pase a lo largo del electrodo de la celda,
pero el rango de conversion de todo el sistema dependera del nimero de veces que el
electrolito recircule a través de la celda. El balance de masa en el tanque con agitacion es:

dce
dt

Vo = Qcg — Qcg (AB.5)

Donde V' es el volumen del electrolito en el tanque. Para el reactor, el balance de
masa es:

Qcg — Qg = — (AB.6)
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Bajo condiciones de transporte de masa, el modelo matematico que nos permiten
conocer el decaimiento de la concentracion con respecto al tiempo es:

C.(n=C, (@exp[;‘iXA] (AB.7)
T
Donde t/t; es el numero de veces que el electrolito pasa por la celda y X sera la
misma que la empleada para un reactor de flujo pistén de un solo paso.

c) Reactor de tanque agitado en continuo. En el reactor de tanque agitado en continuo, la
concentracion de los reactivos y productos son uniformes dentro del reactor. Considerando
un balance de masa en el reactor y estando controlada la reaccion por el transporte de masa,
la concentracion a la salida del reactor y la tasa de conversion en un solo paso es: [s]

C

= e AB.8
* (1+K_A/Q) (AB.8)
1
XA =1- (AB9)
(1+K_A/Q)
Estando operando este modelo en recirculacion, tenemos:
C.(t)=C, (O)exp[;XAJ (AB.10)
T
XA(t)=1~—exp(iXA) (AB.11)
TT

Donde Cg(t) y C¢(0) son concentraciones del flujo dentro de la celda a un tiempo t y

la concentracion inicial a t=0.
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Un arreglo muy usado de este tipo de reactores, es colocarlos en serie con respecto
al flujo del electrolito, con la finalidad de incrementar su eficiencia. Asi que, de esta forma,
los modelos matematicos dependeran del nimero de celdas conectadas ng.

Para un arreglo en cascada de reactores de flujo piston:

-n K_A
C. = Ceexp(—nc—"‘——) (AB.12)
Q
Para un arreglo en cascada de reactores de tanque agitado en continuo:
Nc
K_A
C, =ce(1+ n ) (AB.13)

Modelo matematico de la celda de flujo cruzado empleada en este trabajo:

La celda de flujo cruzado empleada en este trabajo se comporta como un reactor
Batch con recirculacion, deacuerdo a la figura AB.2. Por lo que apartir del balance de masa
para este sistema, tenemos que el modelo matematico aproximado es el de un reactor Batch,

lo que se puede demostrar apartir de las ecuaciones AB.5 y AB.6.

~de(t) _ (1) (AB.14)
dt  nFVr '

Esta ecuacion nos indica que el sistema se comporta como un reactor Batch en
recirculacion y se asume que la reaccion es de primer orden con respecto a los reactantes.

En nuestro caso Vy es igual a V.

Donde i(t) es la corriente a un tiempo t. Si la reaccioén es completamente controlada
por el transporte de masa:

i(t) =i, = nFAK_c(t) (AB.15)
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Sustituyendo i(t) en la ecuacion AB.14

—dc(t) K, AC(t)
a Vv

R

(AB.16)

Por lo tanto la disminuciéon de la concentracion dependera del coeficiente de
transporte de masa Ky, y del area del electrodo A. Integrando la ecuacion AB.16 entre los
limites t=0, c=c(0) y t=t, c=c(t).

C(t) = C(O)exp(“—li,mﬁ) (AB.17)
R

la tasa de conversion es:

Xa = l—exp(_KmAt) (AB.18)
Vr

Debido a que en la celda electroquimica empleada en este trabajo, el electrodo de
trabajo es un electrodo de carbon vitreo reticulado, el area del electrodo es A=AgV,. Por lo
tanto, el modelo matematico que nos permite conocer el decaimiento de la concentracion de

la especie electroactiva con respecto al tiempo, durante una electrdlisis, es el siguiente:

C(t) -k AVt

— = —nc AB.

(o) exp( V. ) (AB.19)
c(t

) vs. t nos permite calcular el coeficiente de

Donde una grafica del logaritmo de o)
c

transporte de masa asociado con el area especifica del electrodo KA y demuestra que la

celda se comporta como un reactor batch.
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1).- Reactivos.

Los reactivos empleados en la preparacion de las soluciones se muestran en la tabla
AC.1, asi como su procedencia y grado de pureza. Todas las soluciones fueron preparadas

Anexo C.- Equipo y reactivos empleados

con agua desionizada.

Tabla AC.1 Reactivos empleados.

REACTIVO EMPRESA PUREZA
Acido Clorhidrico (HCI) J.T Baker 37
Acido Nitrico (HNO3) J.T Baker 66.25
Acido sulfirico (H1SO4) J. T Baker 97
Cloruro de sodio (NaCl) Merck 99.5
Cloruro de plomo (PbCl») Reasol 99
Nitrato de plomo J. T Baker 99.8
(Pb(NO3)7)

Nitrato de sodio (NaN03) J. T Baker 99 4
Nitrogeno (N») gas Linde 99.99
Solucion estandar de cobre | Fluka Chemika | C,,=1000 ppm

para absorcion atomica
Solucioén estandar de Fluka chemika | C,,~=1000 ppm
plomo para absorcioén
atomica
Sulfato de cobre J. T.Baker 100
(CuS04e5H,0)
Sulfato de plomo (PbSO4)| J.T Baker 100
Sulfato de sodio anhidro J. T Baker 100

(NapS04)
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2).- Electrodos.

Los electrodos de carbon vitreo reticulado CVR de 10, 20, 30, 45, 60 y 100 ppp se
compraron a The Electrosynthesis Company. En los experimentos se utilizé un bloque de
carbon vitreo reticulado de 5x5x1.2 cm. Para los experimentos con electrodo plano se uso
una placa de carbon vitreo sélido de 5x5x0.1 cm. tipo 1 Stk# 38024 marca alfa de Johnson
Matthey y para los experimentos con fieltro se utilizo fieltro de grafito.

Los electrodos fueron pegados a una placa de acero inoxidable con un pegamento
conductor de carboén marca Leit-C, elaborado por Neubauer Chemikalien. Como separador
de compartimientos se emple6 una membrana cationica de Nafion 417 hecha por Dupont.

3).- Equipo.

Para la realizacion de los experimentos en la celda para disco rotatorio se empled: El
potenciostato marca Tacussel modelo DEA332 con interface electroquimica IMT101
manejados por el paquete Voltamaster 2, el equipo para disco rotatorio marca Tacussel
modelo EDI101T con controlador de velocidad de rotacion en r.p.m. modelo CTV10I1T, el
electrodo de trabajo marca Tacussel modelo EM-EDI-CV] A35T090 de carbon vitreo
solido de 3 mm de diametro y un pulidor grinder marca Buehler Uk LTD.

Para la realizacién de los experimentos en la celda de flujo cruzado se empled un
sistema hidraulico elaborado en el laboratorio. Para los experimentos con electrodo plano y
CVR de 10, 30, 45 y 60 ppp se usé el potenciostato marca EG&G Princeton Applied
Research (PARC) modelo 273. Para los experimentos con fieltro y CVR de 100 ppp se uso
el potenciostato marca Tacussel modelo DEA332 con interfase electroquimica IMT101.

Los electrodos de referencia usados fueron el electrodo de sulfato mercuroso
saturado (SSE) y el de calomel saturado (SCE). El electrodo auxilar para disco rotatorio fue
de grafito y para la celda de flujo cruzado fue una placa de plomo con 5% de antimonio,

adaptados en el laboratorio.

Para determinar el pH de las soluciones se utilizé un medidor de pH modelo 240

marca Corning.
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Anexo D.- Absorcion atomica

Para determinar la concentracion se tomaron muestras a diferentes intervalos de
tiempo, estas muestras fueron diluidas cada una con el electrolito soporte correspondiente.
Las muestras de Cu(II) en SO4~ se diluyeron a una concentracion del ion metalico entre 2 y
8 ppm, debido a que el rango de lectura del equipo de absorcion atomica es hasta 8 ppm con
una longitud de onda A de 324.7 nm. Las muestras de Pb(II) en NO3~ se diluyeron entre 5 y
20 ppm, ya que el rango de lectura de concentracion del equipo es hasta 20 ppm con una A
de 217 nm. Las muestras de Pb(Il) en S04~ y en Cl" no fueron diluidas porque su
concentracion inicial era menor de 20 ppm.

Para la calibracion del equipo de absorcion se prepararon tres estandares y un blanco
para cada medio. Para Cu(Il) en SO4~, los estandares fueron de 2, 6 y 8 ppm empleando la
solucion estandar de Cu(Il) en el electrolito soporte y como blanco el mismo electrolito
soporte. Para Pb(Il) en los tres medios estudiados, los estandares fueron de 5, 10 y 20 ppm
para cada medio, empleando la solucion estandar de Pb(II) en el electrolito soporte
correspondiente, el blanco fue el electrolito soporte empleado para cada medio. Las curvas
de calibracion de absorcion atomica se muestran en la figura AD.1. Las determinaciones de
absorcién atomica se hicieron en el departamento de Ingenieria Quimica.

Absorbancia

°° 5> 4 6 8 10 12 14 18 18 2

cv (ppm)

Figura AD.1 Curvas de calibracion para absorcion atdmica. a)Cu(II) 1 mM en NapSO4 0.5
M pH 2, b)Pb(II) 1 mM en NaNO3 0.5 M pH 2, ¢c)Pb(II) 6 ppm en NaCl 0.5 M pH 2,
d)Pb(II) 5 ppm en NapySO4 0.5 M pH 2.
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