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INTRODUCCION

NTRODUCCION

La gran cormriente de desechos provenientes de las industrias v de las ciudades esta
contaminando en mayor o menor grado el agua que bebemos. ¢l aire que respiramos y el
suelo que produce nuestros alimentos; esto ha ocasionado graves trastornos a nuestra
salud v la muerte de muchas especies animales y vegetales

Sin embargo. en las altimas décadas. las naciones industrializadas han comenzado
a darse cuenta de la magnitud de la devastacion del medio ambiente, Ia sociedad ha
decidido que este debe ser protegido vy se han incrementado las restricciones legales v las
presiones sociales para reducir cmisiones hacia la atmostera, las descarg, en el
sistema de drenaje. asi como la colocacion de solidos on rellenos sanitarios. El concepta
de responsabilidad  continua™ ha llegado v el objetivo para el futuro debe  ser
seeuramente e teenologia de “cero efluentes™ !

f.a principal atectada por los cambios en L legislacion ambiental os o industria,
que es una de las principales fucntes gencradoras de descechos, en especial las industrias
de proceso que tratan con un amplio rango de efluentes que conticnen materiales toxicos
los cuales deben ser reciclados o tratados o adecuadamente dispucstos

La industria ha instituido una serie de teenologias para tratar sus descechos, camplie
con ta ey » continuar asi con sus operacionces, sin embargo. ¢l problema con la mayoria
de estos sistentas de traamicnto es que ellos no resuchven el problema de los residuos y
traotro '

se hienatan solo a moverlos de un lugs

Uina vers que hiemos creado los residuos no podemos destrurrios. podemos
concentrarlos o diluirlos, cambiar su torma sto, hay una gran
necesidiad de procesos nucvos y mas limpios, asi como de (e va para proteger al
ambiente de las descargas que de otro mado ocurririan. reciclndo fos diterentes
[N}

guimicos valiosos o los subproductos

alpunos procesos que han Hegado bajo el titulo de teenologias himpias o de

minmmizacion de residuos, uno de estas recibe el nombre penceral de clectroquimica

s exitosmmente ca la resolucion de

industri 15 tecnoiogias electroguimic

los problemas de contaminacion para tener una mcjor relacion con ¢l medio ambiente.

CAPTTULO 2: ANTECEDENTI
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INTRODUCCION

El proposito de este trabajo de tesis tue el de aplicar uno de estos mdétodos
electroquimicos - clectrooxidacion- para la recuperacion clectroguimica de la solucion
de sosa caustica (NaOH) utilizada para ¢l proceso de lavado e¢n la industria
embotelladora de bebidas carbonatadas. ya que se ha visto que la electrooxidacion es
apropiada para ¢l tratamiento de aguas residuales y liquidos de proceso que contienen
COMPpUEstos Orgianicos y/o toxicos

si como para el tratamiento de efluentes gaseosos
tales como ¢l SQ.. Mediante ¢! uso de este proceso es posible eliminar la concentracion
de 1a materia organica - residuos de jarabe. asi como de los aditivos
formulacion de la solucion favadora. tales
en esta solucion residual.

usados en la
. surfactantes, ete-

comuo detergente

Genceralmente para la oxidacion anadica de compuestos organicos e
se usen clectrodos con un atto sobrepotenciat de oxig
se han utilizado electrodos de Dioxido de
con un alte subrepotencial de Oxigeno ™"

deseable quoe
no: en el caso del presente trabajo
Ro (SnO,) como un material alternativo

Durante ¢} desarrollo de este trabaje se cncontro que este clectrodo vs un material
clicaz en ¢l tratamicnto ambiental de este upo de soluciones. lograndose una climinacion
:onsiderable de los compuestos organicos presentes en ellas

Para control def experimento se establecieron como  pardametros: la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO). 1o alcabinidad como porcentaje de hidroxido de sodio

(NaOHh  » como carbonatos (Na.CO ). para ¢l cfluente - antes y después del
tratamicnto -

Durante ¢l desarroifo del teabigo de tesis of electrodo de dioxido de estaior (Sn0,)
simple mostro una alta efectividad en ol
logrindose una eliminacion del 954

tratamiento de las soluciones residuale
v de los compuw

Os orpanicos  presentes en
solucion, ¢n cuanto a la alcalinidad se observo que tiene una estrecha retacion con ol
proceso de oxidacion de fa materia orpan

v presente en la solucion.

CAPITULO 2:
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FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA

2.- ANTECEDENTES

Con el proposito de lograr una mejor comprension de los procesos involucrados en
la técnica de electrooxidacion quimica, utilizada en ¢l tratamiento de aguas residuales, se
ha dividido el capitulo de fundamentos tedricos en cinco partes: la primera parte
introduce los conceptos tundamentales de la electroquimica. tales como conductividad,
leyes de Faraday, polarizacion. ete. La segunda parte exta dedicada a los electrodos, sus
caracteristicas. los procesos de ¢lectrodo y 1a teoria de la doble capa. La tercera parte
explica que son los semiconductores, sus caracteristicas. tipus de semiconductores v el
transporte de carga en los mismoes. La cuarta parte se centra especiticamente en el
electrodo de didxido de estaiio. una breve descripeion de los métados utitizados para su
preparacion asi como sus propicdades fisicas v eldetricas. La quinta parte muesira un
panorama peneratl de la electroquimica aplicada en el tratamiento de aguas residuales y
en ¢} mejoramiento del medio ambicente.

2.1.- FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA

La clectroquimica os ¢f campo que tratr de las transtormaciones  quimicas
produvidas por corrientes clectricas v de 1a produccion de tales corrientes por medio de
la transformacion de sustancus quimicas. dicho de otra muanera. ta electroquimica es el
estudio de los tenomenos que tienen lugar en las suporticies de separacion entre dos
es clectrizadas.

Podemos dividir a la clectroguimica en dos partes fundamentale Hamada
lonica, que trata del comportamiento de los iones en disolucion y de las sales tundidas, v
fa clectroquimica de fos procesos heterogéneos de transferencia de carga en ha superticie
de un clectrodo. Hamada clectrodica. Al disolver compuestos ionico
polares 161,

o moléculas

se ariginan iones en disolu

VoS compuestos Waicos. fos jones estan presem al ¥y por accton del
disolvente pasan a la disolucion, mientras que en lias moléculiss polares se producen
fones a ravés de la reac

sxoen el eris

an uims

vl primer caso se habla de clectrobitos intnmsccos y on el sepundo, de
electrolitos potenciates. A sumergir un metal en un clectrolito, por ciemplo, un mes
ur

alen
a disolucion de sus jones, se establece un cquilibrio clectroquinneo entre ef metal y los

iones.

CAPITULO 2: ANTUCEDENTES



FUNDAMENTOS DE

SLECTROQUIMICA

La region imerfacial entre el metal » la disolucion presean gran inter pues en
dicha interfase se establecen diferencias de potencial. Las diferencias de potencial en ia
intertase originan una redistribucion de cargas en la misma, lo que da logar a la doble
capa.

tos procesos se produce la transterencia de carga a través de la interfase metal
Nevan consigo cambios de la concentracion de las especies implicadas en

Ene
- disolucion.
dicha interfase.

2.1.1.- Conductividad cléctrica

de carga eldetrica o
1 corriente eléctric:
i por segundo en

Una corriente cléctrica es un flujo de carga. La unidad ba
¢l Culombio (Cr. o sea la ¢ ica de 6.25*10 7 clectrones. U
se mide en Amperio (A) detinido como el paso de un culombio de car;
un punto dado

Al pasar a través de cualquier medio, fas cargds ca movimiento. cncontraran una
1o ko carga Nuira inicamente en presencia de una
a de potencial ¢léctrico.

resistencia o su tTujo. en consecuenc

fucrza imputsora denominada potencial o diferenc

Ea unidad de potencial es ¢l Vaoltio (V) que es igual a la diterencia de potencial
aecesaria para generar una corriente de un Amperio en un medio que tiene w
doeoan ohm. Una relacion mmportante entre corriente, [Loet potencial, V.o v ta

R. tue enunciada por ¢l tiswco aleman George Ohm en su fey sobre la

enci
enci
conductividad eléetrica

I VR [SN]

Obm considero que 1a fuers clectromotriz tene o misma relacion con la
a que fa temperatura con la conduccion del calor. L resistencia
mente con el s

conductividad clectri
cléetrica R ria dircctamente con a fongitud 7 del conductor, ¢ inven
A Por lo tnto, podemos eseribir:

R ph 2)

at, lo mismo que Ia

uvidad, la <
).

donde p (rhoy es unn constante Hamada resi
L es funcion de la composicion v L wemperata

CAPITULO 2: ANTEHCEDENT



FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA

Si a A4 v / se le asignan cantidades unitarias notaremos que la resistividad es 1a
stencia en ohmios que ofrece al paso de la corriente cléctrica un cubo del medio que
conduce la corriente » cuya arista mide un centimetro. Otra variable importante es la
conductividad o (sigma). que es la reciproca de 1a resistividad:

res

=(l/p) (3)

si la resistividad p es la medida de la dificultad que encuentra la corriente eléctrica
para pasar por un conductor. la conductividad o cs la medida de la facilidad con que la
corriente pasa a traves de un medio conductor. Las unidades de o son (ohm - e¢m) '
bien mhos por centimetro y las unidades de p son ohm - centimetro.

Los conductores metalico:

tanto liquidos como solidos se caracterizan por poscer
una gran cantidad de clectrones moviles. que se desplazan facilmente mediante 1a
aplicacion de un potencial eléctrico. En los conductores metilicos los electrones de
valencia conducen la carga. v la encrgia necesaria para provocar ¢l desplazamiento de
clectrones es bastante pequena.

En contraste con la movilidad de los clectrones de valencia en lo:
que en los materiales aislantes, los clectrones de valencia se mantienen cstables v sélo
puceden pasar de sus ostados de valencia a uno excitado de conductividad mediante la
aplicacion de un gran potencial de ruptura cléctrico.

metales, vemos

Entre estos dos limites extremos se cocucntran los  semiconductores, cuyos
clectrones de valencia necesitan potenciales refativamente pequeios y moderados para
que sus clectrones pasen del estado de valencia llamado banda de valencia o un estado
excitado en ¢l que los electrones se vuclven portadores moviles de carga,

2.1.2.- Soluciones clectrolitic:

in I8R7, Arthenius publicd su teoria xobre 1a disociacion clectrolitica. Indicd que
los clectrolitos en una solucion acuosa se encontraban total o parcialmente disociados
como particulas ionica cargadas.

Un clectrotito os un nuterial que fundsdo o d
capaz de conducir b corriente eléctrica por la migracion de sus iones, ta unbr cion de
especies inicas a traves de su {ase Hguida hacia un polo de 1o causa de
una corriente de este tipo

aclto en un disolvente polar,

CAPITULO 2: ANTECEDENT




FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA

Aligual que en los conductores metalicos. sc aplica la ley de Ohm (¢c. 1) a las
soluciones electroliticas. La resistencia esta dada por R= p ( s/ .4) de Ia cual se detine la
conductancia L. como:

L=l Ry=a(ds 4

donde o = (17 p ) la conductividad como en (3). La conductividad también puede
Hamarse conductancia cspecitica » es la conductancia que ofrece una muestra de
cualquier medio que coja. que tenga la forma de un cubo cuya arista mide 1 cm.
Otra propicdad de las soluciones clectroliticas, la conductancia equivalente. fue detinida
por Friedrich Kohirausch, Esta es la conductancia que muestra una solucion que contiene
una masa equivalente en gramos de un soluto especitico encerrado entre dos clectrodos
planos v paralelos, con una separacion entre los dos de exactamente un centimetro. La
expresion matematica es:

LG

A o (3]

dunde A conductividad equnvalente

o - conductancia espocitica

¢ concentracion ¢ masas equivalentes (equivalentes/em').

va que la normalidad N o o detine como el nomero de masas equiy
gramos de un soluto especitico poc hito de sofucian, encontramos que

lentes en

CONT OO0 (eqfem’) (0O)

La conductancia cquivalente <c caleula on

A aAUNALO00)Y o bien,

A (1000 *ayN (mli e’ oegd (7)

Kohlrauseh encontrod quo b Tente de un sotutoe ionico alcanza

un valor constunte en soluciones infinitunente diluidas

conductividad equiv

CAPFFULO 20 ANTECEDENTEHS
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CTROQUIMICA

2.1.3.- Electrok

La electrolisis ¢s la produccion de una reaccion gquimica por medio de una
corriente eléctrica. En una celda electrolitica que contiene el electrolito (en solucion o en
estado fundido). y dentro de la cual se colocan dos electrodos que conectan a cada uno
de los polos de una corriente continug

. para cstablecer un circuito cldetrico completo.

Los clectrones transmiten la comriente desde la bateria por medio de alambres
teconduccion metilica). Dentro de la celda. los iones positivos y negativos del electrolito
flevan la corriente (conduccion electrolitica). Los electrodos sirven como puntos donde
ta conduccion cambia de metilica a electrolitica. o viceversa.

El cambio en ¢l tipo de conduccion en cada clectrodo implica una reaccion
gquimica en ja cual fos tones en solucion en un clectrodo aceptan los clectrones
tiempo gue on <l otro elecirodo alpuna sustancia tibera clectrone
bateria por medio de alambres conectore
comprenden la ganancia o pérdida de o
reacciones de oxido - reduccion

al mismo
quo son devueltos a ta
en los clectrodos. que
por las especies quimicas, son

cciong:

El clectrodo en ¢] cual ocurre ta reduccion se denomina catodo (Jos iones que
migran hacia este electrodo en una reaccion Jde clectrolisis se llaman cationes). El
cleetrodo en el cual ocurre ta oxidacion recibe ¢l nombre de anedo (los wones que migran
hacia el anodo durante li electrolis se Hamun aniones). cualquicr clectrol . los
cambios que realimente ocurren en los clectrodos dependen de las tendenci
ovxidacion - reduccion de las sustancias invotucradas ™!

2.2.-ELLECTRODOS

Cuando se producen reacciones qainucas ¢n las superdi
heteropénes
vetocidad y

stes - Hisadas reacciones
- gencralmiente se observa que hay una gran depeadencia entre s
naturaterza de la superdicie de ba que se irate. Sobre alpun:
velovidad puede ser tan pequena que se dice gque Ja reaccion, no ticne tugar

la

uperticie

Sehre otras, v
prande, Ll

cucniemente mctales. pero tmbién sus oxdos, ta velocidad es
superticies tadizan i reaccion, hac
capidamente de Jo que sc produciriie sin su presene

dice que

0 que tenga lugar mas
st que ta superticice experimente
ninguna vartacion despuds de b reaccion, Los conductores clectranmicos que son la fuente
v el sumidero de jos clectrones en

as reacciones de tansterencin de cliectiones entre Jas
ases, se Haman electrodos y estos son catalizadores 'L

CAPIIUILO 20 ANTECEDENT




ELECTRODOS

2.2.1.- Procesas de electrodo

.os proc

os de intercambio de carga cu

transterencia tiene lugar entre dos
tfases. una de las cuales es un conductor clectronico. metal. v la otra un conductor ionico,
disolucion. se denominan procesos de clectrodo. Cuando en el proceso transtieren
iones positivos al clectrodo, se habla de un proceso catodico v de reduccion, mientras
que se trata de un proceso anodico o de oxidacion cuando se transtieren iones negativos
al electrodo.

METAL INTERFASE DISOLUCION

Seno de! Gradiente de Seno de la

metal. potencial. disolucion,

Composicion { Zona de la Composicidn

constante. reaccion de constante.
electrodo.

Ruemccian de vlectrodo figtara 1.

vinter

se metal - disolucion indicada en s 1 1 viene caracterizada por un
pradicnte de potencial gque da lugar a la redistribucion de carga, responsable de ta
estructura de la doble capa ba reaccion que se produce en estae interfase se Hama
reaccion de electrodo v pocde agruparse en varis ctapas. entre bas cuales debe estar ta
ctapa de transferencin doe cang,
tasc a ot y oo ella partienp

L correspondivnte oot clapa en fa que Ia carga pasia de una
1 los constit

e de tas dos lases,
reacciones de clectrado hace Gque presente caracteristic

[ turaleza de las
ax especiales que no exisien en las
reacciones quimicas camunes, St bien cn altmo ceibises, las reacciones guimicas se
pucden interpretar comeo la mbio de celectrones, on generad, las
molécutias na reaccionan dircctunente con los clectiones

mancia, pérdidin somntere

CAPTIUEO 2 ANTECEDENTES



ELECTRODOS

En cambio. en las reacciones de clectrado, Ja interaccton entre la especic
electroactiva y ¢l electron se pucde considerar directa, con o que ¢l proceso de
transferencia de carga debe tener Jupar necesariamente junto a la superficie det metad,
que segun el caso. puede ser considerado quimicamente inerte.

Las reacciones de clectrodo son reacciones heterogéncas gque. tal como se ha
indicado antes. suclen formar parte de un proceso de electrodo. El analisis de los
procesos de electrodo permite distinguir los siguientes pasos posibl

1) ransporte de especies electroactivas ha ¢l clectrodo:

2) Adsorcion de las mismas va el clectrodao:

3 ransterencia de carpga:

4) Desorcion de los productos de reaccion del electrodor

3y Ditusion de dichos productos hacia ¢l seno de ja disolucion:
0} reacciones quimicas secundiirtias, §

7y tormacian de nuevas fases,

Lin an procese determinado no sicmpre se dan necesariamente todas estas o

2.2.2.- Velocidad de reaccion

La extension de una reaccion de clectrodo se pucde establecer a partir de la carga
transtoerd aday dan la cquivalencia cuantitativa enire b cantidad de
materia transtormada v la carga gue ha pasado a través de la inteelase.

as teyes de B

La transtormacion electrogquinucs de un mol de especie clectroactiva requiere ol
paso de al- culombios, donde noes ol namero de cargas intercambiad
constante do PFaraday., Esta es iguat o 96 500 culombios mol ', es deci
necesaria para transformar un mol de especie clectroactiva
nimero doe carga uanitaria.

¥y IFoes la

la carga
de un

con transferenci

Siocn el curso de un proceso crcoly ang corriente T durante an tiempo b carga
ransterida o 1y Lo relacion B2 ol da ¢l namero de moles transtormados dars
tempo conside
corriente cléctnica que circuta por el clectrodo

e ol

dos De este modo, L extension de La reaccion v cionida con la

ne rel:

CAPITULO 20 ANTECEDENTES
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ELLECTRODOS
L.a corriente aplicada en una reaceion de clectrodo se ama corriente taradaica.

para diferenciaria de la corriente no taradaica correspondiente a la carga o descarga de la
doble capa electroguimica.

La velocidad de una reaccion puede definirse en términos del numero de moles de
especice electroactiva transformadas por unidad de tempo. Como la cantidad de sustanci
transformada en el clectrodo proporcional o la carga transterida, resulta que fa
velocidad de la reaccion es proporcional a la corriente Asi se pucede escribir:

a

veloctdad = U/ n i t8)

s reacciones de clectrodo ticnen lugar en |

i atnterfase metal - disolucion, por
su velocidad depende del drea de dicha intertuse. Al estudiar la veloadad de las
reacciones de clectrodo se observa que et vator de dicha velocidad depende del potencial
aplicado al electrodo

uanto,

Este fendmeno se pucde inteepretar temendo en cuenta que el paso real de la
corriente a traves de 1o antertase desplaza ol clectrodo de su condicion de cquilibrio. Se
dice que se ha producido a polarizacion del clectrodao

La polarizacion recoge ¢l conjunto de clecios originados por ¢! paso de

la
corrente. gue hacen gque el potencud del clectrodo sea distinto de su valor de cquilibrio.

Siel clectirodo mantiene su polanzacion. es decirs gue oo nencn tugar caamnbios de
rotencial con et paso de

carriente, se habla de un clectrodo no polarizable ia cambio
seouene un clectrodo polarizabie cuimdo un aunento del potencial aph
paso de corricnte apreciabic

wo no origina

i da hig 2

eshit representado el equinvalente eléctrico de un clectrodo, consistente
en un conder

ador v una resistencin conceticdos en paralelo

Cuatdo ¢l clecttado se compaorta como sila resistencia fucts coro, no ticnen lugar
variaciones de potencial con el paso de Lo cortiente. y se

ticne un clectrodo no
polarizable.

Pero st da resistencin ex muay prande no Ly cast paso de ta corsiente tarady
potencial tonu un vador detcrmmado, con to gue se tene un ele

icay el

wo polarizable.

CAPTTULO 2 ANTECTDIEN TES
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mimjwi

Fig. 2. Representacion del equivalente cléctrico del electrodo: a) clecirodo no polarizable,
ideat: b) electrodo purcinimente polarizable (caso real) y o clectrodo polarizable ideal

- Interfase clectrificada

Los procesos electrodicos tnenen lupar en la intert:
structura atecta logic

se mewnl-disolucion cuya
nente el desarrolle de dichos procesos. Las propicdades de la
ntertase dependen de {a naturaleza del clectrodo vy de la constitucion de a disotucion,
s especies que se hallan junto al clectrodo ¢
ateracciones quinneas » a la order

ez

Stan sujetas o lueezas eléctricas,
cion de la propia interfase. lin consecuencia, la
ase no o es unitorme. de modo que se originan
s de potencial entre el intenior del metal v el seno de ta disolucion.

¢
distribucion de cargas en la iner
il

erene

2.2.3.- Diferencia de potencial en Ly interfase

i conside
unitorme de una
potencial cléctnic

NOS Ul pounte Gue osti siluado en el vacioo junto a la superlicie
s conductul ct porencial cléct

co correspoadicente se denoming
o exteriorn, . de T tase, Hamado también potencial de Vol Para que
Ia carga pase desde ef punto junto a la superticie al interior de la
tranguear

se conductora debe
capa de cargas y de dipolos orientados, para fo que se requicre un cierto
trabajo cléctrico contra las tuerzas cordombicas, y ¢l potencial etectrico correspondiente
se lhiuna potencial cléctrico de superticie, N

CAPITULO 2: ANTECEDENTES
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La suma del potencial cléctrico exterior » cf potencial cléctrico de superticie
representan ¢ potencial eléctineo interior, ¢. de la tase, denominado también potencial de
Galvani. Asi se puede escribir

& =+ D [S23]

Ll potencial cléctrico anterior y el

potencial celéctrico de superficie no son
medibles, pero si la es ¢l potencial eléetrico exterior.
2.2.5.-Dobic capa cléctrica
la zona comprendida entre dos  tases conductoras contiguas se originan
s de potenciadl Como cada tas

considerada individualmente ha de ser
eléctricamente neutra. en o onerbase debe presentanse una separacion de cargas. fin el

sistema metal-disolucion. la ordenacion de particutlas cargadas v dipoios orientados es

funcion de los jones prescutes en lantertase s de los etectos de ateaecion o repulsion a
que estan sometidos

La ordenacion estructural de tainte
ctroguimici, penmiite osplicar el

se metal-disolucion, denamimada doble capa
comportanento cindético  de los procesos de
vlectrodol pues la veloadad de reaceion clectradica vatia con el potencial en i intertase
» depende del nduncio de especies electroactivias presentes en dicha zona

el

a1 NMadelo de Helmhote doe adoble capa

micdelo mes sencilio Jde diswibucion de wone

«on L mterlase mictat-disolucion
fue propuesto por Hichaholty, oo TR79. Supone ta existencin de uoa doble capa de cargas,
unas situadas en el tdo det metal y las otras enel ado de
e comporta como un condensador de placas paaadelos

disolucion, que en conjunto

134 exceso doe cargas subre el metal es
iones de carga opuesta on L disolucion
tnd

A cagulibindo por una cantidad cquavatente de

situadas o una distancia minima tha del metal, y
tas ostan unformemente disteibuidas L g

tas ¢

3 orepresenta este modelo. Bajo
extas condiciones, Ly capacrdad de L doble capa debe set constante, dependicndo sofo de
L superticie v de b sepaosacion de las dos capas. de modo giie el potencial debe vaniar
lincadmente con L distoncn al mat

Lopor un geadiente dado por o densidied de canga
superticial, tal como seomdiciven da g 3 S cmbargo, los e

whindos experimentale:
muestran gque fa capacidad doe s doble capa depende de Lo densidad de carga superticial
. por tnto, de b concentracion de s disolucion

TCAPTTULG 37 AN i
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Nodelo de Helmhot2

Fig. 3. Dobtc capa clectroguimica y su variacion e potengial. Modelo de Helimholtz,

by Modclo de Gouy-Chapman de la doble capa,

disolucion  estian  distribuidas

Clbe  pensar que las carg, del kado de la
estadisticamente, ¥ no de modo unitornie. Aparece asi un nuevo modelo de doble capa,

que se conoce como modelo de Gouy-Chapiman (g, 4

Iin La distribucion de tos iones se considera o carga del espacio de ba inter)

como L atmasters ionica de fa saperticie del metd cargada y supone que los jor
star i uni distancia coalguicera del mietal, por pequeia
n de la cargar es continua hasta su misn superlicie.

S0y

cargas puituales, ¢stos pueden
que sea, de modo que o distribae

CAPITULO 2D ANTECEDENTES
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Esta simplificacion no ¢s correcta, como queda de manifiesto por los valores de la
carga calculados mediante este modelo. los cuales resultan ser mucho mas altos que los
establecidos a partir de los datos experimentales. Los caleculos tedricos de ta capacidad
conducen también a valores superiores o los experimentales.

Hodelo de Gouy-Chapman

Kigg. 4. Dot capa electroquimic s o sarncion de potencul, Modeto de Gouy-Chapman,

CAPITUILO 2: ANTECEDENTES
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) Modelo de Stern de 1a doble capa.

Para salvar las dificultades que presenta ¢l modelo de Gouy-Chapman. Stern
propuso un modelo donde combina los modelos de Helmholtz v de Gouy-Chapman.
Supone que los iones pucden flegar hasta una determinada distancia del metal, que
define el Hlamado plano de mixima aproximacion, determinada por el radio de
hidratacion de los iones. De este modo. la distribucion continua de las cargas esta
cortada ¢n el plano de maxima aproxiumacion y en consccuencia, tal como aparece en la
fiz. 3. la doble capa queda dividida en dos regiones: la capa compacta, ilamada también
capa de Helmhboltz o capa aterna. que va desde el mctal al plano de maxima
aproximacion. y la capa difusa. que se extiende desde ef plano de maxima aproximacion
hasta ¢l seno de la disolucion

Modelo de Stern

Fig. S. Dable capa electroquinucs y su variacion de potencixl. Modelo de Stern

CAPITULO 2: ANTECEDENTEES
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d) Modelo de Grahame de 1a doble capa.

Para explicar el comportamicnto experimental de la interfase de determinados
sistemas hay que recurrir a suponer la existencia de iones adsorbidos especificamente
junto al metal, moditicando de es

forma ¢} modelo de Stern. Para ello Grahame
introduce un plano nterior de maxima aproximacion hasta ¢l Que puedan llegar fos
aniones adsorbidos. situados o una distancia x, del metal, menor gue x.. distancia del
clectrodo hasta donde pucden llegar los cationes. que detine ¢l piano externo de maxima
aproximacion. [Estos dos planos también se denominan plano de tHelmboltz interno y
plano de Helmholtz externo: respectivamente. El plano externo sepuara la capa compacta
de la capa ditusa. ta fig. 6 se representa el modelo de Grahame. junto con ia variacion
del potencial de ditusion de ia distancia al metal.

Do
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l«—P1ano de Helmholtz Externo
e— Plano de Helmholtz Intevno
Hodels de Graham

Fig. 6. Doble caps clectroquimacn y su s

cion de potencial. Madeto de Gratimne,
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¢) Modeclo de Bockris de la doble capa.

Los modelos de la doble capa descritos no dan cuenta de ia posible influencia del
disolvente en la ordenacion de la interfase. Bockris ha presentado un nueve modelo, en
¢l que intervienen los iones ¥ dipolos del disolvente.

Hodelo de Bockris, Devanathan y Muller

Fig. 7. Doablc capu clectroquimica . Modclo de Bockris
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pero la

La capa ditusa queda practicamente igual que en el modelo de Grahane
capa compucta viene substancialmente modificada al suponer que los cationes con sus
envolturas de solvatacion primaria, que permancece fuera de 1o capa de dipolos de
disolvente orientados. mientras que los aniones adsorbidos especificamente pueden
penetrar en dicha capa de disolvente. La tig. 7 presenta esquematicamente ¢l modelo.
Este modclo permite explicar los tenomenos de adsorcion de moléculas organicas en la
[

2.2.6.- Polarizacion.

Cuando a través de la separacion entre un clectrodo vy una disolucion circula una
corriente  intensa. la diferencia de potencial entre una v otro difiere del valor de
tos dos valores se le da el nombre de polarizacion

equilibrio: a la diterencia entre ¢

L
potencial del misimmo en condiciones de equilibrio.
polarizacion son tuncion de la densidad de corriente, de modo
corriente. toman los valores del potencial de equilibrio y cerol respectivamente,

polaricacion da cuenta de la diferencia entre ¢l potenend del electrodo v del
A opotencial det electrodo v a

que enausenaia de

En general. como medida de la polarizacion s¢ deline un parametro  lanado

sobretension, sobrevoltaje o sobrepotencral.

El acontecimiento de Lo polarizicion se debe at hecho que los gases tormados en
dsorbida por clios,
desarrollen una fucerza

los electrodos no son libres enteramente, una cierts cantdad o
causa que estos electrodos actien como electrodos de gas s

apuesta ala de la hateria,

Debido o fos pases acumulados, fa tuerza clectromotets legin o ser mas v nus
grande. cuando fa tuerza electitomotriz es menor a 1.7 voltios, Iahmente excede a e de
1a baterin. causindo que b corriente de elta cese. Con fa clummacion de la bateria det
en i eclda de s, que en conexian con

circiito, los electrodos v la solucion constituy
los clectrodos produce una corriente en a dire

SN opucestn

Desde gque se encontra que el agua pucde ser descompuesta entre electrodos de
platine con wa fuerzs clectraomatris de 123V (el valor teornco de fa tem de la celda de
oxigeno - hidrogeno), es probable gue este valor comresponda al vator det trabajo
requerido paradescargar los iooes en los electrodos: mieatras que Ly diterencis entre ¢
y 1.7 V. después de restar la cantidad de Ta tems apheada, usada para veneer la resistenc
chmicas de ¢l circuito, representa L presion necesaria para separin los g

los electrodos de phittino

ses Hiberados de
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Este voltaje adicional (la diferencia entre el voltaje observado y el voltaje teorico)
se lama voltaje de polarizacion. Los fendmenos de polarizacion se observan tambidén cn
celdas, en las cuales jos productos de la electrolisis son metalicos y también ocurren
cuando una solucion de un clectrélito se electroliza entre los electrodos del metal del
clectrofito. Esto se debe a un incremento en la concentracion de ¢l electrolito cerca del
anodo v a un decremento en su concentracion en las cercanias del catodo.

ion. la fem

O trac como consecuencia, la formacion de la celda de concentra
qQue s opuesta a la fem externa mantiene la corriente a través de I solucion. La
rizacion debida a esta causa se llama polarizacion de concentracion sy obviamente
puede eliminarse por medio de una vigorosa agitacion de la solucion. LeBlanc demostro
que lox potenciales de polarizacion y las diferencias de potencial en las pilas voltaicas
son afines. Lewis » Jackson atribuyeron la polarizacion a tuerzas clectromotrices
inversas causadas por ¢l agotamiento de las sustancias que intervienen en a electrélisis a
un ritmo mas aceleradoe que al que son sustituidos, o por la acumulacian de los productos
a una velocidad mayor que aguetla a que son extraidos

pola

Puesto que el etecto de cada uno de estos factores os el Jde incrementar el potencial
de un clectrodo por arriba de su valor de equilibrio. ta polarizacion de un clectrodo
pucde ser detinida como ta diferencia entre el valor actual ¥ of valor de equilibrio de su
potencial. Evidentemente. los clectrodos polarizables son aquellos gque alcanzan sus
potenciales  de  cequilibrio lentamente, de otra manera. puesto  que  los  procesos
les v sus jones proceden a altas velocidades. los clectrodos de
su potencial de cquilibrio. En consccuencia, tales

clectroquinicos entre met
estas sustuncias alcanzan rapidamente
clectraodos son no polartzables o solo polarizables ¢ baja proporcion.

ada recientemente sobre la

La polaricacton anodica y catodica ha sido exphi
supusicion de que ocurre una perturbacion en ol equilibrio interne del metal. y ¢l lento
ablecimicnio de este 1Y porcentaje en el cual el equilibrio internoe es logrado, esti
marcadamente afectado por Ia catalisis. El clecto de la polarizcion es incrementar la
tem requeridit para mantener la corriente o traveés de una celda electrolitica, y ademas la
cnergia consumida por ¢l proceso. Desde un punto de vista practico es importante ser
capar. de seducir la polarizacion. A mmenudo se pucde lograr esto por la adicion de
sustancias que accleran fos procesos de clectrodo fentos

res

2.2.7.-Pasividad

Muchos mctales ardinarios se vuclven pasivos, caado actGan comao anodo en ba
celda clectrolitica, in oste estado fos metales se comportan conmo metales nobles y no
ceionan con la sofucion de ninguna maneria, y no s¢ disuclven de acuerdo a la ley de

CAPIFULO 2. ANVECEDENTI
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itivos crecient

En ¢l curso de la disolucion anodica al aplicar potenciales po aun
metal que se disuelve anodicamente. resulta que al principio la intensidad de corriente
aumenta. pero a4 un potencial determionado cac bruscamente a valores extremadamente
bajos que se mantienen durante un intervalo de potencial.

Lsto indica que el proceso de disofucion del metal queda detenido. es decir. el
metal s¢ pasiva resultando inhibida la reaccion A potenciales mas altos aumenta de
nuevo la cornente.

El tendomeno de pasividad es de interés para ef electroquimico. A fin de inducir un
anodo pasivo hacia su disolucion, es necesaria una polarizacion anodica mas alta que ta
que se reguerntria de otro modo: ¥ algunas veces este ¢ s0 de polarizacion causara (ue
algan otro proceso de electrodo tenga lugar

La pasividad de los metales ha llamado I atencion de los guimicos por muchox
. fistcas vy quimicas, para explicar ol

afos v ose han dado numerosas explicacione
fendmena, sim embargo. algunas explicaciones han sido tavorcodas en diterenie:
épocas. Do acuerdo con la waria de LeBlanc, un metal es pasivo st la velocidad Jde el
cambio al estado onico es

lento o viceversa

P’ero de acoerdo con Beunett » Burnbam, o pasividad se debel ca todos Tas casos,
a ta tormacion de un OxNido que es adsorbido por el metal formando una peliculs
superticial ste film, siendo mas noble gue el metal, 1o protege de la accion de la
solucian  Asi as condiciones oxidantes promucsen o pasividad v las condiciones
reductores desarrollan actividad

2.2.%.-Voltaje de descomposi

s clivo que una corricnte continua tlutra entre los electrodos de platine immersos
rica solo cuando Lo fem externn exeede a la tem de los clectrodos, La tem
wn de producir la separacion de crertas

e acido sull
externa que debe seroaplicada, o condic
cantuidades e cationes ¥ aniones on los clectrodos insolubles en una corricnte continua
que Jluy e a taves de o solucion se hama voltage de descomposicnan Jde el electrotito

iptal a b suma afgebraica de las diteren
e cf voltuye

=~

Coma Lt tem reversible de la celda ¢
e potencial que existen e b intertase clectrodo - disolucion, esto impli
de descamposicion de un electrobito o
sepirrar ol anton yoel catian, respectivamente, vy que solo debe excoeder s suma de tos

suma e los potenciales requendos pata

potencades de clecorado.

CATUT.O
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Consccuentemente, para una soluciéon de un electrolito de concentracion ionica
normal. ¢l voltaje de descomposicion debe ser suficientemente mas grande que la suma
de los potenciales electroliticos de el cation v el anion respectivamente., a condicion que
los electrodos no se polarnizan

2.2.9.-Sobrepaotencial

El voltgje de descomposicion de un electrolito varia con la naturaleza de los
clectrodos entre tos cuales la solucion se electroliza. Asi se requiere un voltaje mas alto
para descomponer una solucion de dicido sulfarico entre un anodo de platino y un catodo
de plomo gque entre dos

clectrodaos de platino,

istos aumentos se deben al hecho de que se debe consuntue un mayor trabajo para
liberar hidropeno de un catodo de plomo gue de uno de platino. La variacion del volaje
de descomposicion can los matertales electrodicos es ¢l resultado de las diferencias en la
polarizacion

E1 sobrepotencial . viene dado por la difereacia entre et potencial de electrodo a
una corriente determinadis Iy ¢l patencial del clectrodo on condiciones de equilibrio B

nob -t 1oy

Corresponde. pues. a Lo desvacian del potencial del clectrodo de su valor de
equilibrio para que pase uni cortiente determinada a traves del miismo. B sobrepotencial
v es debida a la baja
velocidad de odo, que conduce a4 un retraso
del proceso global, s el potencial e aparta de su valor de equilibrio

s oCamuo o rizacion,

wecuencr de tos tenomenos de po

Heuna Jdoe Las ctapas de Lo reaccion det ele

ta clapa lenta conttola fa reaccion del electrodo v constituye  la ctapa
determinante de b velacadad de reaccion. La clapa determinante de la velocidad, pucs. es
la responsable de o polarizacion, sy de ella depende el sobrepotencal.

Lo vanacion de fa concentiacson de la especie clectroactiva junto ol clectrodo
respecto a su valor en el seno de L disolucion origina un transporte de muteria que pucde
constituir la ctapa fenta del procese y dar fugar a un sobrepotencial de ditusion, Cuando
w clectrodica v que retris
an gquimica,

1 el proceso
s origing un

CXiste un reaccion goimici acoplada o la reace
global, de modo gue su velocidad viene controlada por La reac

sobrepotencial de seaccion
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L.os sobrepotenciates de difusion y de reaccion, a ve sCtratan juntos, v se habla
de sobrepotencial de concentracion, pues ambos estan relacionados con concentracion
en fa interfase. Sioen el proceso hay una ctapa de formacion de una nueva fase puede
conducir a un sobrepotencial, llamada cominmmente sobrepotencial de cristalizacion. Por
altimo, cabe considerar que la resistencia de la disolucion origina, durante el paso de
corriente, una caida ohmica de potencial. que puede dar lugar a4 un sobrepotencial de
resistencia. el cuad pude presentarse cuando existe una capa poco conductora entre el
metal del electrado v la disolucion ™

La diterencia entre ¢l valor del potencial de electrodo cequerido para el paso de ta
corriente » su vator de equilibrio se Hama sobrepotenaial de el electrodo. Esta es una fem
que actina contraciamente a la apticada duranwe la clectrdlisis v representa el exceso de
energia requerido para tormar una sustancia sobre la dada por la resolucion de el
producto formado para ol estado original

Asi el sobrepotencial de hidrogeno de un clectrodo es fa diterencia entre su
potencial cuando ¢l hidrogeno se hibera danmte la clectrolisis v el potencial de el
clectrodo reversible de hidrogeno, ambos potenciales reteridos al musmo electrolito, |
sobrevoltaje sarta con la naturatern de los procesos de clectrodo. Aunque  las
consideraciones de ¢l sobrepotence
geno. algunos otro gases vy metales tambidn ticnen sus sobrepotenciales definidos

al estan himitadas usuatmente a ¢l hidrogeno » al

CGieneralmente, los sobrepotenciales de oxigeno son mucho mas altos que los
etectos correspondientes para ol hidrogeno. Hsto se debe a que la oxclacion electrolitica
de compuestos organcos ticnde a producir productos altamente oxudados (tinalmente
bioxido de carbonoy, nuentrus que los correspondientes procesos de reduccion pueden
:r graduados mas facdmente. D sobrepotencial de oxigeno es determinado por I
cion de los clementos en fa wabla peniodica, ¢l sobrepotencial aumenta hacia el grupao
{1 despues de eso disminuye gradualmente hacia ¢l grupo VHE Lo solucion deida of
sobrepotencial de hidrogeno de un metal iunmienta cuando su punto de fusion disminu
Asi el mercurio, con el mas bajo punto de tusion de los metales tiene de todos el mas

g

alto sobrepotencial de hidrageno 1,

a) Sobrepotencial del hidrogeno.

intre los procesos catodicos de singular anterés bay que destacar las reacciones de
tormacion del hidrogeno molecular Consiste en la descarga de iones hidedgeno de una
disolucion, gue tuene Tugas en ta saporlicie de oan metd eventouatimente inerte, bajo 1o

wia de poteng

acceion de una dil
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El mecanismo de la reaccidon ¢s funcion de la naturaleza del metal de electrodo y
depende también de la composicion de la disolucion v temperatura. La reaccién global
de formacién catddica de Hidrégeno se puede escribir:

S—H +c — Y2 H, + S (1)

En disolucion acuosa, S represente una molécula de agua o un ion hidroxido
respectivamente, en medjos dcido o basico. En ¢l primer easo la reaccién que tiene lugar

es:

HO +¢ — % H, + HO a2

¥ en cl segundo:
H,O + ¢ —> Y% . + OH" (13)

Esta altima reaccion. bajo determinadas condiciones, puede también producirse en
medio dcido, cuando la densidad de corriente es muy alta. La reaccion de formacion
catédica de hidréogeno se origina en el electrodo a partir de un potencial mis negativo
que el potencial reversible quc le corresponde por el pH de la disolucion. La diferencia
entre los dos potenciales representa ¢l potencial del hidréogeno cuya magaitud depende
de la densidad de corriente y otros factores.

Entre estos cabe destacar la naturaleza y ¢l estado fisico de lu superficie del metal
¢n la que se produce la descarga del jon hidrageno. El sobrepotencial catddico varia
linealmente con el logaritmo de la densidad de corriente. La relacion entre ambas viene
dada por la expresion:

w=a+blogj H

establecida empiricamente por Tafel. La constante a difiere considerablemente de
un metal a otro, mientras que la constante & resulta ser pricticamente independiente de la
naturalcza del metal. La constante a esta relacionada con la velocidad del proceso a
través de la densidad de corriente de canje, que es especifica de cada sistema y explica la
dependencia con {a naturaleza del mctal. Las constantes de Tafel permiten relacionar la
densidad de corriente de intercambio, a partir de la relacion log j, = a / & de! proceso.

B

CAPITULO 2: ANTECEDENTES



24
ELECTRODOS

El cfecto de la temperatura sobre ¢l sobrepotencial de Hidrogeno es poco
significativo, con descenso del orden de 2-3 mV por cada grado que aumente la
temperatura. La influencia de la presion se suele fijar en una variacion del sobrepotencial
en unos 40 mV al aumentar 10 veces Ia presion. El tiempo ¢s también un factor que
influyc en el sobrepotencial.

El sobrepotencial de un clectrodo frecuentemente aumenta con ¢l tiempo, y a
menudo no alcanza su valor maximo hasta un tiempo después de que el electrodo se ha
sumergido ¢n ¢l clectrolito; hay algunas excepciones a esta regla. Asi el mercurio y ¢l
plomo, metales con un alto sobrepotencial de hidrégeno, adquicren su maximo
sobrepotencial  casi  inmediatamente. Tedricamente ¢l minimo  sobrepotencial,
correspondiente al inicio de la formacion de gas visible, deberia ser independiente de la
naturaleza del electrolito.

b) Sobrepotencial de vxigeno.

Las reacciones clectrodicas det oxigeno transcurren a través de dos caminos
distintos, scgin las condiciones experimentales en que se desarrollan, entre fas que hay
que destacar las caracteristicas del matwerial de clectrodo y la composicion de la
disolucion.

En la zona andodica donde se fonma ¢l oxigeno, aparccen modificaciones
substanciales en la superficie del electrodo. como la formacion de capas de oxido, y en la
zona catodica, donde se reduce el oxigeno, ticnen lugar fas reacciones paralelas comeo la
formacion de peroxido de hidrogeno.

I ) Potenciales de clectrodo.

Ll potencial de cquilibrio del clecurodo de oxigeno es dificil de alcanzar pero su
valor se pucde cstablecer por calculo tedrico o por extrapolacién grifica de las lineas
correspondientes a las relaciones potencial - densidad de corriente anddica y catodica.
Las reacciones del electrodo de oxigeno son en medio dcido:

2H,0 o O, +41° + de (15)
y en medio alcalino:

40H —» O, + 2ZH,0 + 4c (16)
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Los potenciales de cquilibrio calcutados son. respectivamente, 1.229 v 0401 V
medidos frente al electrodo de hidrogeno (EHN).

En condiciones catodicas raramente se observan ¢stos procesos. excepto a
condiciones muy bajas., mas bien ticnen Jugar las reacciones:

O, + 2H + 2e¢ 1.0, (an
en disoluciones acidas y:
O, - HO + 2¢ — HO, + OW (18)

en medio basico. con potenc
respectis amente. ademas. para

ales de equilibrio de 0.682 v -0.076 V  frente al EFHN.
a reduccion del peroxido de hidrogeno se puede escribir:

HO, + 2H +» 26 — 2O (193

en medio acido. y ¢

HO, + H,O -

—» 3011 (20)

en medio bisico. y potenciales de equilibrio de 1,776 v 0.878 V frente al HHNL
respectivamente. De todos estos procesos. la reaccidn (13
aplicaciones, sobre todo si se desarrolla g una velo

) us o mas interesante por sus
dad apreciable.

Sin cmbargo, s una reacaon muy irreversibie y su potencial de equilibrio es
diticil de consepuir, v que al extrapolar tas lineas de Tatel del gratico del togaritmo de
Ia densidad de corrente en tuncion del poteneial, sc obtiene un potencial que no coincide
con ¢} potencial reversible, y soto al trabajar en condiciones extremas de pureza sc
alcanza ¢l valor teorico.

15 ) Formacion anaodica de oxigeno.

L formacion de oxigeno. representada por Tas reacciones 15 v 16 en medios dwido
v basicol respectivamente, es uno Jde los procesos anodicos Tundimentile

CAPEIULO 2 ANT
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Se ha estudiado en clectrodos de diversos metales, pero los resultados mids seguros
son los obtenidos con metales nobles o con metales sobre los que se tormen capas de
oxido estables. esta debido a la tendencia de fos metales a disolverse 0 a recubrirse de
capas de  oxido bajo la accion  de un potencial  anddico. o que  restringe
considerablemente ~u poxible emipteo como anodos en Ia reacaion de formacion de
oxigeno.

Por esta ruzon los materiales atilizados en disoluciones dcidas quedan limitados a
los metales nobles. alpunas aleaciones y determinados oxidos. si bien en disoluciones
alcalinas se pucden recurrnir a otros metales. por ser menos importante su tendencia
disolverse en este medio

11 ) Reduccion ¢

atodica def oxigeno.,

La reduccion ~¢ produce a potenaales desplazados de su potenaial de equilibria.
situados on ki zona donde ocurre ta disoluaion anodica de los mietales  Por otra parte, la
reaccion viene atvctada por Ly naturaleza det metad del electrodo s por ¢l pretratamiento
al gque ha sido somaeude

Finalmente ¢l numero de clectrones otercambiados en ¢l proceso depende del
potencial, ¥ Irecucntemente se detecta perosido Jde hidrogeno comeo intermediario.
primer problema que phimtea fa reduccion del oxigeno consiste en diducidar la tormacion
del peroxido de hadeo s.oen caso atirmativ o, aclarar el peroxido se reduce
posteriormente i agua o pasa al seno de disolucion

Fambicn basy gue conside; no scaccione por dos
caminos distintos, paratelos, ano de reduccion directa a agta sy otro g traves ded peroxido
de hudrogene. Ba ansencia de perosido de hidrogeno, la reducaion de oxigeno .
woricamente posible med

ar la posiihidad de gque el o

ante fas reacciones 153 a {180 es decin. a un pll -3 o infertor:

O, ¢+ 4 e 210 [

S O, (22

aplt - 12 osupenar:
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O, + 2H,O +~ d¢  — 01V (23
y O, + 2,0 + 2 — HO, + O (24

mientras que a valores de pti intermedios deben ser consideradas las reaccione:

0O, + 2H.O ~ 3 — 4O 125)

+ 2H, O - 2¢ — .0, + 204 (261

Para ¢l peroxido de hidrogeno son teoricamente posibles las reacciones 19 y 20,

O, + 200 + - 2HO ©@n

— 3011 (28)

v HO,  » H,O

1ores a4 5 superiores a 12, respectivamente. y la reaccion:

para valores infer

H.O, - - 20" (29)

en el intervalo de plleatre 5y 12370
<) Teorias del sobreporencial

Se han postulado varias tcorias para explicar ¢l sobrepotencial. De acuerdo con
Newbery los sobrepotenciales anodicos se deben a la formacion en el danodo de oxidos
mas puros. quue en la mayoria de los casos, son estables solo bajo ks grandes presiones
clectrol

que se establecen dentro del clectrodo de

Se crec que el metal adsorbe ol gas clectrificado v esto deja a las superticies
sobresaturadas con un pas no  clectrificado bajo altas presiones. {gualmente, ol
sobrepotencinl catadico se debe probablemente al alto potencial individual de los
hidruros metabeos Tormados bajo condiciones similares.
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Estos dxidos ¢ hidruros como soluciones salidas generarian una alta tem apuesta y
i rian altos sobrepotenciales de hidrogeno y oxigeno. La teoria se basa
en las siguientes observaciones: 1) En muchos casos en os cuales los oxidos mas puros
son capaces de una existencia independiente. estos oxidos son realmente tormados en
anodos de cicrtos metales. ¢j. dioxido de piomo en un anodo de plomo. 2) El hidrogeno
liberado en un ciatodo de antimonio en soluciones idcidas contiene cantidades apreciables
de antimonio v el hidrogeno colocado libremente en un citodo de carban contiene
udrocarburos. 3) Hay indicacion de que ¢l hidruro de cobre ex un compuesto
medianamente cstable, v que cantidades considerables se forman sobre la superficie de

un citodo de cobre.

por consiguiente d

trode requicre tiempo.

la penetracion de el pas dentro de el ¢
nera la tuerza

:lec
del electrodo ¢

Se ha superido qu
por esta se causa una acumulacion de gas en la supertici

electromotriz,

que oo oclusen gases a un apreciable  grido  dan attos

Asi los metales
del sobrepoltencial con

sobrepotenciales, BEste punto de vista ha sido aceprado. La teoris
a sigmente’

1a cual algunos autores comenzaron fue
L.a reaccion

. (30)

2 -

o ocurre en i sola ctapa, sine en las dos siguientes:
H e 31)
y 2 - 1) {32)

La lentitud de Ja segundat reaccion (32) ox fa causa de fa polarizacion. Ln otras
palabrits, ¢l potencial de un clectrodo de hidrogeno depende de la concentracion de

¥ o esta concentracion  aomenta cipidamente durante L
1 de Ta lentitad de L reaccion por la cual se climina.

hidrogeno  muonoauton
pol i

rizacion

ada por o

expli

a diferencia en o polarizacion con diferentes citodos se

aeeiin

toda

criad on el el

aliticadiferente deb
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Esta teoria fue sugerida por Tafel, pero no ha tenido lugar dentro de las nuimerosas
discusiones que el fenomeno del sobrepotencial ha ocasionado, posee. sin embargo, un
buen grado de pausabitidad. Se pucde de hecho causar 1a reaccion clectrolitica para
proceder ¢n las dos ctapas mencionadas anteriormente.

Cuando el hidrogeno se deposita sobre un catodo de paladio. ¢l hidrogeno.
izacion s¢ absorbe por ¢l metal. donde se ha demostrado

formado  sin una marcada pol
la existencia de hidrogeno monoatomico

el hidrogeno se separa entone
hidrogeno ordinario, H,. Se ticnen ademas argumentos ma
teoria.

s de el electrodo de paladio, aparece en forma de
: notables en favor de esta

notablemente el platino y el pafadio. en cuyva presencia, la
depositacion electrolitica » la reaccion inversa, la solucion clectrolitica del hidrogeno
progrexsa nas tacilmente. son aquellas en las Ne FAZOnes parn creer que
catalizan la reaccion 2H = H. (321 (por supuesto en una direccion o en ambuas),
reaceion os indudablemente may lena bajo la mayoria de las condiciones.

Aquetlos metale

Bl bidrégeno a temperaturas ocdinarias es algo inerte. pero en presencia de paladio
o platine negro reduce ficimente un gran namero de sustancias. Asi estos mcotales
mbidn ayudan a la union de hidrogeno con otros elementos tales como el oxigeno v los
halopenos. Ademas en cada caso conocido. donde ¢l hidrogeno se produce por una
reaccion. esta se cataliza por estos metales

on de agua en sales
postble que

Podeimos mencionar L accion de metales en acidos, Ia reduc
de cromao, la descomposicion de una solucion de sodio en amonio liquido. |
cada una de estas soluciones se citalice de manera cspcuﬁca. pcro es mucho mas tacil
creer due en cada 133 cl metal cataliza la reaccion tenta 204 SA32) ¥y que exta es la
explicacion de la reac clectrolitica que estamos LAII!\I('&I’JIM‘U

Se nota que los metales como el mercurio y ol plomo, en los cuales el
sobrepotencial es el mas alto - esto ex, que son los mias pobres catalizadores de las
reacciones electrolitscas - ticnen poca influencia sobre las ro iones mencionadas,

Beanet y Fhompson han dado otra teoria: despuds de mostrar que cualquier
proceso quimico, no puede ser estrictamente reversible y  gue o generacion de
clectricidad tiene tugar en muis de una clapa, y que es, esta ireversibilidad B gue da un

atmnento del sabrepotencial.

ULO 2 ANTECEDENTE
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5

El exceso de la fuerza clectromotriz reversible de el sistema durante la clectrolis
se debe a la acumulacion de productos intermediarios inestables. estos productos son
incuestionablemente ¢l hidrogeno activo, H . ¢l oxigeno activo. O, ete. en fa mayoria de
los casos. ¥ M, . ¢l metal atémico. andlogo al metal vaporizado en ¢) caso del
sobrepotencial metilico

Se ha demostrado que estos productos son mads reactivos que el producto tinal »
que son o suficientemiente activos para explivar los sobrepotenciales  encontrados

experimentatmente

rrolladoe un mecanismo  ded

Aplicando la mecinica cudntica. Gurn ha de
sobrepotencial en el que se estima como un ¢tecto primario. debido al porcentaje de
trones entre el clectirodo » los tones en solucion. ¥ no 2 causas
ta teorin se

transferencia de cle
sceundarias como la acumulacion de hidrogeno atomico en ¢l electrodo.
apoya por los resultados de tos estudios cindticos de el establecimicnto v decaimiento de

los poteaciales de clectrodo.

Se ha demostado que ¢l decammento de ¢ sobrepotenaial de hidrdpeno en
cctrodos de mercurio es consistente con esta teoria cuando ¢l potencial inicial del
- 1O Ny que el hidrogeno tormade en i clectrolisis no

©

cetrodo o s menor que
tiene una aprecable actividad electromotny (esto es, no produce clectrones a el clecrrodo
en cualquier rango apreciable), en potencudes menores que 1o - 0.33 V. sino que of
porcentaje de decarmnmuenta en los elecirodos de platino es mucho mavor que et teorico.
indicando  una acumudiacion  en el clectrodo de lndrogeno que tiene actividad

electromotriz

ol paso I« ¢ 1, (31) ex el

[ERTUTSITY

Ne ha encontrade que paris grandes pols
Tactor dominante on deternunar ¢l porcentuye on fa evolucion de hidropeno. mientras que
en pequeias polanizaciones, ¢l facton principal o of paso 200 032

Los resultados obtenmidos en alpunos estudios de fa varacion det sobrepotencial de
hidrogeno con fi preston. son de acucrdo con esta teoria, muestrisn que la detenminacion

de et ion es ¢l tactor principat que detenmma el sobrepotenciad

d) Let Electraliviv de sustaecias {onizados

Las axidaciones y reducciones frecuentemiente ticien lugar caando fas soluciones

de electrolitos solos ostan clectrobizadas, o condician de que los iones pucdan soports

estos cambios

CAPUTULO 20 ANTECEDENTE
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El proceso mas simple de este tipo consiste en a) un aumento o disminucion ea ta
valeacia del ion. y b) ¢l cambio de anion a cation., o viceversa. Los aniones que
contienen oxigeno, especialmente el ion nitrato. son facilmente reducidos en el catodo.
El acido nitrico se reduce probablemiente a través de las etapas:

HNO, = NO,—HNO.—NO—H{ . NOH—NII. [RE}]

La naturaleza del producto de reduccion depende del potencial catédico. de Ia
ly
temperatura, densidad de corriente. concentracion del dcido y ef material del catodo.

Los hidroxidos metdlicos puceden formarse celectroliticamente. etectrolizando un
cloro - alcali entre un catodo de platino y un anodo del metal. Durante la electrolisis el
metal entra en contacto con la solucion en el anodo en forma de tones, que reaccionan
con los iones Indroxito. producidos por la reaccion secundaria en el citodo.

milarmente. Jos

sulturos metalicos pueden ser producidos electrotizando un
cloro - alcali. nitrato o sultato, entre un anodo del metal » un catodo de sutfuro de cobre.
En este casol los jones salturo se forman en el catodo

importancia de la clectralisis en quimica orpganica fue reconocida por primera
. por Faraday y mas tarde tue demostrada por Kolbe. Las reacciones que tienen lugar
durante ia electrolisis pricticauncente ocurren todas en el anodo. con la excepeion de un
grupo relativamente pequeio de bases organicas, no toman parte usualmente en ninguna
reaccion en el catodo. Muchaxs reacciones organicas clectroliticas son posibles, debido al
wran ngmero de aniones organicos.

Aungue el oxigeno usuabimente se produce en el anodo cuando fas soluciones
diluidas de derdos monobasicos aliliticos o sus sales son clectnizadas, con soluciones
concentradas » una alta densidad de corriente, en general, 1 anion tiene lugar entre los
aniones descargados, que se sigac por una formacion de bioxido de carbono o partie de b
nuevi moléeula.

Los diferentes tipos de reacciones que pueden ocurrie bajo estas condiciones se
representian por las siputentes ccuaciones:

a) 2011

L CO,

o 200, v 2¢ (33

COJdE s COr e

Clt,, v e
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Que una de estas reacciones tenga lugar depende ampliamente de la nawuraleza de
el anion y muy poco de las condiciones experimentales.

de deidos dibasicos resulta meramente en la oxidacion ¥ no
o. ¢l bioxido de carbono ¢s el unico

La electrolisis Jde sale
cn la sintesis. Por ciemplo, con oxalato de pot
producto formado en el anodo.

CcOO -
} = 2C02 38
COO

La baja solubilidad del despolarizador en
dilicultad en la reduccion u oxidacion clectroditica de compuestas organicos. Se ha
cncontrado. sin embarpo. gque soluciones acuosas turadas de las sales de sodio de
dacidos organicos de alto peso molecalar pueden ser empleados exitosamente como
solvenies para muchos compuestos organicos gque son mas bicen insolubles en agua .

pua. frecucntemente  presenta uni

) Sobrepotencial de lkidrageno v oxigeno para el ¢

El estano ticne un sobrepotencial de hidrogeno muy alto. Urnezas de impurezas,
todo de estanto indatil para las reducciones.

principalmuente del platno, hacen aun o

Este metad como anodo no mucstra pasividad en solucioanes acidas pero Hega aoser
pasivo lacilmente on soluciones alcalinas. ¢l sobrepotencial auments a valores altos en
1~

solucion alcalini, pero o8 poco constante

f) Reacciones de alto sobrepotencial anddico.

Algunas reacciones anadicas procederan, en platinoe y  otros electrodos, on

potenciales entre 2 2y 3.5 Voluos contra ol clectrodo reversible de hidrogeno, que es Ta
region Hamada de alto potenciad anocdhicothigh anodic potential, hap, por sus
inglés)
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De acuerdo con las leyes usuales de la cindrica electroquimica, podria esperarse
una vigorosa evolucion de oxigeno en soluciones acuosas. ¥y la descomposicion
(oxidacion) de el disolvente con la evolucion de tos productos correspondientes en las
soluciones no acuosas. Pero bajo ciertas condiciones estas reacciones se suprimen. y
otras s¢ favorecen, os principal razon para estos efectos son los cambios en la superticice
det electrodo.

Como ¢l potencial de un electrodo de platino va de 0.75 a 2.2 voltios.  la cantidad
de oxigeno adsorbido en ¢l se incrementara hasta un valor limite que corresponde los
grados de superficie cubierta de 2 a 2.2 voltios. Las propiedades de 1a superticie de
platino “oxidado™ difiere de aquellas de superficies “no oxidadas™,

Por ciemplo, ¢l potencial de fa superficie cambia después de la oxidacion, que
produce sucesivamente  un cambio en la densidad de carga de la superficic y» en el

potencutl Jde carga cero

Lo propiedades de adsorcion tumbién cambian y hay un drastico incremento ¢n s
adsorcion de fa solucion debido a las fuerzas (especiticaside interaceion quimicas

Cuando los potenciales son nuis positivos que 08 Vo a sustancia organica se
desorbe de la superticie de platino debido a que es desplazada por el oxigeno adsorbido
tque pucde ser usado, especialmente. para limpiar o superficie de contaminantes
argameoss

St vimbargo. en potenciles positivos mas altos. en o region catre 10y 17
Voltios | 1o adsorcion de sustancias ongianicas aumenta otra vez, aungue oslo ocurre
ahora xabre ba superticie oxidada

i ancremento en 1o adsorcion de aniones y otras  sustanci
potenciaies positivos mayores causan un pradual desplazamiento de las moleculas de
aguwi (1 otro solvente) de b capa det clectrolito proxima al electrodo.

S que ocurren en

Lsto Heva o un meremento marcadamente mas bajo en ol rango de la evolucion de
wode las moldealas Jde agua y tacilita un cambio posterior de potencial cn i

ion positiva. Como resultado aumentan Lis condiciones  que son favorables para
i

las reacosones que involueran las mismas especies adsarbidos
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2.3.- SEMICONDUCTORES.

2.3.1.- Conductores, Scmiconductores, Aislantes

La materia del estado solido ha sido clasificada en tres grupos principales, los
aislantes, los semiconductores v los metales, que se diferencian entre si principalmente
por ¢l grado de resistividad cléctrica que los caracteriza. A temperaturis ambiente, los
aislantes constituyen el grupo de resistividad eléctrica mayor( 10''-10°° ohmiov - em), por
tanto su potencialidad para conducir electricidad es muy baja. Los metales por el
contrario. posecn una resistividad baja(10°-10* ) 1o que los hace excelentes conductores.
Entre estos dos grupos se hatlan los semiconductores, cuya resistividad es de 107 - 107
ohmio - cm. lo que les contiere propicdades de interds y permite un pgran némero de
aplicaciones teenotoy

was

2.3.2.- Conductares Metialicos

Los conduciores metadicos. wnto liquidos comao
una gran cantidad de clectrones movil
aplicacion de un potencial cié

Olidos e caructer

an par poscer
que se desplazan Gicdmente mediante la
trico. Si durunte un periodo deternmado de tiempo. un
numero especitico de electrones 1luye hacia un extremo det conductor. para conservar el
principio de clectroncutratidad de la matena o8 necesano gque un numero igual de
clectrones salga por el otro extremo. En los conductores mctalicos tos electrones de
valencia conducen fa carga, ¥ la encrg aria para provocar ¢l desplazamiento de
clectrones os bastante pequenta. Con temperatura disminuye fa conduccion en metales
M aumenta ta resistencia, Esto se debe a la agitacion térmica de tos atomos metalicos que
aumenta la dispersion de los clectrones conductores, debido a s interacciones entee sus
campos eléctricos "'

& nece

iconductores

1 contrd

¢ con la movilidad de tos clectrones de valeacia en los metales, vemos
que en fos materiales aistantes. como mica. hule, papel, ete. Fos clectrones de valencia se
manticnen ables v solo pueden pasar Jde sus estados de valencia i un estado excitado
de conductividad mediante i aplicacion de un potencial de rupurs cléctoico

1
clectrones de valencir necesitan potenciales relativamente pequenos vy moderados pa
que sus clectrones pasen deb estado de valencia, Himado banda de salenet
excitirdo en que los clectiones se vaelven partsdores moviles de carga

intre extos dos lintes extremos se encuentran los seomncondactores, cuyos

1
.o un estado
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A consccucncia de L aplicacion de la mecdnica cuantica. se togro establecer las
diferencias entre las estructuras clectronicas de los satidos. Cada clemento, de acuerdo
con su carga nuclear ¥ con el namero de electrones, posce un esquema caracteristico de
niveles de enerpia. Pero. ademas de as  energi permitid hay que conside
también el numero de electrones que deben ocupar ivel Est distribucion se ri
también por fa regla de que ann en condicion de equilibrio. no todos los ¢lectrones deben
vcupar un mismo nivel.

[La densidad de los niveles penmitidos aumenta con L energia hasta un punto en
que se tundan tormando un “continuum” de niveles. Los electrones que poseen suficienie
energia para ascender a esta region se separan tisicamente det datomo dejindolo con una
carga positiva. Cualquier proceso que pernita a un electron ganar suticiente energia para
poder alcanzar 1a regian del “continuam’” produce fa ionizacion det atomo.

El concepro de niveles de encrgia se aphi tambidén a moldéculas v salidos
Consideremos, por ciemplo. una molécula que consiste en dos dtomos idénticos. este
caso tos niveles clectronicos de cada atomo se desdoblun dando lugar a dos niveles. cada
wia atgo diferente del nivel atomico ariginal  biste resultado indica gue
en un conjunto Jdo atomos se originan nuesos niveles de energia consideremos un cristal
irradiado con ravo~ X Si los atomos de enstal estan separados por una distancia habra
una refiexion total de tos rayos X cuando se cumpla s Ley de Bragy

UNO Con una ende

Nz - sen G n L3 39y

Donde @) os o angulo de incidencia de os rayos X osobre la superticie del cristal

Para ol o doe una mardencia perpendicutar (G 90) La conacion 6 se simplilic

nz - 2a 140)

1 también o clectrones en un cristal enendo en cuenta la

Fsta relicton se apli
famosa retacion de De Bropli

-h/p [EIE)

particuhi(del clectron en este

momentum lincal sc

I pdeur

i ccuacion relaciona el momentum line.
) con uiit fongaad de onda Ao b es la constante de Planck,

<

dehine pos:

Py §2)
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para una particula de masa m v

de vetocidad v, Cuando  la magnitud  del
momentum lineal de los electrones obedece a

la relacion de Bragp. tenemos que

p=nh’2a (43

Las ondas electrdnicas que satisfacen esta relacion son ondas estacionarias que no
se¢ propagan cn ¢l cristal ¥ como consecuencia habra dos encrgias diferentes para cada
valor de p olig. 8).

Bandas
prohibidas.

2x/a xfa % xfa 2xfs k.

figura 8. Diagrama de energia en fun

h del momentum Sincal (A <2ap/n): electiones libres,

e estv manera. toda la escala de energ

s clectronicas se subdivide en bandos de
prohibidas a los clectrones. Conviene
ten i los clectrones ostan completamente
s ninguna restriccion en lax magaitudes de p (g, 9. Como
obteancmos o estructura de bandas Jde

energia en los solidos, La cual sustitaye fa estructura de niveles de energia en los dtomos
aislados

radas  por regiones
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K ———

Figura 9. Dingra

# de cnergia on funcion det momentum lincal (k=2np/n); clectroncs «
cristal.

nviene shora preguntarse hasts qué punte estas banda
por electrones. Consideremos por cjemplo.
estructura Is i

nivel 2s por uno solo.
cnergia correspondiente

N s¢ encuentran ocupadas
il xolido Litio. Los dtomos de litio tienen una
nitica que el nivel de Is esta ocupado por dos clectron
n este solido compuesto de Natomos. cada uno de 1os nivele
a los estados atomicos formar:

»el

de

una banda de N oniveles.

1 los N oaiveles se pucde colucar un namero de clectrones igual a 2N(214 1),
donde 1 orepresenta ¢l momentum anpular orbital, y 2 ¢ L a0 msltiphicidad
correspondicnte a L1 factor de 2 corresponde a la multiplicidad producida por {a
orientaciones permitidas del “xy
momentos ork

dus
Vv oclectronico. Los estados atomicos, s, p. dl cte. tienen
fesiguales a O 4, 2 con unidades 2Py,

Fa banda gue se origing del estado s, por cjemplo, puede contener 2N clectrones.
De este modo vemos que en ol titiol ¢! namero de electrones Es e
banda correspondiente, parque ¢l Btio atdmico contiene dos electione:

por completo 1o
en este estido,
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La banda 2s queda semi - llena, puesto que el litio, con un electrdn por datomo en
el estado 25 solamente contribuira N clectrones. Ello tucilitara el movimiento clectronico
en e banda » bajo la influencia de un campo cléctrico aplicado permitira a los
clectrones encontrar estados energéticos desocupados v producir conduccion eléetrica.
Por esta razon el litio es un metal

Si pasamos ahora a un cnsml (1L diamanlte. compuesto de N dtomos de carbon con
una estructura electronica | s, 2p’. veremos que la situacion es algo diferente. Los
clectrones 1s y 2s llenan totalmente las bandas correspondientes. pero no asi los
clectrones  del tado 2p. puesto que su banda puede acomodar 2N(21 + )= 6N
electrones, v ¢l diamante solo suministra 2N.

La situacion se compli un poco mis porque en el diamante las bandas
carrespondientes a los estados 25 v 2p se mezclan eatre si permitiendo a cada una de
cllas acomodar 4N clectrones. De este modo. la banda hibrida inferior 25-2p acomoda
tos 3N clectrones correspondientes a la suma de los clectrones pertenecientes a los
ados aonticos s v 2p oy queda ocupada totaimente. en anto que la banda superior

Lih
queda totadmente vac

1
banda de conducc

sta banda ocupada se Hlama banda de valencia, vy la siguiente (vacia en este caso)
. . dos bandas de energia es la banda prohibida.

L0 CNre st

o
de!

Las bandus Henas no perntiten conducaion clectrons o a que no tienen estados
desocupados.

Lo nuis que puede suceder es un intercunbio entre dos electrones y dos estados de
unug 1 pere esto no origina conductividad. (’lr.l posibalidad ¢ | paso de un clectron de

Ia banda de valencia o fa banda vacia de conduce
-~

Pero en el diamante o es muy dificil porque [a separacion entre bandas de
chergin oS mayor 5 ¢V y ta encrgia puriamenic térmmg de un clectron a teamperatura
ambicnte (0,025 ¢V). no es suliciente para excitar a w clecteon en la banda vacia,

mie. Semiconductores como ¢l Silicio y el
a tadel diamante.

PPor estas razones cf diamante s un i
Germanio ticnen una composicion electronica ns® np’ muy parccid

v prohibida, fa cual es menor en el
on clectronica de

Lo danica diferencia reside en el ancho de i band
silicio y en el germanio que en el dinmante. Elto permie la ocupa
aiveles en o banda de conduccion o temperaturias ravonablemente bajas.
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SEMICONDUCTOR GRUPO PERIODICO s(ohm.em)™*

Carbono (diamante)* * v 5.4
Silicio v 1.10 0.001
Germanio v 0.66 0.02

v 0.08 10*

* 1 eV = 23 060 calorias por mol.

*° Eldiamante es un aislame

Tabla b. Saltos de encrgia B, en s conduccion

tn la tabl
semiconductores representativos

I se encuentrun tos saltos de

1y las conductividad de algunos

.o teoria de bandas de encrgia permvite apreciar las dilerencias entre metale:
semiconductores v Iin los primeros. todos los etectos ocurren en una sol
banda parciaimente ocupada por clectrones: vy en los semiconductores y aislantes. los
fenomenos cos de interds se deben o tnmsiciones electtonicas que se producen entre
las bandas de valencia v de conduccion

X.4.- Semiconductores intrinsecos y extrinsccos

Lo caso de carceer de impurczas o de apitacion teennca un enistal semiconductor
no conduce clectricidid debido a que sus electrones - los de das capas complaetas y los
que participan en el enlace- estan localizados alrededor de sus propios
ocurre en los Hamados senniconductores intrinsceos (eristales extremadamente [‘Illﬂl\) en
condiciones de 1emperaturea cercana il cero ahsolute

Con el aumento de tempectura se rampen tos enlaces v ose liberan cierto adgmero
de clectrones quoe pucden moverse en el campo clecivico aplicado y producen un cierta
grado de conductividad eléctrica o definida por:
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o= np=1/p 44)

lente deja un estado vacio. llamado

Electron que sce libera de un enlace cov
agujero. ¢l cual a su vez puede ser ocupado por un clectron vecino. Dicho de otro modo
equivale al desplazamiento del agujero en seontido contrario al electron (i, 9).De esta
manera. en presencia de #1 electrones de conduccion por ecm’ hay n agujeros por em’.

La conductividad total seri:

a7 on, (ke TR (45)

tivamente la movilidad de los clectranes y

donde i, M, rEprescitan respe
apujeros que. por {o general. no son iguales. La densidad de la corriente vléctrica i en un
campo aplicado F s¢ compone de igual namero de cargas positivas v negatiy as:

P e (46)

Como n depende de la wimperatura, se deduce o o conductividad cléetrica y la
corriente sumentan al aumentar la temperatuea, Ahora desceobiremos i conductividad de
ayucellos semiconductores cuyas propicdades dependen de Ta presencia de impurezas y
por cllo se deaominan extrinsecos

Para obtencr senuconductores de este tipo se antroducen cn un enistal cierto

nuimero de impureas cuyos atomos tengan una concentracion mucho menor que la del
toma un cristal Jde si Y (peso atomico 28y

canstituyente hasico. PPor cremplo,
deasidad 2.4 g/em’) cuva coneenteacion es de

(2.4/28) % 6710 "o 3% 10 7 Gitomos de SHiciozemT ) 47y

y se e agregan impurezas del orden de 1079 - 10 7 em ' Las impurezas de uso
max {recuente provienen doe las columnas V (PP, As. Shy 13i) o THE (B0 AL G, In) de fa

tbhka pertodica (Las semiconductores de silicio y gernmanio pertenceen a liccolumna ['V),

Al introducie en un cnstl un Stomo de un clemeato Jde

dunador o dador. en ana postaon en L que sustituya aunatomae de siticso, se produce
adicional, debido o que L estroctura electronica de fas capas externas del
strones par satisfacer tos enlaces

o columiu Vo Thaamadao

un cleciron
dador es ns? apt Esto permite ¢l aporte de cuatro cle
nedo un quinite tibee (gl 1),

vovalenies, de
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El electran libre tiene una encrgia de ionizacion muy baja y. o temperatura det
Helio liquido (4.2 K), permancece en orbita alrededor de su tomo. A temperaturas mas
elevadas sc ioniza, » contribuye a la conductividad cléctrica, dejando atras ¢l jon
positivo del donador. La introduccion de impurezas de la columna V oen un cristal da
como resultado un semiconductor extrinsceco tipo n. Es evidente. que la conductividad
eléctrica Jde un semiconductor upo noes en general, superior 2 la conductividad del
semiconductor intrinseco. Por otra parte. la conductividad ionica es insigniticante ya que
Ia mayoria de los donadores tenen una movilidad muy ba Sien lugar de un clemento
de ta columina V. se introduce uno de la columna 11 la situacion serd algo diterente. Un
atomo de esta columna tiene sus clectrones externos en los estados ns” ap'. B
clectrones no Hegan a completar fos cuatro enle con los  atomos  vecinos,
requiridndose que se atrape un clectron adicional. que deje entonces aun agujero
positivo. Al moverse. los agujeros producen una conductividad  eléetrica adicional
parceida o la scefalada en el caso del semiconductor  intrinseca (g, 10) Eswe
semiconductor ¢s de tipo p oy los domos de impurezas causantes de a conduceion por

Tir

Os tres

c

agujeros amados aceptores

W

=Si=Si=S5si Si=Siz=

O A
i Si S

|
Si==§i

Pannn

=Si=Si=Si=Si=Si=Si=

[

==Si=8i P Si Siz= Si= i

I

=SimSic=Si=Si=Si=mSiT=Si=

I |

tina ded silicio. I represenin una impuresa
mpuresn uceptorn (Boro).

Figura 10, Ea bidi
donadora (fasfe
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2.4.- ELECTRODO DE DIOXIDO DE ESTARO.

2.4.1.- Propiedades fisicas del Dioxido de Estano

Kl dioxido de estasgo en su forma pura es un semiconductor tipo - n de banda
amplia. Su conductividad cléctrica es el resultado de a existencia de puntos defectuosos
(ditomos  propios o trafios) que actan como donadores o aceptore Algunas
propiedades dnicas del SnO). hacen de este un material atil para muchas aplicaciones
practicas. Por consiguicnte se ha incrementado el interés por su estudio. especialmente
en métodos de preparacion v sus propiedades fisicas. cléctricas v apticas.

Los cristales tienen una estructura tetragonal rot
w (P23 smnm). La celda unitania contiene se
comu ilustra la fig. 11

ional con un grupo cspacial D'
s atomos. dos de estailo y cuatro de oxigeno

figura 1. Co itaria e fa estructurn cristaling del
Atomos de oxigenn y fos

10),. tos circutos lungos indican
peq clrcutos ind tos & de cstnfio.
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Cada atomo de estaino es el centro de seis atomos de oxigeno colocados
aproximadamente en las esquinas de un tetraedro regular, v cada dtomo de oxigeno esta
rodeado de tres dtomos de estafio colocados aproximadamente en las esquinas de un
triiingulo cquilidtero. Asi esta tiene una estructura de 6:3 de coordinacion. Los parametros
de fa celda determinados por Bauer son a=b=34.737 A"y 3.185 A°.

La relacion ¢/a es de 0,673 A“ ¢l rudio ionico para Oy Sn ¥ son 1.0y 0.7 A®
respectivamente. Es generalmente aceptado que ¢l SnQ, en su forma no dopada vs un
semiconductor de banda amplia tpo - 0, las detgadas peliculas policristalinas
ceramicas del SnQ), han sido extensamente usadas para la produccion de resistores.

f.as  peliculas conductoras de SnO. son  bien conocidas como  e¢lectrodos
transparentes + cuando son depositadas sobre vidrio se conocen como Nesa plass. Las
son usadas también como clementos conductores de calor. para la

para recubrimientos antiestiticos transparentes ¥ otras partes
"

peliculas de SnO),
producceion de transistore
en el cquipo cléctrico donde s¢ requicre la transparenci

Debdo o su importancia practica. se han hecho una pran cantidad de trabajos
sobre estas peliculas y cristales en anos recientes. Asi nusmo. han sido Hevadas a cabo
una gran cantdad de investigaciones experimentales sobre las propiedades cléctricas v
opticas de los cnstales solos, peliculas delgadas v el SnQ), sintético, con la esperansn de
entender con mayor precision la naturideza semiconductora de este materiab '

2.4.2.- Cultive de cristales de SnQ),

ales de NS00, puros ¢ intencaionabmente dopados de buena
1 representa un probien 1. Sin embarpo. desde 1961 un rapido desarrollo en
extas tecnicas ha tenido lugar, Sobre la base de trabajox pasados, dos éenicias pareeen ser
mas promwctedoras. Una es ol crecimiento de enistales por fa reaccion de cloruro de
0 en lase gaseosa con vapor de agua y el crecimiento usando la reaccion de cloruro
tane con hidrogeno y oxigeno, Ef primer método descrito por Nagasawa et all’'l,

D crectmiento de cris
(it}

do o se

b

en a siguiente reac

SnCl, ¢ 2000 = SaOc e 41 48y

1 osepundo método de crecinmuento de tos cristales de Sn0), mencionados
do por Lz and Rediker. BEste método compatibie con i
nte el crecimiento de cristades. BEste método se basa en la

anteriormente ha sido repor
introducaion de dopante
[CHIRUT
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SnCl, + 2H, + OO, = SnO, + 3 HCI [

2.4.3.- Preparacion de materiales sintéticos de SnO

Las propicdades de conductividad  del dioxido de estaio han sido investigadas
desde 1910 Recieatemente se ha descrito un método de preparacion de un material
sintético puro de SnO. con una alta densidad de cerca de 93 2o de la densidad por
aplicacion de un método de reaccion de transporte de
pas de transporte. |

s. Bl HBr tuce clegido como cl
1 reaccion entre SnO; v el HBr ¢s isolérmico. y ¢l ransporte de SnQ,
en el aparato ¢s de o regidon de baja temperatura de 1070 K hacia o region de ala
temperatura de 1170 K produciendo un solido policristalino.

a) Depositacion de peliculas de SnG).

El interés creaiente en las aphicaciones de fas peliculas de Osido de no ha
guiado hacia un estudio mas cuidadosxo de las téenicas que pucden ser ampleadas para
depositar estas peliculas v también para estudiar la dependencia de las peliculas de SnO),
en luncion del modo de preparacion. Muchos mdétodos han sido usados para obtencer
peliculas delgadas de SnO . <in embarpo. actualmente parece que solo dos de etlos son
prometedores para un futaro Jdesarrolio Bstos son I hidrohisis en lase pascosa do
compuestos volitiles de Estatiol principalmente SaCl, usando varios
el otro método os ¢l de pirolisis

ases de arrastre. s

1 ) tlidealisis.- Bl miciodo de hrdeolisis se ba en o orcaccion endotérmuei
reversible (48) Ha presencra de Acido Clorhidrico gascoso. Como osta

fEACCION s
realiza muy rapidamente ¢l SnCl se moesela con aleohol, alpan acide argianico o ambaos

Cuindo roaamos ana ainescha atomizada de esta solucion sobre un substaoe

adebimte, resultando 1 depositacion del
dioxido de estano en ta toema de una peticu
fentuente a 770 K v os muy rapid,

caliente. la reaccion ocurre on direceron hacia

transparente. Lo reaccion procede
m s o 1070 K Un andlisis de s
pelicula de Sn0, obtenida de esta manera sugicre unag contanunacion de cloto v una
desvineion de L estequiometria

L temperitu

La contannnacion con cloro y la deticiencia de oxigeno son responsables de una
mas alta conducnvidad encontrada en estas pelicutas que las que son hechas sin una
contimin

cion antencional  Uisoalmente, <m embargo, una alta conductividad de las
paliculas de didsdo de es
clementos VL

wio se obocne por una conlanunacion con antimonio, y otros
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1) Pirotlis

te método es usado por un gran numers de inves
depositar peliculas de SnQ, sobre varios substrato
cuarzo a 1520 K v 213.33 N cm™ de pre
del Cloro a través de una mezela de es
N cm™ de pr

igadores para
les crecen en un tubo de
ion. El cloruroe estanico se produce por ¢l paso
wio metilico a 320 K de temperatura v 2 21333
on de acuerdo a la reaccion

L.os cris

Sn ~ 2 Clo SnCl, (=130

2.4.4.- Defectos estructurales.

Como us bicn conacido. las propicdades fisicas de los oxidos depende fuertemenwe
de la desviacion de la composicion estequiométrica (desorden natural)y, de la nawraiesa
¥ concentracidn e los dtomos extraiios incorporados dentro de la estructura cristalina
t4 Debido a gue ¢f Oxido de Estaio es un semiconductor de tipo n por eso tos huccos
de oxigeno Vo ol dtomos intersticiales de Estafio Sag. se espera sean donadores en ot
SnO, puro. Asr puceden tener las siguientes reacciones

SnO, - S <O

o SnO. Nato- O, (32)

Recientemente Sanson y Fonstad han concluido que 1a presion parcial de oxigeno
va de un rango de 107 hasta 1 atm y gue of rango de wemperatuea sa de 1370 hasta 1600
K. los huccos doe Oxigeno doblemente iontzados predonenan on el 500, de acuerdo o la
reaccion (511 y siguiendo la reaceion:

Junto con la condicion de neutratidad:
20V te ) (3

Se espera gue los eristales y tas peticulas prodocudas asando fa hideolisis de SaCl,
pueden contener clora en la estructura del Snr ., va sean en lox intersticios o sustituyendo
alpun molécuba, N embargo la nataraless
0o ose
interstic

de los eleetos on a estructura del Sao, puro

chigidada aun. Los buccos de axigeno doblemente ionozados y los ianes
ales han sido propucstos ¥ cunbos <an postbles pero Ly estractura detaliada de los
. . X .

materinfes de SnQ), dopadaos son desconocidos asctualmente!"
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LT CITROQUIMICA PARA UN M

2.5.- LA ELECTROQUIMICA PARA UN MEDIO AMBIENTE MAS
LIMPIO.

Ly minimizacion de

Bich como un medio pa

tilidad de b clectroqui

altimos dicz. afos s han conocido como 1o década verde. las naciones
eocuenta de la magnitud de la devastacion del
ntes de tierra debido a by

lizadas han empezado o s
» ambicnte y de la declinacion en a sahud de los habit
insuaficiencia o total inexistencia de controles ambicntales

Por tal motivo muchos pobiernos han instituido una fegistacon ambiental cada ver
Mas  estricta. Las  prestones scpurumente continuaran v aumentarin.  afectando
principalmente a la industria quinnca ¢ industrias relacionadas que tratan con un gran

namcero de uidos gue conticnen mateniates contaminantest'!

Aun cuando estas industrias esperan mantencr su pama completa de productos,
2 lo cual han instituido un s con ¢l proposito de cumplir con la le,
¥ continuar sus operaciones. hay <in embargo, una necesidad obvia por nuew,
iclado de materias

rupo de wcenolog

teenologias que permitan una regencracion ceonomica. ¢l reuso vor
ta

primas » de los subproductos ’

Bajo ¢l concepto general de clectroguimica industrial, hay algunas categorias que
Itegan bajo ol titulo de teenologins limpias o de minimizacion de residuos. Hablando
ampliamente estas pueden ser releridas . como  electrosintesis, electrooxidacion.
alar quo

peciales. es imporante se
fuos

clectrorecuperacion ¥ las que Hamaremos electro - e
tas tres altimas ticnen particular relesancia en la minimizacion de re

La electrorecuperacion os uni tecnica establecida para la recuperacion y reciclado
de metales. La electrooxidacion es apropiada para el tratamiento de aguas residuales v de
liguidaos que contienen compuestos organicos ¥ cianuros. también para el tratamicnto de
efluentes gascosas como el SC

Los electro-cspeciales abarcan un area amplia, pero un drea en expansion es la
aplicacion de la clectrodialisis para el reciclado de sales La lecnologia electroquimica
puede contribuir de mucha para tencr una mcjor relacion con el medio
s posibilidades

maner
inchay

ambiente. L
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cion

#) Geners s lismpia de enerpis Las celdas combustibles olrecen una
nmemera de convertis combustibles primarios cn cnerg
Trernativ

A que eventualmente puede ser wa
a las estaciones de poder y maquinaria gque utilizan hidrocarburos. En
cebdas combustibles serin n

< eficientes » mmucho m

limpias

1) Nintesis de compucestos de mancer:
pucde reemplazar reactivos 1oxicos y peligrosos

meis sefect

¥y limp .
cvitar eftuentes diticiles ¥ cast siempre
usar condiciones muoderadas, En casos favorables, wambien
selectiva de usar maternia prichs valiosa.

1.a clectrolis

puede ser una manera

i pucde ser Hevada a cabo
alas. Esto permite ¢l diseno de unidades
pequoenias adecuadias para ke pencracion ia-situ de quimicos. ¥ por consiguicnte. evitar los
poligros de transportar reactinvos quimicos como ¢l perasido de hidrogeno.

©) Gencracion in-situ de reactivos.- La clectroli

convenicniemente en un amplio ranpo de e

J) Mejoramicnto en Ya ca

dad del agua.- INisten procesos electroquinmicos para
1a climinacion de sales del apun tamo como para ta chiminacion de hacterias, compuestos
orgdanicos ¢ones metilicos

¢) Reciclade de effuentes de proceso.- 1al teenologia pucede.
dinigirse para regenerar reactivos redox, para recuperal acidos o bases de
climinar jones metialicos y compuesto

por ciemplo.
as sules o para
organicos de los chuentes de proces espera
que la clectrolisis pueda congibuir sipnificativamente en el diseito de plantas de cero
eflucntes en el futuro.

N Tratamienta de cffuentes.- Muchos tipos de celdas y sistemas estan disponibles

para la chiminacion de 1ones metilicos y organicos de efluentes anteriores a la descarga

£) Mejoramicnto de ba atmosfera.-

Kisten algunos tipos de sistema disponibles
pard este caso. por ejemplol para la eliminacion de gases acidos de los tubos de descarga
o de compuestos orginicos de aunosferas cerradas

h) Scnsores.- L.os aparatos electroquimicos son particularmente adecuados para ¢l
monitoreo y andlisis fucra del laboratorio(como sensores portatiles para trabajo de
campo). Hay disponibles sensores clectroquimicos para un amplio rango de gases (O,
CO. CO. SO cte Y tanto comoe para plljones ¥ compuestos organicos cn solucion.

Este extenso rango de tecnologias aplicadas se basa inevitablemente en cada uno
de los aspectaos de la electroquimica tundamental » aplicada.

CAPITULO 2 ANTEC
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ELECTROQUIMICA PARA UN MEDIO AMBIENTE LIMPIO.

Pero en realidad, ¢l desarrollo de procesos exitosos  para el tratamiento de aguas
residuales depende en gran medida de combinar varios tactores, por ejemplo algune de
los siguientes :

1. )} Laidentificacion del problema.

2. ) La seleccion de una tecnotogia electroquimica adecuada

3. Conocimiento  de dos tipos  de  celdas v componentes  disponibles
"

comercialmente

La tecnologia clectroquimscat se basa en: clectrodos que puedan adicianar o
nninar clectrones de una ampha variedad de especies s asi iniciar el cambio quimico: »
en procesos que puedan combinar las reacciones de clectrodo con una separacion ionica
selectiva en membranas ionicas permcables 4

o

s ¢ oanorganicas son clectroactinas, o

Debido @ que muchas especies organi
clectrodisis es una ruta posible para s eliminacion o destruccion 'L A diterencia de las
aplicaciones en la electrodepositacion, los métodos clectraquimicos para ¢l tratimicento

de compue ablecidos

LOS OrganNIcos aan no ostan bren es

s ©

Estos métodos incluyen bas onidaciones » reduccrones clectrogquimicas, dire
partes quimica y catahitica pucden ser mas aceptabl
cion. La naturalesa de fos cuentes de proceso y
significa que los mdétados  aplicados  doestruyven

indircctas: » como sus contr
ambivntalmente que la inciner
nuplicaciones de a cle
npleta o parcialmente a ks cspecies organicas,

Srogiimie

[

poneratmente signtfica la axidacion de las ospecies
nodo o

La compleia destruccn
s en bioxido de carbana. tsio se pucde lograr va sea directamente en ol
mente usando las reactns ox apropiados generados anadicamente !

orgame
indirec

siduatles ox un

Lo destruccion clectroguinnei de compuestos organicos ¢n sguis r
mdlodo  portencialmente paderoso de control de  fa contamimacion,  ofreciendo una
alternativa g los métados ya cvastentes, un proceso himpio v que idealmente no libera
Tas clicicncks doe corriente de

RinpUn otro compuesto quinuco oo las aguaas residuates
eston procesos debe ser allacy los prodoctos formados dusimte ef teatamicnto deben ser oo
ion para satistacer tos

- toxivoes, biodegradables o ser suficientemente bajos en concentr;
nricntas fepates co matersa ambicentat P
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2.5.2.- Elcctrodos tridimensionales

f.os electrodos tridimensional ucenen un papel importante en las aplicaciones
ambientales. Todos clios tienden a mejorar ¢l transporte de masa dentro de la celda (por
medio de un mecanismo de promocion cticiente de turbulencia), mientras que tam Al
incrementan grandemente el area de clectrodo. Una afta area activa de reaccion por

unidad de volumen de reactor permite un diseno compacto M una conversion cticiente
"y

Los electrodos ridimen
estaticas. o, mosile

ionales pueden ser clasiticados comao 1o
o dinamicos. En una clasificacion posterior se dan como de
fluidizado.  circular,  movil o lecho  empacado.  En operacion los clectrodos
tridimensionales son operados en contiguracion de tlujo cruzado, con 1Tujo de clectrolite
v el flujo global de cormiente paralela. o en un lujo por contiguracion con electrolito
Aujo de cornmente perpendicular. o primera cateporia ostd severamente limitada en
érminos de escalanuento en la dircccion del tujo. debido principalmente a los grandes
cambios vn ¢l putencial de clectrodo en la estructura. alto voltaje de celda v by

conversion  Ast los relativamente tlapos débiles por configuracion son adoptados
gencralmente  Baon, unic distribucion de corriente relativamente unilorme se obtiene con
techos delgados, baga densidad de carrteate v una aita conductvadad de a sotucion. Fi
hecho de que tos electrodos tridimensionales son usados gencralmente cuando tas bajax
densidades de corriente son solo posibles, ¢s una venuja, generalmente no serian usados
para densidades de corriente, basadas ¢n el arca de In superticie de L seccion transversal,
mavores que aproximadamente 200 a 400 A wm ST

2530 Regquerimicntos para los clectrodo

s ocicerto numero de requerninueetos que los clectrodos deben cumplie, deben
wer  ung

bucna conductividad elecinica par

mienimizar perdidas de energ

aoen
estructura: estabithidad quinvica v clectroquimica y se requicre tanbidn una adecuaada
resistencia mecinica. La estabilidad térmica es necesaria cuando Tos clectrodos son
expuestos o altas wmperaturas como on b electrolisis de sales tundidas, Ademas de L
conductividad » ostabilidad. otra consideracion importante os ¢l sobrepotencial para las
reaccinnes que pucdan ocurrir en el electrodo,

thy sobrepotencial bajo para Lo seaccton descada minmmzara ¢l consumo de
cnergiin y

poencracion de cator, mignteas que un sobrepotencial alto para reacciones no
considerar ex el ar

descadas muininnzara aquellas recacciones Otro factor importante
superlic

1 de ¢l clectrado. La cantidad de v producto en unis superticie det electrado

m =

Latreves de b saln

esta dircctamente selacionada con L cornente que pas

CAPITULO 2D ANTECEDENVES
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DESCRIPCION DEI. PROCESO.

3.- DESCRIPCION DEL PROCESO DE LAVADO DE
BOTELLAS DE VIDRIO USADAS EN LA INDUSTRIA DE
BEBIDAS CARBONATADAS.

En esta parte se describe ¢l proceso de lavado de botellas asi como {os principales
lidad que se persigue con este
r llenados, para lograr este

tuctores que afectan el buen lavado de estas. La fin
proceso es el de obtener envases limpios y estériles antes de
objetivo se utiliza una solucidon de sosa caustica. bajo determinadas condiciones, ademas
de agregarle algunos reactinos como aditivos, surtactantes ¥ secucstrantes para mejorar
su accion lavadora. sin embarpo esta solucion tiene an tiempo de vida atil durante el cual
sus propiedades cambian v se contaminia con los residuos de jarabe. materia organica,
ete.. o que obliga a desechar esta solucion

Debido 2 que en este proceso se atifizan cantidades importantes de sofucion, es atil
no solo por los factores cconomicos que ello implica. sino también

tratar de reutilizarts
por los tactores ecolopicos

St tesis experimental tuvo como principal objetivo probar el proceso de
oxidacion ¢lectroquimica o el tratamiento de {a sotucion lavadora de sosa caustica en ¢l

do de botelias de vidrio, esto con la tinalidad de elitnipar la presencia de

proceso de lavs
08 OrpEanicos en osta solucion

counpues

3.7.-Descripcion del proceso.

E lavado y estentlizacion de botellas se efectiy con una solucion alealina caliente
a potable. Ta solucion alcaling se compooe de sosa

vy despuds seoenjua con g
ciusticit, carbonata de sodio, tostato trisodico s metasilicato sodico.,

es el principal ingredicnte porgue tiene la aayor virtud germicida,

Lis sosa caustic
twemperatura de la esteriizacion de fas boweltas dependan

v ode alli que La duracion
exclusivamente del contenido de sosa. Los demas idealis aumentan un tanto a potencia

permicida de la sosi

Se usan dlcalis nuis suaves no Lnto por L razon del leve aumento gue producen de
L osino porque mejoran la cliciencin delersiva de la solucion, para

L potencia germicid
esto se emplea gencralmente ol carbonato de sodio. B Tostite irisodico da o L solucion

propicdad emulsiva y obra como ablandador del ag
CAPITULO 3 DESCRIPCION DEL PROCT

SO DE LAVADO.
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DESCRIPCION DE

. PROCESO.

E1 metasilicato de sodio evita el efecto perjudicial de 1o
ademas de ser un buen detergente ticne propicdades especiales
atribuibles al anion silicato. Las soluciones limpiadoris ne
de agua o un secucstrante.

oluciones muy alcealina
coloidales v dispersise
ssitan a veces un ablandador

El gluconato de sodio es un secuestrante excelente que evita la formacion de
costras 0 peliculas por la dureza del agua: entre otras de las sustancias mas empleadas en
las tormulaciones se encuentra e} EDTA. La mayoria de las tormulas modernas para
Iavar botellas contienen un detergente orgdanico gque proporciona un drenaje limpio y
mejora la detergencia.

Ademas el detergente organico acorta el tempo nec
vigjos, depositos de jarabe des
productos es muy alto '™

sario para quitar rotulos
adol ete. £ porcentije de detergente organico en estos

La tavadorns de botellas caenta con siete tanques. los primeros cuatro se llenan con
una solucion de sosa caustca (NaOT Ly os tres restantes con agua lmpia. La bowelta se
deposita en ¢l cargador v medumnie unos dedos mecinicos es empujada hacia las
camstillas de fa lavadora

La botella recibe un pre - enjuage con agua antes de pasar al primier tanque de sosa,
con L finalidad de quitar material extrano. prolongar la vida de
teaiplarla Posteriormente. b batelba introducida en o castidla pasa a los tanques de
caustice v o los deagua fresca recibe un enjuage exterior con apua, luego un cepitlado
interno » por ullimo un enjuitpe interior con agua timp

s solue

ones 3

ay potable

boteltas son covpuojadas doe las canastitlas mediante un conjunto de dedos, son
depositiados on b mesa de descany
otro tipo doe ivador:

ade B lavadora, dispucestas pars ser Henady Lixisten
Lque inyectan la solucion de sasa ciustica a presion en ol interior

de la botella meduzinte un conjunto de espreas.

[a desventaja de este tlipo de favadora, es gue las espre se pueden  tapar
Imente =i no se tienen lax condiciones adecwindfas o ¢l suliciente cuidado para
L

ti
ununuenerlas destapadas

CAPITULO 3 DESCRIPCTON DEL PROCH
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FACTORES QUE INFLUYEN

EL L.AVADO DE BOTELLAS,

3.2.- Factores que influyen para obtener un buen lavado de botellas.

Basicamente son tres los factores de mayor importancia para obtener un buen
tavado de botellas v son:

a1 Temperatura de 1a solucion.
Para un buen lavado eticiente la temperaturas
- Debera ser de 72 °CL maxima

- Nunca deberd exisur una dilerencia mayor a 20 *C entre las wemperaturas de
wungques continuos.

) Concentracion de la sosa caustica.

La concentracion de la sosa caustica de las soluciones tavadoras esta especiticada
por

- Los reglamentos de salubridad

- fas normas de las propias companis
VECes por turio.

s embotellador:

s v debe ser ajustada dos
<) Viempo de remojo

- Ll tiempo de remojo est determmado por las normas de cada compania,

- Siose registra una caida de tempenttura o de concentracion de i sosa cilustica.,
debera aumentar el ticmpo de remojo v vicesersa

Las  inv,

tigaciones  indican que con el tin de tavar » limpiar las botelias
adecuadamente, deberin estar expuestas auna sofucion afcali al tres por ciento por un
periodo de no menos de cinco minatos, a una wemperatura no menor de 55 7°C v con una
concentGicion menor de 0.4 por ciento de carbanatos.

CAPITULO 3: DES

CRIPCION DL PROC
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COMPUESTOR LAVADORES Y ADITIVOS.

3.3.- Compuestos lavadores y aditivos
La eficiencia de un compuesto lavador se mide por la operacion satistfactoria de la
lavadora. Los compucestos lavadores tendran que cumplic con:
- Ser no corrosivos
- Tener propicdades lubricantes

- Ser solubles

Para obtener botellas limpias, los compuestos pari ¢l lavado de botellus tendran
Gue poseer:
- tabilidad humectanie

- AcC

on emulsilicante
- Accion disolvente
- Habilidad para ¢! cscurnimiento

Con el propasite de

mejorar las condiciones del lavado de boteltas hay que anadir
aditivos ala solucion de sosa caustica para obtenes:

un buen escurrimicnto

buen enjuaec

Avadar a suaszar el apaa

bucna accion emulsiticante,

solucion

s copleadas en Jas vadoras
normabimente, generalmente conticnen:

s de bowe

fas que se o

A Sales, acidos v bases inorgdnicas.- Estos componentes se laman coadyuvames
y contribuyen significativamente a ta obtencion de kv deteegencia de la muestra, se usan
generalmente alealis como

el NaO 8} aleahis

SUUVeS,

CAPITULO 3

DESCRIPCION DEL PROCESO DE LAVADO.
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OBJIETIVO.

ustancias sintéticas. Aparte
e para aumentar los efectos

Cirupo que comprende los jabones y

de su actividad limpiadora. los surtactantes pucden agre,
espumante » humectante: 1) jabones de deidos prasos: 2) los alquilarenosulfonatos,
3)Sulfatos  alquilicos:  3) dsteres  dcidos: 3y dteres de glicoles  polictilénicos v
alquilfenoles: #) cteres de glicoles poticetilénicos: 7) Dietanolamidas de dcidos grasos.

B) Tensoactivos

y aditivos especiales.- Aumentan la detergencia, ol
Gcante o ¢l etecto dispersor de la composicion sobre

C) Coadyuvantes arginicos
solo pequeiias

poder espumante. el poder emulsi
las particulas de la sucicdad. Generalmente las

ades de estos aditivos,

tormulas contienen

) Aditivox para fines especiafes. - Como sustancias de blanqueo. sustancias que

dan brillo. bactericidas, emaolientes F' et

3.4.- Sosa Caustica

L. sosa causoca o elhingrediente primmcipal on casi todos 1os compuestos de lasado
Su uso extenso se debe a una gran riedad de razones el mas ccondmico de todos
los hidroxidos solubles, es un solvente muy poderoso que facilmente quita la mugre y
saponitica fas 1sas. tiene buenas propicdades germicidas, por su poder de destruir
diterent tipos Jde nucroorganismos. buen cfecto de penet an en depositos de tierra,
residuos vomateria estrafa en Lis boteltas, poleacia disolvente en depositos pegajusos y
huenas propredades de enjuage. para ascpurir que el detergente s nmugre sean facil v
ciapidamente cijuagados de as botelas despuds de que su remiojo descado ha sido
completado. Fa accron desinfectinte del alealr oy dependiente de Ja presencia de jones
Foatre mayor sea ¢f grado de disociacion ionica. mas ctectiva sera L
lis quu son s electivos incluyendo al Hidrosido

1+

Artronte

oxhidrifox ¢ Oy
accion germicida
de Sodio, son ! Hudroxido de Patasio v e de

Algunos de los al

3.5.- Objetivo.

de tipe expoerimental tuvo como principal objctive probar o nivel
idacion clectroquimica en of trataniento de fa solucion de
o de tavado y estenthizacion de botelas usadas on L industra
uso de este proceso esperamos eliminae
coma de tos aditivos
surfactantes,

ista tesis
laboratorio ¢! proceso de o
sO utilizadis en ol proc
de bebidas carbonuadas . NMediante ol
concentracion de aomateria organica - reswduos de jarabe, o
usados en L tormutacion de o sotucion Livadora, tales como detergentes

ta

ele- presente en osta solucion,

DESCRIPCION DEL PROCESO DE LAVADO.
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Como se menciono anteriormente los experimentos realizados se llevaron a cabo a
vel laboratorio. sin embargo. encontraron la informacion suficiente para s¢ posterior
calamiento y con esto su posible uso a nivel industriat.

De acuerdo con la  intormacion tedrica obtemida acerca del proceso  de
¢lectrooxidacion quimica v conociendo de antemano sus implicaciones esperamos que la
materia organica presente en la solucion lavadora de sosa caustica s curadada hasta
CO.y HO.

T
ad
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CELDA ELECTROLITICAL

3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el siguiente capitulo se describen en primer lugar las caracteristicas principales
del equipo can el cual se contd para Hlesar a cabo la realizacion de fa tase experimentad
del trabajo. como con las dimensiones de fa celda electrolitica | la tuente de poder. el
espectrototometro, cte las caractenisticas de la solucion residual a wratar: a a saber ia
concentracion Jde materia organica presente en ella ¥ su sleatinidad total como sosa s
como carbanatos

Se describen tmbidn las teemcas de o andlisis usadas para cuantificar estos
parametros v levar a cabo el seguimnnento de b reasccion de clectroonidacion quimica, se
describe tumbién el método para la fabricacion de los clectrados de dioxido de estano
en el trabate experimental. mencionandao también tos reactn os uatiliz

ados

4.1.- Celda electrolitica y Aparatos.

Los expermmentos de clecudhas fucron dlevados o cabo usando una celda
clectrolitica de placas paralelas o recanen batch vy con agtacion continua, la que s
descrntat en la g 30 Esta celda (e 13 wive fas sigaientes dimensiones - un diametro
interno de 438 cm oy ouna aloara de 7 3 cme L volumen de mkestra atilizado fue de 100
ml de una salocion de sosa caustrea

Los electrodos de trabapo tucton Jde dos tpos, Tos poomeros fucron Jde Dioxido de
stano (SnOa on base ttanto dopados con Antimaomo (Sbhroa Jos gue Hamamaos
clectrodos de Dooxado de i

fio stples, 3 dos segundos fucron tambeén de Dioxido de
estano dopados con Antunonio pero e hizo una moditic

cron aprepsdose Planno PPy
von el proposite de mejorar Ia condacinadad., o estos ey nombranos clectrodos de
Dioxido de Estano moditicados,

imbos npos de clectrodos Tacron usados como dnodaos,

el area de reac

ctrodos de Titanio

win due de 30 i paraambos cusos y se utdizaron ele

coimo citodos para ambos Citsos: Las danensiones de Jos electrodos fucron de 13X3.5 em.

Para los experimentos <¢ uso una fuente de corviente conttolada Rhode & Schwars
de =30 Vo v de 0220 A (0200 Modelo EYPNGRIEID NI 100 82 7787

CAPTTULO 4 METOLOGIA EXTUHRIMIENTAL,




57
CELDA ELECTROLITICA.

FUENTE DE PODER

CATODO(Titanio) ANODO(Didxido de estaiio)

|~ 4.58 cm—|

uew 13, Celdis electraofitica.,
4.2.- Soluciéon Residual.

Para la realizacion  de los experomentos
witastcatNaO ) proveniente de fa

procese doe favado de las bowetlas

se o utitizo una solucion de so
industoig cmbotelldora, Ly cuad es

a
utilizada en el
st sodncion se mantuvo debidamente almuacenada
duranie los experimaoinos, a tlemporatura

ambaente y osellada pata impedir que se
carbonatara. Se deterninaran fon sigmentes parmetros a osta solucion
de NaOl v 087 por ciento de Na.Coy,
concentracion  de
Demanda Quim

I 71 por ciento
Geer prafice ) ose dewerming ambién una

2353 ppmode compoestos nnnimcos pormedio
ade Ohageno (ver gatica

del mdtado de
2o, con olot caracteristico v oolar amuarillo
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SOLUCION RESIDUAL.

Determinacion do la concentracién de compuestos organicos
presantas en ja solucion residual

2350 ™ e
\]

Demanda Quimica de

1 2 3 a s 6 kg a Q 10

Numero de prucbas

1racion de compuestos orginicas presentes on la

rannacon expernmental de la conce
solution de o residuat

1« B

Graf

Determinacion experimental de [a Alcatinidad

3

—— % NaOt1
——— " Na2CO3

Linaal (% NaOH)
———Lineal (% Na2CO3}

F

2 1S

Z

3

3 1
os

1 . 3 a s 5

Numero de pructias

2. Determmacion eypesinmental de L atvabhnsdad total de Ly solucidn tesidinl de sosi como porcantaje
de NatH iy de N oy,
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SOLUCION RESIDUAL

% Na,CO;,

Tabla 2.- Determunacion expenmental de 1os parametros de la solucian residual,
4.3 .-Preparacion de los clectrodos.

Fos clectuoddo s de T Snek dopados conr Antnmonss «Shy v fos clectrodos Jde
FySnO, moditicados Tucron preparados de acoerdo al metodo de prolmsis gque ba sido
: cual consaste Jdoe Jos spraientos pasos: decapado de tas

PG de L

utilizado por sacros autore:

placas de Laarmo con bna solucion al S0 de Acido Clorhidrico (HOCH aplie
frtanes proviamenic batado por mcdio de un copillol secado o 1300 70

Nuchos mas detalies
e

sofucion sobre of
y posterior calentanuenta g SO0 70 dorante un bapso de 2 amnatos
W catan e bsacion son dados ene otros trabajos

oL preparacion s
e SCE s OL Sl de HOL S g de ShCt en

cancerniente
Faomejor sotucion cncontrada toe e 20
1O, para L ~olucion modificada ~e apieparon ademis O 08 ¢ de

! conductividad Jdel

35 ml de Fumol o
o el praposato doe amentar la

Cloruta de Planpo (ool ento

vlecuodao
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4.4 .- Analisis

1 desarrollo de la clectrooxidacion de los compuestos organicos fue seguido por
Ia medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno(DQO) y por el Porcentaje de
Alcalinidad como NaQOH v como Carbonatos. La digestion para la determinacion de la
DQO utilizo 2 ml de muestra v se Hlevo a cabo durinte un lapso de 120 min. a 150 °C,
usando un reactor HACH maodelo 45 600. La lectura de la Demanda Quimica de
Oxigeno(DQO) se hizo por medio de un espectrototometro marca HACH modelo
DREL200. La alealinidad sc¢ determina por titulacion con una solucion valorada de un
acido mineral tuerte en los puntos sucesivos de equivatencia del bicarbonato v el acido
carbomeo. bien sea detectandolos con la ayuda de un potenciometro o por medio de

[

indicadores !

4.4.1 -Demanda Qu a e Oxigeno (DQO)

a)Ciencralidades

o (DQO)Y proporciona una

La deteranmacion de e demanda quinuca de o
reno quo es cquinidente a la porcion de o maternia organica prescnte en una
de oxidurse por o accion de un oxadante quimico fuerte. s un
cornentes » restduos industriates v para

medida del ox
mezcta Jde agua. capar
parametro importante » rapido de medicion par:
clheontrol de plantas de trataannenio de residuos

daanchur atpunos

Fn e ausencia de un catahzador, sin embargo. of mictodo no ey,
mente dispomtbles o los

compuestos ¢ como vEboaodo acctico) que son brod
argamsmos de [a corrente. nuentras que inclaye alzuanos compucestos brolowicos ¢ tales
comno T cclulosa) Cque no son parte de o carga hioquamca smmediata sobre Lireservi de

axigeno del agoa receptona

b)) Determinacion{Método del Dicromato de Potasio)

para Lo detenmmacion Jde o demanda quimicss

Se Ban propucsto vais sustang
de oxigeno ¢ DO peco se hua encontrado que el dicromato de potasio exs el niis prictico
17 de

de todos, yva que ex un ondante potente en soluctones fucrtemente acrdas, es cay
gama de Sustancias onganicas cast completamente o Bioxido de

oxidar una ampl
Carbono v Agua
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Este método se basa en que muchos tipos de materia organica son destruidos por
una mezcla de Acido Cramico v Sulturico en ebullicion. Consi
en reflujo. conteniendo materia ory

ste en someter una mezcela
Anica con acido sulftrico ¢ 11,80,) v dicromato de
potasio valorado. Durante ¢l periodo de reflujo, la materia oxidable reduce una cantidad
equivalente de K,Cr,O-. el remanente os valorado con una solucion de Sulfato Ferroso
Amoniacal de concentracion conocida. La cantidad de K.Cr,O). reducida ( cantidad de
K,Cr,O. agregado menos la cantidad de K. Cr ). restante). s una medida de la cantidad
de materia organico oxidada Pl

4.4.2.- Alcalinidad.

a) Geneealidades

fa alcahmidad det g

ut os una medida de su capacidad para neutralizar acidos v se
debe primcipabmente a b presencia de acidos débiles. contribuy endo timbién las bases
débiles » tucrtes Los bicarbonatos representan la principal torma de alcalinidad. estos se

farman por accion del COL sobre tos mateniales basicos del sucio

Onrras sales de acrdos débiles tales como botatos, ctheatasn v tostiatos tambien

Algunos i
A borman sales que aamentan ia

pucden conttibun en poguenas cantndades
L oxidaciin biolowm

ados oraanicos poco resistentes a

calnudad del cuerpo del agua, bn
s contmmmnadas voen estado anacrobio se pucden produces sades de acidos debides
como el acido acctical los cuades .
amonico o Lo alealimdad wtal

T

portan 1 aleatimdad como tambien tos hidroxidos y ¢l

Loa aleatumdad varia con el Bavae
unos ctitos medl hast vanos cientos
contribir o la alcalinedad enoa

G procedenen det i encontrindose dosde

Nungtie son machos Tos matenales gue pueden

s natucales o teatadas, esta se dehe principalmente a fa
presenciin de ldeoxidos, carbonatos v brcibonatos £

DY Mancjo

colagico

o aleatimdad es Je poca mmportancia cenlog
altamueme ale

wa Nolo en el caso de apuas
abastecinuenio pablico. wenienda gue
[ )

tinas son rechazadas para el
someterse aatlpun ratonisnto pacae su posible

Ademas debndo o su estecha retacion con el pli apuis muy alealinas (pi-9)
atectan fa ccofopia Jed cuerpo recepton
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ANALISIS.

c) Determinacion

La alcalinidad sc¢ determino por medio de una solucion valorada de acido
Clorhidrico 1.06 N. utitizando como indicadores tenoifialeina y anaranjado de Metilo.

El porceniaje de sosa fue calculado usando 1a relacton:
2% NaOH = (2P-M)IN*40/(10* V) [

Donde P es ¢l volumen de dacido clochidrico utilizado para alcanzar ¢l primer punto
de equivalencia. indicado por la fenolftaleing que vira de un color violeta a incoloro, M
es ¢l volumen de acido clorhidrico utilizado para alcanzar el sepundo punto de
equivalencia. dado por ¢l Anaranjado de Mcetilo. que vira de un color amarillento a rojo.
N oes la normalidad de acido clorhidrico usado para Ta titulacion vV oes ¢l volumen de
muestra al que se le determimara el poreentage de sosa st

P porcentaje de carbonastos tue calculsdo mediante la sig. relacion

Ya N

s

W2COF 29N PAINTRRI0VY) (36}

donde los parimctros usados son los nusimos que los anteriores.
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OXIDACION ELEC TROQUIMICA DE LA MATERIA ORGANICA.

S5.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES

5.7.- Oxidacion electroquimica de la materia organica presente en la
solucion residual de sosa caustica.

Una comparacion entre los electrodos, el clectrodo de dioxido de Estano simple y
¢l electrodo de dioxido de HEswno modificado, se hace en ta grafica 3. en esta podemos
observar la desaparicion de o materia organica presente en la solucion residual de sosa
caustca, como porcentiye de chminacion en funcion de Lo carga consunuda. [ materia
inica se eliming despuds de sicte horas de reaccion (ver wrdfica 4). con el clectrodo
newa de aproximadamente ef 95%%,

dioxido de esio simple. lograndose una off
mientras que con el clectado de droxido de estano modilicado se fogro ana chnunacion
det 82%a en ambos casos se utihizo una densidad de commente de 30 mA e

Tiempo % de % de eliminacion
eliminacion dioxido de
dioxido de estano

modificado.

A0 e sosae cosudand, utilizandeo los
pdilicada

Faubla 3.« Elotinacion de B iates o o ianics presente e b sol
Tos de diovido de estufio viple s o
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OXIDACION ELECTROQUIMICA DE LA MATERIA ORGANICA.

Variacion de la concentracién de compuestos organicos presentes

on ia solucidn residual,
100 00

90 00
80 00
7000
60.00

50 00 —e— % de ewrinacon Didxida
de Estafio sirple
40 00

*% de Elimination

— - Yo de ewmmacon Ddxdo

de Fitano moddcado
3000 "

2000

1000

o 5000 10000 15000 20000 25000

Carga consumida {Coulomba]

o0 de lam
comao fu

Grafica 3.- Elim
odica 0 30 mA cin

1 prescate off la solucion de sosi residual por oxida
ara clectrodos e dnmido de estaio

+ madificado.

La cticicncis nus baa del elecrodo moditicado se debio posablemente a que este
tavoreee L reaccion de evolucion det oxigeno, o causa de su nisyor conductividad,
debido a la cantidad de plauno agregado, otro factor que influy e, es quizis, fa menor
estabilidad que se observd en el electrodo modificado en comparascion con la det
clectrado simple ver poition 30 esta grafica nos muestra que durante el ticempo en gque se
Hevao a cabo ¢l proc s con el clectrodo simple o una densidad de corriente
constante de 30 mAaom el voltaje de celda se numtuvo  sicmipre constante, o gue
asegura gue L capar de ossdo se mantevo inalterada

T8

sode electrolis
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OXIDACION ELECTROQUIMICA DE LA MATERIA ORGANICA.

Variacidn de la concentraciéon de compuestos organicos vs
tiempo.

80 00

—e— % de eWminacon Doxdo
de Estafo smrple

—m— % de elmnacon Doxda
de Estano moad cade

* Efiminacién.
o
o
8

<0 00

o 2 a [
Tiempo [horas)

4. Eliminacion de
3o mAacm fca

Fin organica preseate o
160 fancion del Lempo de

unl por oxidaciie
winbos clect roddos,

Badicn a

Lo cambio con el electrodo de dioxido de estane moditicado el voliaje varnid en an
mayor ringo o que ocasiona gue el electrodo maditicado wenga un tiempo de vida atil
menor gue b del electtodo simiple (ver prath

voli 3 voltios pan

a S 1 a clecuoli

se Hlevo a cabo con un
el clectrodo de diosaido de estano simple. s cate un
o de aproximadamente 2 3 004 voltios: para el clectrodo moditicado Pl consumo de
cnergia se determinoe en B3 RWHE por Kiloprameo deomaderia orgamica oxidada pans el
clectrado de estano suaple

e de celda de
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VARIACION DE LA ALCALINIDAD.

5.2.- Variacion de la alcalinidad.

Si observamos la gratica 6 junto con la 3 encontraremos que mientras la materia
organica presente en la solucion residual de sosa se oxida. hay una disminucion
considerable en ¢l porcentaje de alealinidad como sosa, de 2.71 %6 tmcial al 1.40 % al
tinal de la clectralisis. o que representa una disminucion doe alrededor del 50 %%,
mientras que hay un incremento en el poreentaje de alcahinidad como carbonatos. de
hasta tres veces, esto para ¢l electrodo de estaiio simple. A partir de esta observacion
podemos inferir gue hiy una estrecha relacion entre la eliminacion de 1a materia organica
la disminucion del porcentaje de NaOH y el

presente en la solucion residual de sosa,
aumento de los carbonatos preseates en la misima

2%NaOH “%Na,CO, %NaOH %Na,CO,

electrodo electrodo electrodo de electrodo de

de dioxido dioxido dioxido de dioxido de

cde estano de estanc estano

simple estano modificado modificado.
simple

Had 25
L O

fﬂ.l 4» aoﬁ ;

Vabla 4.0 Variscion de e alcalinidad total como porcentaje de NaO y de Na CO, i of clectrodo de
didnidka de eatafto ssurple v modificado.

S EARTEOTG § ST 1TADOR ¥ OGRCTT



o7
VARIACION DE

A ALCALINIDAD

Voltaje [Voits]

i=10 i=10 i=30 i=30 =50 i=50 =100

mAcm ? mAcm T mAcm ‘ mAcm - mAcm mAcm ¥ mAcm’

l "‘.

Tabla S.- % ariacion det voltaje con respecto al ticmpo a diferentes densidades de corriente.

Variacién de Voltaje

25
=10 mMACM-2 vollage ewclrodo
B
20
——— =10 MACM-2 voRage electrodo
Moat«c 3do
e 1230 AL 2 voRae eleciroda
15 SETDR:
w1530 AT D volae elcirodo
Al o acto
10 —m— 1250 MACT 2 voltags cerctrodo
e <%0 MACT 2 vORaIE eieClrodo
5 trodd me adn
bt 10O AGM 7 woltam el odo
[+]
1 2 3 4 HY [ E

Tiempo thoras]

Grafica 5.0 Varincion del voltaje con respecto al emp.
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VARIACION DE LA ALCALINIDAD.

Variacion de ia alcalinidad usando el eloctrodo de didxido de estaiio
simple.
300

—e— %NaOH ectroco
de SnO2/SH

e “5Na2C0O3 SAO2rSt

o 5000 10000 15000 20006

Carga [Coulomba]

Crthcn 6.« YVariacon de Lo alcatinidad total camao porceataj
eargn consumida, us,

A Oy de ™
Ao s densidad de eoreiente e A cm

ealado simple.

CO, en funcién de 1a
D para ol clectrodo de diosida de

Podemos decir gue a umi mayor cantrdad dematenn oxidada, hay una disminuacion
en el poreontaje Jdoe NaOl sy en consecnencia hay aum
[C

o de o cantidad de carbonuto:
isticndo  wii rclacian proporcional Cnte  estos pariimeiros

Podemos exphics
comportanticnto asamitendo que L materia organica se oxidad hasta CO L o g
consectiencin que L soluceon Jde

UoUste

C e cona

sosa resndunl s carbonatara. con la subsecuente
disminucion en ¢l porcentage de NaOil Con of clectiodo moditicado ¢ comportaniiento

ex stmitdar, sin cmbareo, s observanmos Lo goattea

7 encontraremos gqae L elimincion doe
o materin orginmici os menor gue con el eledtrodo de e
el porcentaje Jdo o

ano simple, como cotsceucnest
Thamaios ox oo A el de NaOt b es mavor
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VARIACION DE LA ALCALINIDAD.

Variacién de Ia alcalinidad do e el de do de
100 estafio modificado.
250
- 200
S —e— %NaOH elbctrodo de
= SnOUSHA
2 —a— %N22CO3
= 150 SeOUSHA
1.00
Q.50
o 5000 10000 15000 20000

Carga [Coutombs]

Grifica 7.- Variacién de la alcalinidad total como porcentaje de NaOH y Na,CO, en funcién de la
carga consumida una densidad de corriente de 30 mAcm ™, usando el clectrodo de didxido de estafio
modificado.

5.3.- Influencia de la densidad de corriente en la oxidacién

electr imica de Ia teria orga pr te en la ion r

q

En la grifica 8 se observa que 1a oxidacion clectroquimica de la materia orgdnica
es independiente de la densidad de corriente aplicada durante la clectrélisis, esto indica
que el proceso no esta limitado por 1a transferencia de masa en jos clectrodos, de acuerdo
con este resultado podemos suponer que €l mecanismo de reaccion se realiza de la
siguiente manera, la primera etapa se lleva a cabo en la superficie del electrodo, en ella
se forman las especies electroactivas, una vez formadas, cstas especies sc difunden a
través de la solucién oxidando a los compuestos orginicos presentes en efla; estas
corridas experimentales fueron levadas a cabo con el clectrodo de estafio simple.
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INFLUFENCIA D LA DENSIDAD DE CORRIENTIS

VoltajefVolts] DQOfppm] electrodo

Tabla 6.- Varincién de la concentrucion de compuestos organicos en funcién de 1a densidad de
corrienic. mantenicndo una carga constante de 6500 Coulombs. usando el etectrodo de didado de
estano simple.

Variacion de la acion de organi aunacarga
constante de 6500 coulombs usando el electro de dioxido de estaio
simple.

1500

1450 1\ -t

= —

1400
g
&
g 1350 —e—DQQ(Ppm] electroda
b1 simote
g ———{ineal (DQO{pom]

1300

1250

1200

W0 a0

a0 %0 €0 70 80 S0

Densidag de carnentn

18 presentes en la solucion residus! ©
starte de 6500 coutombin, wiilizanda of
cleetrmdo de didnato de estufio sunple.

3t ke L densidad e cor
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INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTIE.

Un comportamicento diferente se encontrd utilizando el clectrodo modificado. se
observa en la grafics 10 que en este caso la oxidacion de la materia organica se tavorece
a densidades bajas. podemos pensar que este comportamicnto se debe a dos razones, una
es ta siguiente: debido al platino agregado se tuvorece la reaccion de evolucion del
oxigeno a cau de la mayor conductividad to que trae como consecuencia que s¢ inhibe
la reaccion de oxidacion a densidade

de corriente mayores: la otra razon podria ser la
poca estabilidad del electrodo moditicado. ya que a densidades de corriente mayores la
capa de SnQ, que cubre ol titanio es atacada v empicza o desprenderse o que traeria
COmo consecuenciia unis menor cticienca en ¢l proceso de clectrooxidacion

O1tro hecho que podemos sedalar os el sigoiente - Como la densidad de corriente ao
intluye determinantemente en la reaccion de electrooxidacion. sino gque s dependiente
de la carga consunuda, podemos observiar que @ un ticmpo constante de 3 horas, la
reaccion se Hevars o cabo mids acipidamoente a may ores densidades de corriente. por Lo
consiguiente hay una mayvor degradacion de

residual de sosa caustica (ver pritica 9)

1 materia organca presente en la solucion

DQO [ppm]

centraceon de e

HpuCsos argdnicos prescotes en la solacion d
densubiad e Corricnie w e Desipo const:

1te tle 3 hooas,

IO S )risS




INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE.

Vartaciéon de la concentracion de materia organica con respecto
ala densidad de corriente a un tiempo constante de 3 horas.

2500

<

2000

—e—DQO [ppm]

Polindmica

00 [ppm)

500

[ 10 20 30 40 50 60 ro
Densidad de corrionte (mA cm-2}

Grafica 9.- Variacidon de lu concentraciéon de materia orgianica en funcién de la densidad de
corricnte vat un ticmpo constante dc 3 horas.

Tabla 8.« Variacién de la racion de comy orghnicos pr cntu v
1 una carga U 6500 C ) clectrodo modificado.

VoltajefVoits] DOOppmlelectrodo

[ATEYD YA STIN X o 1
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INFLU

NCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE,

Variacién do la concentracién de compuestos organicos usando
e} electrodo de diéxido de estano modificado usando una carga
constants de 6500 Coulombs.

1800

1700

1600
——e— DQO{pPMieecirodo modficado

DQO [ppm)
2
8

10 20 30 40 50 60 70 80

Dansidad de corriente[m Aicm2)

Grafica LU.- Variacion de la concentracion de ¥ r i cn fy i de ta i de
corricntc con una carga constante de 6500 Cowlombs, utilizando ¢l electrodo modificado.

i de o denssdad de corriente a0 tiene una
de fa reaccian de oxidacion electroquimica con el
simple, se romo Lo decston de trabajar o una densidad de corr

' stguientes razones

1) De acucrdo con las observaciones hechas durante fa s
de tesi

se experimental del trubajo
s pudo Cconstatar que a densidides mayores a 30 mA o ia capa de SnQOy,
ern atacida mas raprhkuncente. resultando de esto un menor tiempo de vida atid det
clectroda, asi como en ung nenor cficiencia det proceso. esto lo podemos
corroborar porgue se observo una vanacion importante en el voltaje de celda
durante ¢l tiempo de reaccion ver grilica 3). siendo o vollaje una caracternistica
especitiva para cada auderial, estia variacion noxs indica que se producen algunos
cambios en las propiedades de

sho materiasd

2) Se obsernvo tunbién e deterioro lisico de fa capa de SnO, mantestandose este en

fa cotoracion del clectrodo y on alpgunos casos se obsarnva ja corrosion de lox

: clectrodos
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INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE.

3) A densidades mavores a 100 mA cm™ se constatd un mayor calentamiento en fa
temperatura de ta solucion residual.

do  se observaron los nusinmos  puntos  antes

En el caso del clectrodo moditi
mencionados pero en mayor medida,

5.4.- Estabilidad de los Electrodos de Dioxido de Estano.

Se ha observado que el tiecmpo de vida aiil de los electrodos es un factor
mportante que debemos tomar en cuenta si se pretende Hevar a escala industrial el
proceso de electrooxidacion. ya que un etectrodo estable térmica y quimicamente. asi
able para lograr un bajo costa, o que seria

camo resistente al manejo mecanico es des
una yentaja para su escalamento industral

fas Determinaciones experimeniales mostraron ¢n nuestro caso que el tempo de
vida anl de tos electrodos de dioxido de Estaio simple depende de ta densidad de
corrente que se utihza durante I reaccion clectrolitica. por ejemplo con una densidad de
corriente de 30 mA can el ticmpo de vida fue de aproximadamente 80 hras. v a una
densidad  de corriente de 35 mA cm 7 el nempo de vida tue de 35 hras

[ tabilidad det clectrodo, ¥ en consecuencia el tiempo de vida atil depende en
wran  medida  del mérodo  utilizado  para el recubrimiento de los  clectrodos.
investigaciones recientes hechas por Comminellis y colaboradores'™! purccen demostrar
lo anterior.

Ln ¢l caso Jde los experimentos sealizados se pucde dearr gque despuds de los
periodos de tiempo antes mencionados la etectividad de los clectrodos tue disminuyendo
wradualmente. contorme se utilizaban.

5.5.- Conclusiones.

A partir de las observaciones expernimentales hechas durante ¢l desarrollo del
presente teabajo, podemos establecer fas siguientes conclusiones:

cion clectrogquimica es un wedio aftamente electivo

.- Se puede decic que fa oxic
pana el trmamiento de fas soluciones de sosa chaustca utilizadas en ¢l procesa del lavado
a emboteladora de refrescos: logriandose una climinacion del 95

St

de botellas en laindust
o de ta materia orginica presente en
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CONCLUSIONES

Suponemos que la electrolisis que se llevo a cabo logré degradar esta mater
organica hasta CO,; ¥ H,Q. apoyando esta afirmacion en dos hechos importantes. uno es
1a drastica disminucion de la concentracion de compucestos organicos determinadas por el
método de Demanda quimica de Oxigeno v el scgundo ef elevado aumento de la
concentracion de carbonatos presentes en Lo sotlucion. lo que hace pensar gue ¢l CO.
formado. carbonata a la solucion de sosa.

importante mencionar que se levaron a cabo expenimentos con el propaosito de
eliminar  los  carbonatos  que  se producen durante ¢l proceso  de  oxrdacion
electroquimica. se utilizaron con este tin soluciones saturadas de cloruro de calcio.,
CaCl, v de hidroxido de calcio. Ca(OH),. ¢ hidrosido de bario Ba(Oth, para precipitar
los carbonatos presentes en la solucion como carbonato de catcio en los dos primeros
casos v comuo carbonato de bario en el altimo.

Sin embargo. este procedimicnto no wvo los resultados esperadaos. por sarias
razones, primero. estas soluciones disminayeron ¢l porcentaje de carbooatos. pero
también disminuyen drastcamente el porcentaje de sosa, Lo que os indeseable para tograr
¢l adecuado reciclaje de la solucian residual. otro inconvemiente es ol hecho de gue se
necesitan cantidades  importantes de la solucion saturada de calcio para lograr ol
porcentaje requerido de carbonatos (0.4% 0 micnor) ademas de que se recuperi muy
poca solucion v se obticne una gran cantidad de pre

iptiados

2.- NS¢ observo duro

e Lo realizacion de este trabajo que el método utilizado en o
recubrimiento de las plac de titanio con dioxido de estaiio es un factor de
importancia para obtener uni buena
mayor ticmpo de vida it de los electrodos. por lo caal es muy importanie establecer ol
método adecuada para su preparacion.,

Ui
sstabilidad de los clectrodos, o cual repercute en un

Ln nuestro caso particular los clectrodos Tuceron preparados con el mcodo de
pirolisis  del SnChL estableciéndose an tiempo de vida and ded clectrodo de
aproximadamente de RO horas con una densidad de corricnie de 30 mA o 7L para ¢l
clectrado simple, antes de que ta capa de SaO, enmper,

G ataviarse

[os experimentos Hevados o cabo por Commineihs 7 pueden ayuadaraos

establecer ana explicacion decuada paric estos sesabtados. entos abajos mencomidos

meriormente, Comminellis establece gue utilizando of mdtodo de pirolisis del SncCl, La
depositiacian de Sn0), os extremadiunente baja. lo caal se debe indudablemente al bago
punto de chullicion det SaCH (H13 2C) 1o gue e como consecuencin que la capa

formuada sea miuy delpada y poco estabte,
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CONCLUSIONES.

Caracterizacion  y
is

Para una mayor informacion  ac de 1 preparacion,
stabilidad de los clectrodos de alto sobrepotencial de oxigeno se puede consultar la te:

e
de Garduiio Miranda 1. fesas 7'

- Podemos observar a partir de los resultados experitnentales que el hecho de
agregar platinoe a la solucion para preparar los clectrodos moditicados no mejora ni la

ni el trempo de vida atil de los electrodos. causando el etecto contrario. un
widad de corriente de

cliciencia,
menor tiempo de vida ol de aproximadamente 10 horas, a una de
ona una menor cticacr en la re
electroquimica de ta maternta orginica. logrindose una clinnnacion de es
hras. a una densidad de corriente de 30 mA em®

ccion de oxidacion
1del 82 %% en 7

30 mA emtY este ademas ocas

- De acuerdo con los resultados obtenidos durante ol desarrollo de este trabajo.
a reaccion de la sigwiente manera. Este mecanismo consta
de dos paxos. ¢l primero es una reaccion netimente clectroquimici. esta se efectiza en la
trertase tonmada por la superticie det clectrodo v la solucidon, en es ¢ forman las
es electroactinvas que pueden ser hidrogeno, oxigeno, o algan radical libre formado
partir d¢ los compucstos orgdanicos  presentes  en la solucion. estas especies

electroactivas se drtunden a traveés de {a solucion. dando tugar al segundo paso de la
as

se¢ propone ¢l mecamnsmo Jde |

FeACCION. que CONSINIE €N una reaccion  quimicit. ¢n este paso las especies electroactiv
reaccionan can los campuestos organicos presentes en la solucion para oxidarlos, este

paso ex el paso deternunante de la reaceion ol

sidual original. como olor v color

- Las caractetisticas fisicas de Ia solucion res
tambidén sutrieron cambios, El color desaparcee completamente y of olor se ace menos
Tuerte. 1) pll de La solucion no varia significaivinmente

5.6.- Recomendaciones

transcurso de este trabajo, la
a7z en el trutamiento de este tipo de wias residuale
blecer alpunas condiciones que  podrian mejorar su
vonivel mdustrial, algunas de estas

Como se ha visto en el
amente efi
in vmbargo ox posible e
desempeno SEose quisiose esealar este proceso
condiciones podrinn ~scr. por cjemplo. probar una celda de Tujo continuo, esto nas
postblemente dismitnuir con esto i resistencia
ade consumo.

electrogtrimica ¢

1o crear nuvor turbulencia y

ayudar
clderrica y el volige de celday al mismo tiempo Lo enerp
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Se ha visto que los electrodos de trabajo son muy importantes para el buen
desempefio de estc tipo de tratamientos, por lo mismo es deseable ¢ indispensable
establecer ¢! mejor mdétodo de preparacion de los mismaos, logrando establecer una alta
resistencia, térmica, quimica y al mancjo mecinico.

Para la eliminacion de los carbonatos presentes en la solucion residual los cuales
son consccuencia del CO, producido durante la oxidaciéon electroquimica, existen dos
métodos alternativos para lograr dicha eliminacién, una es climinar el carbonato de
sodio mediante el uso de una resina de intercambio i6nico que sea capaz de atrapar a los
tones CO, ¥ y sustituirfos preferentemente por iones OH', este tipo de resinas se
encuentran  disponibles comercialmente y son capaces de trabajar en  soluciones
fucrtemente  alcalinas. El otro método alternativo es un método  electroquimico
desarrollado recientemente por David Genders  de la compaiia Electrosynthesis 7],
quién ha establecido un método para la produccion de NaO# sin cloro, a partir de
Na,CO,. mediante ¢l uso de electrodos de ditusion de gos y una membrana permeable o
los jones Na' . este método ticne a ventaja de que es ccondmico

Cualesquicra de estos dos mdétodos podria ser la solucion para eliminar a los
carbonatos presentes en la solucion y asi lograr su reutilizacion, sin embargo, para
aplicar cualquicra de ellos y clegir al mas apropiado es necesario hacer una cvaluacién

a como vcondmicamente.

de ambos, tanto practi
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