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INTRODUCCION

1.- INTRODUCCION

Sin duda, el progreso de la humanidad en la ciencia y la tecnologia va
creciendo dia a dia a pasos agigantados. Sin embargo, también es cierto que
junto a este progreso, se hallan los multiples problemas de contaminacién del

medio ambiente que todos conocemos.

A consecuencia de esto, a 0ltimas fechas la industria, en todas sus ramas,
ha tomado conciencia de esta problematica. Para solucionarla, ha instituido y
creado una serie de técnicas y procesos con el fin de recuperar, reciclar y

purificar desechos.

La Electroquimica ha demostrado ser una ciencia bisica para tales fines;
ya que sus métodos se utilizan exitosamente en la solucién de problemas de
contaminacién. En especial, de aguas residuales.

Uno de estos métodos llamado Electrooxidacién, es capaz de eliminar la

materia orginica, asi como compuestos téxicos presentes en soluciones acuosas.

El propésito de este trabajo de tesis, es el de aplicar la electrooxidacién en
el tratamiento de soluciones de sosa (hidréxido de sodio), las cuales son
empleadas en el lavado y enjuague en la industria embotelladora de bebidas
carbonatadas, y en general, en otras industrias como la metalQrgica, que

utiliza la sosa para limpiar metales.

México, al ser el primer pais consumidor de refresco, a nive! mundial,
tendra sin duda, un gran interés por este método electroguimico; ya que para la

industria embotelladora es necesario eliminar residuos de jarabe, detergentes,
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agentes surfactantes y secuestrantes, y un sin fin de compuestos organicos

presentes en la solucién lavadora de sosa. Asi, se puede evitar su, tadavia
vigente, descarga al drenaje.

En el presente trabajo se encontrd que los electrodos recubiertos con
diéxido de plomo (PbO2), son excelentes para eliminar la materia orgénica de
estas soluciones. Lograndose remover, casi en su totalidad, dichos compuestos

organicos,

Para cuantificar lo anterior, se utilizd el método de analisis ‘quimico
denominado Demanda Quimica de Oxigeno (DQ@), antes y después del
tratamiento. .

Finalmente, se hace referencia a un anélisis brgve del costo para este
proceso que, sin duda, motiva a que estos métodos logren escalar a hacia

niveles industriales, en pos de nuestro medio ambiente.
!

- N
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FUNDAMENIOS DE ELECTROQUIMICA

IL.- ANTECEDENTES

El propdsito de este capitulo es el lograr una mejor explicacién y
comprension del proceso de electrooxidacién para la recuperacién y purificacién

de aguas residuales; mediante fundamentos tedricos basicos.

El capitulo se divide en cinco partes; la primera contiene conceptos
fundamentales de la Electroquimica. La segunda se centra en las
caracteristicas y procesos de electrodos. La tercera parte comprende lo que son
los conductores y semiconductores, asi como sus caracteristicas. La cuarta esta
dedicada al electrodo de diéxido de plomo, sus caracteristicas, su preparacién
anédica y propiedades fisicas y eléctricas. Finalmente, la quinta parte
comprende el ¢c6mo la Electroquimica es una ciencia basica; que posee infinidad
de aplicaciones para la tecnologia actual de procesos quimicos, asi como el

cuidado del ambiente.

2.1 FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA.

La Electroquimica es una rama de la Fisicoquimica que estudia interrelacién
de los fenémenos quimicos y eléctricos, asi como el estudio de las propiedades
eléctricas de las soluciones de los electrolitos estableciendo una relacién entre

1a accién quimica y eléctrica de tales sistemas.

Los fenémenos encontrados en electroquimica son de gran importancia
tedrica y préctica para la ciencia y la tecnolgia de hoy, ya que por ejemplo, la
podemos utilizar en el tratamiento de aguas y sustancias residuales en
procesos quimicos e industriales; también es aplicable en la sintesis de
compuestos organicos e inorgdnicos ttiles en todo tipo de procesos. La
Electroquimica ayuda a la obtencién de materias primas y productos de
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transformacion, de origen no petrolero. Es por estas ¥ otras aplicaciones que

en un futuro no muy lejano se implantara, en México, una licenciatura llamada

Ingenieria Electroquimica.

2.1.1 Soluciones electroliticas.

Las soluciones que conducen la corriente eléctrica se denominan soluciones
electroliticas. Las sustancias que al disolverse en agua, o en algin otro

disolvente forman soluciones conductoras se denominan electrolitos.

La conductividad de las soluciones de electrolitos se explica por la
disociacion del electrolito en iones, es decir, en particulas de carga eléctrica.,
Los iones son capaces de desplazarse por la accién de un campo eléetrico, lo

que condiciona la electroconductividad de las soluciones de electrolitos.

El incremento en la temperatura de ebullicién o la disminucién de la
temperatura de congelacién de una solucién electrolitica, comparado con el
disolvente puro, es proporcional a la concentracién de la solucién, expresada

generalmente en namero de moles de soluto en 1 000 gramos de disolvente.

AT = ke ..(D donde;

k es la constante para un disolvente dado.

¢ es la concentracién de la solucidn.

Las particularidades observadas en las soluciones electroliticas fueron

explicadas en base a la teoria de la disociacién electrolitica de Arrhenius.

CA®ITULO 2. ANTECEDENTES
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2,1.2 Teorias sobre la disociacién electrolitica

La primera teoria cuantitativa sobre las soluciones de electrolitos fue
propuesta por Arrhenius en los afios 1883-1887. Esta teoria se fundamenta en

los siguientes postulados:

1.- Algunas sustancias, denominadas electrolitos, tienen la facultad de
disociarse en particulas denominadas iones, eléctricamente cargados.
La disociacién de los electrolitos en iones durante la disolucién, se conoce
como disociacién electrolitica; de ahi que la teoria de Arrhenius se conozca

como teoria de la disociacién electrolitica.

2.- Los electrolitos, al disolverse, se disocian total o parcialmente en iones. Solo
una cierta parte de las moléculas disociadas estin presentes en forma de
iones. La fraccién de moléculas disociadas en iones y que se encuentran en
equilibrio con los no disociados, corresponden al grado de disociacion
electrolitica.

3.- Todas las desviaciones en la conducta de las soluciones de no electrolitos se
explica por la presencia en la solucién electrolitica de una cantidad mayor
de particulas, comparada con la solucién de un electrolito a igual

concentracién.

4.- Los 4cidos al disolverse en agua, se disocian en protones (iones hidrégeno)
con carga positiva y la base conjugada con carga negativa. Las sales se

disocian en iones positivos del metal y iones negativos.

5.- Las bases se disocian en la solucién en iones positivos del metal ¥ en iones
negativos hidroxile. Los iones cargados positivamente se llaman cationes y
los cargados negativamente aniones. i
CAPITULO 2. ANTECEDENTES
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La teoria sobre la disociacién electrolitica de Arrhenius no considera la

interaccion de los iones entre si y con las moléculas del disolvente. Considera a
la solucién como una mezcla mecénica de disolvente, soluto y tones. Por tal
motivo, las relaciones cuantitativas descritas por esta teoria son validas para

soluciones muy diluidas.
2.1.3 Paso de la corriente eléctrica a través de soluciones electroliticas.

Cada ion en la solucién esta rodeado por iones con carga contraria alrededor
de aquél. lo que se ha denominado atmésfera iénica.. Con el desplazamiento en
la solucién, los iones se ven impedidos tanto por las moléculas del disolvente,
como por la atmédsfera iénica que las rodea. Cabe suponer que ésta atmodsfera
ibnica se regenera constantemente a medida que el ion central se wva

desplazando.

La velocidad con la cual se dispersa y se forma una nueva atmésfera ibnica
se denomina tiempo de relajacién. Para un electrolito binario en soluciones
diluidas es inversamente proporcional a la concentracién de la solucién y
estado de oxidacién de los iones. Para soluciones monovalentes es de 0.6 x 107
seg. Esto muestra que la atmésfera idnica se forma no instantaneamente. Por
lo tanto, el movimiento del ion central crea en un momento dado, una
concentracién mayor de iones con carga contraria hacia atris del ion central ,
que frente a él. Esta asimetria ocasiona que el ion central se vea frenado en su
movimiento. Esta impedimento, experimentado por el ion central, se llama

efecto de relajacidn o efecto de asimetria @,
2.1.3.1 Modelo de Debye-Hiickel

La teoria de la distribucién i6nica de un electrolito fuerte se ha modificado
eén numerosas ocasiones, pero los rasgos esenciales se basan en las
publicaciones de Debye y Hiickel en 1923.
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Esta teoria hace las siguientes consideraciones:

1. Los electrolitos fuertes estan completamente ionizados y disociados en
todas las concentraciones para las cuales es valida la teoria; se ignora la
formacidn de pares idnicos en éste margen de concentracién.

2. Los iones se consideran como cargas puntuales no sujetas a distorsién un
campo coulémbico simétrico.

3. Las atracciones interiénicas sélo se deben a fuerzas coulémbicas; se
desprecian las otras fuerzas interidnicas.

4. La energia potencial eléctrica de un ion es mucho menor que su energia
térmica.

5. La permitividad relativa (constante dieléctrica), e, del disolvente no
cambia por la presencia del soluto.

6. Los potenciales y distancias dentro del electrolito pueden considerarse

relativos a un ion de referencia j.

La siguiente expresién se conoce como Ley Limite de Debye-Hiickel y
relaciona el coeficiente de actividad idnica media con la fuerza idnica total de la
solucidn.

Logy: =- Alzl Iz 122 (2)

En donde: v+ es el coeficiente de actividad iénica media
A =0.5115 mol 12 kg2 y se conoce como la constante de Debye-
Hiickel.
Iz+| esla magnitud del niimero de carga del catién
Iz-l es la magnitud del niimero de carga del anién

I esla fuerza idnica de la solucién.

2.1.4 Conductividad.

Los liguidos pueden clasificarse como:
CAPITULO 2. ANTECEDENTES
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a) Aislantes o no conductores de la corriente eléctrica; como los aceites,

silicones o aceites de hidrocarburos.
b) Malos conductores; como el cloruro de hidrégeno o agua pura.
¢) Conductores débiles; como el dcido acético o el amoniaco acuosos.

d) Buenos conductores; como las soluciones acuosas de sales, acidos o alealis

fuertes y sales fundidas.

Los liquidos que conducen la electricidad se llaman electrolitos: la corriente
fluye debido a que se aplica un ¢ampo eléctrico, los iones del medio migran

hacia los electrodos de carga opuesta.

Esto contrasta con la conduccién electrénica, en el cual los finicos portadores
de carga son los electrones que pasan por un reticulo metalico, y con la
semiconduccidn, en la cual los electrones o “cavidades positivas” saltan de una

cierta posicién en un reticulo cristalino a una posicién adyacente o “cavidad”.

Los electrolitos siguen la ley de Ohm, pero son susceptibles a la electrélisis.
Las mediciones de la conductancia se realizan utilizando circuitos de corriente
alterna.

La resistencia R de una muestra es proporcional a al longitud de la muestra

L e inversamente proporcional al area de seccion transversal A; es decir:

R=pL/A (3)
Donde p es una constante de proporcionalidad llamada resistividad de la

sustancia, y se define como la resistencia de una muestra de material de 1 m de
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longitud y un 4rea transversal de 1 m? (las unidades de p son Q-m).
La conductancia de una muestra de material es el reciproco de sus
resistencias, y la conductividad de una sustancia es el reciproco de su

resistividad, denotada por k; es decir:

k= 1p=(1R"-1/L) €]

La conductividad de una sustancia puede definirse como la conductancia de
una muestra de 1 m de longitud y un area de seccidn transversal del m? (sus
unidades son Q-1 m ‘1).

Una solucién de concentracién ¢ mol m?® puede colocarse entre dos
electrodos paralelos de Area superficial A m? y separados 1 m , y el volamen
del electrolito es A m3 que contiene cA moles de soluto; en particular, si entre
las placas existe 1 mol de soluto, cA=1y A =1/cm?. Cuando se aplica 1 V a
través de las placas, E/I=1Vm! ¥

k={@/A)E/l)=1lc, o I=kfc )]

En estas condiciones, el flujo de corriente se Hama conductividad molar de la

solucién y se representa por A con unidades (0! m? mol'!:

A=k/c (6)
Es mas adecuado definir conductividad molar de un electrolito a la

conductividad de una solucién de concentracién unitaria {1 mol m-3).

2.1.5 Conductividad en metales.

Todos los modelos propuestos para abordar el problema de la conduccién de
la corriente eléctrica a través de conductores metalicos al estado sélido,
CA®FIULO 2. ANTECEDENTES
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coinciden en considerar que la aplicacién de una diferencia de potencial entre
los extremos de una pieza metdlica, los electrones libres en la malla cristalina
del metal, adquieren una velocidad orientada que permite el paso de la
corriente. Lo cual significa que de cualquier manera, la conductividad eléctrica

resulta proporcional al niimero de electrones libres por cm? en el material ®.

2.1.6 Concepto de electrélisis.

El proceso del paso de corriente por un conductor electrolitico con todos los
cambios quimicos migratorios asociados, en el seno de una sustancia en

solucidn, se denomina electrélisis.

Los fendmenos que se efecthan en la interfase electrodo-electrolito bajo la
accion de una corriente eléctrica, aplicada al sistema, se conjugan bajo el
término de electrélisis y consiste en Ia depositacién de metales, gases u otras
sustancias en el electrodo, en la disolucién del electrodo o variacién en la
composicién del electrolito en la zona contigua al electrodo. Es claro que los

procesos electrddicos se realizan en dos electrodos: el dnodo y el catedo.

En general, la electrdlisis se realiza empleando corriente continua, aunque
existen casos en los que se realiza con corriente alterna como en el caso del
biéxido de manganeso por electrdlisis del nitrato de manganeso en electrodos
de platino.

La corriente alterna se emplea para el ataque electroquimico de piezas
metalicas con el fin de preparar electrolitos
Es frecuente la superposicién de corriente alterna, por corriente directa En
algunos casos de electrooxidacién, la superposicion de corriente alterna
refuerza la accién itil de la corriente directa @),
CA®FIULO 2. ANTECEDENTES
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2.2 ELECTRODOS.

Cuando se producen reacciones quimicas en las superficies -llamadas
reacciones heterogéneas- generalmente se observa que hay una gran
f
dependencia entre la velocidad y la naturaleza de la superficie de la que =se
trate. Sobre algunas superficies la velocidad puede ser tan pequefia que se dice

que la reaccién no tiene lugar.

Sobre otras, frecuentemente metales, pero también 6xidos, la velocidad es
grande. Tales superficies se dice que catalizan la reaccidn, hacen que tenga
lugar més rdpidamente de lo que se produciria sin su presencia, sin que la
superficie experimente ninguna variacidn después de la reaccién. Los
conductores electronicos que son la fuente y el consumidor de los electrones en
lag reacciones de transferencia de electrones entre las fases, se llaman

electrodos y estos son superficies cataliticas.

2.2.1 Procesos de electrodo 4
Y
Los procescs de intercambio de carga cuya transferencia tiene lugar entre
dos fases, una de las cuales es un conductor electrénico, metal, ¥ la otra un
conductor idnico, disolucidén, se denominan procesos de electrodo. Cuando en el
proceso €l electrodo gana electrones, se habla de un proceso catddico o de
reduceién, mientras que se trata de u{xzf proceso anddico o de oxidacién cuando el

electrodo pierde electrones; es decir:
Para el catodo:

Mot+ne — M°®
o
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Para el ancdo:

M®-ne —- Mut

HETAL INTERFASE DISOLUCIGN
Seno del Gradiente de Seno de la
metal potencial disolucién
Composicidn Zona de la Compesicidn
constante reaccion de constante

electrodo

Fig. No. 1 Reaccion de electrodo

La interfase metal (ver fig. no. 1) viene caracterizada por un gradiente de
potencial que da lugar a la redistribucién de carga, responsable de la
estructura de la doble capa. La reaccién que se produce en esta interfase se
llama reaccién de electrodo y puede agruparse en varias etapas, entre las
cuales debe estar la etapa de transferencia de carga, correspondiente a la etapa
en la que la carga pasa de una fase a otra, y en ella participan los
constituyentes de las dos fases. La naturaleza de las reacciones de electrodo
hace que presente caracteristicas especiales que no existen en las reacciones
quimicas comunes. Si bien en Gltimo analisis, las reacciones quimicas se
pueden interpretar como la ganancia, pérdida o intercambio de electrones, en

general, las moléculas no reaccionan directamente con los electrones.

En cambio, en las reacciones de electrodo, la interaccién entre la especie
electroactiva y el electrén se puede considerar directa, con lo que el proceso de
transferencia de carga debe tener lugar necesariamente junto a la superficie
del metal, que segun el caso, puede ser considerado quimicamente inerte.

CAPITULO 2. ANTECEDENTES
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2.2.2. Velocidad de reaccién

La velocidad de los procesos electrédicos debe considerarse tomando en
cuenta las regularidades de las reacciones quimicas heterogéneas y generales

que se realiza en la superficie limitante entre las fases sdlidas y liquidas.

Considerando un proceso electrédico como la suma de todos los cambios
realizados en el tiempo, en la superficie del electrodo ante un potencial
diferente del potencial de equilibrio, puede dividirse en varias etapas para
efectos de interpretacién. Para un ion dado que conduce a la formacién de una

sustancia, las etapas pueden ser las siguientes:

1. Desplazamiento del ion, deade el seno de la solucién hasta la frontera

exterior de la doble capa, pasando por la doble capa difusa que esta hasta la
superficie del electrodo, formando parte en este momento de la parte densa
de la doble capa y concentrandose a la distancia 5 de la superficie del
electrodo, es decir, donde puede efectuarse la reaccién electroquimica de
oxidacién o reduccién.

2. Adsorcidén de los iones en el electrodoe. Aqui, los tones son captados en hueces
de la superficie del electrodo para gque asi, se lleve a cabo la reaccién
electroquimica.

3. Reaccién electroquimica propiamente dicha donde intervienen los iones de la
parte densa de la doble capa. Los iones pierden su capacidad de hidratacién,
variando la carga de éstos. En el catodo, los cationes se reducen por ganancia
de electrones y en el dnodo los aniones se oxidan.

4. Agrupacion de atomos para formar una malla cristalina o para formar
moléculas de sustancias gaseosas. Si el producto formado es un ion, entonces
esta etapa congiste en la integracion del nuevo ion en la solucién.
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La cinética quimica establece, de manera decisiva, la velocidad total de la

reaccion. si la velocidad de la reaccién electroquimica es menor que la velocidad
de difusi6n, entonces la velocidad del proceso se determina basicamente por la
velocidad de reaccidén. Ante una difusion lents, la velocidad del proceso se

determina por la velccidad de difusién.

Por tal motivo, la reaccién electroquimica “rapida” se determina por la
velocidad de difusién. Asi la difusién lenta tiene mayor velocidad, ya que la
velocidad de la reaccién se verd reducida por la baja concentracién de
particulas (iones) en la frontera externa de la doble capa. Cuando se trata de
una reaccién electrédica lenta y una rapida difusién, la velocidad de ésta
disminuye, ya que es lento el consumo de la sustancia reaccionante y no crea

una fuerte diferencia de concentraciones para estimular la difusién,

Concluyendo, se puede hablar de cinética electroquimica o cinética de
difusién de acuerdo a la rapidez de los fenémenos descrites.

La velocidad de difusién depende de la temperatura, de la naturaleza del
soluto y del disolvente, de la concentracién y del movimiento de la solucién que

pasa por el electrodo.

2.2.2 Doble capa eléctrica.

Cuando la parte de la regién de la interfase correspondiente al electrolito
adquiere una carga neta o en exceso, a través del limite acttia ung fuerza
eléctrica o campo, todas las particulas cargadas notan ese campo. Pero la otra
fase, por ejemplo el electrodo, esta formado por particulas cargadas. Por lo
tanto, las cargas de la segunda fase responden al estimulo del campo que surge
del proceso de la carga de la parte de la interfase constituida por el electrolito.

Supongamos que la otra fase sea un conductor metélico, es decir, un
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electrodo que esta formado por un reticulo tridimensional periédico de iones

positivos, y un conjunto de electrones libres pertenecientes a todo el conjunto.
Los iones positivos de la red metdlica notan el campo que se debe a la presencia
de un exceso de carga en el electrolito, pero tienen grandes dificultades para
desplazarse. En contraste con los movimientos iénicos dificiles en el metal, los
electrones se mueven libremente en respuesta al campo producide por el
proceso de carga de la parte de la frontera formada por el eleetrolito. Los
electrones se mueven acercandose a limite o alejandose de él, gegun sea el
sentido del campo. Asi se induce una carga en el metal que es igual pero de
signo contrario a la del electrolito que forma la otra forma la interfase (ver fig.
No.2).

Esta doble capa eléctrica puede ser comparada con un condensador de dos
placas: una, la superficie del electrodo, la otra, la capa de iones de la solucién
adyacente al electrodo. La placa dispuesta en la solucién se compone

generalmente en dos partes: una densa y otra difusa,

Evidentemente, en cualquier solucién la concentracién en equivalentes-
gramo de los cationes y aniones es igual; permaneciendo la solucién
eléctricamente neutra. Pero al sumergir un electrodo a la solucién desaparece
esta igualdad en la frontera electrodo-solucién presentiandose un exceso de de

iones de uno o de otro signo.

Un electrodo constituido de un metal ficilmente oxidable puede ceder sus
cationes a la solucién, motivo por el cual la concentracién de cationes en la
superficie del metal serd mayor que la de aniones de la solucién. Un electrodo
de un metal que se reduce ficilmente, al ser sumergido en su solucién presenta
el fenémeno contrario. De la solucién se forma una capa de cationes sobre la
superficie del electrodo comunicandole a este una carga positiva. En seguida se
forma la capa de aniones comunicindole carga negativa a la placa de la

solucidén.
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Disolueién

Exreso de densidad de carga Exceso de densidad de carga
negativa sobre el metal positiva en ka diselucisn que forma parte
de Ia interface

Figura 2. Interfase electrizada. El exceso de densidad de carga en la parte
de la interfase formada por !a disolucién, es igual y de signo opuesto a la que
se presenta sobre el metal,

El término doble capa o capa. doble, suele utilizarse para describir la
ordenaciéon de capas y dipolos orientados que constituyen la regién de la
interfase en los limites de un electrolito.

Las dobles capas no constituyen un riesgo especial de la interfase electrodo-
electrolito; son una consecuencia general del contacto entre dos fases en un
limite. A través de una superficie cualquiera de contacto entre dos fases, es

decir, entre dos materiales se desarrollara una diferencia de potencial.

Si se considera la interfase metal-solucién representada en la figura no. 3,
parece compleja, pero vemos que en realidad la representacién esta formada

por elementos simples ©,
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Metal
cargado

gg;g Ion posttive solvatado

©  Ionnegetivo
®  Molécula de agua

Figura 3. Representacién esquematica de la estructura de una interfase
electrificada. :

El metal esta constituido por iones positivos de la red cristalina y electrones
libres. Cuando el metal se carga con un exceso de densidad de carga negativa,
la primera fila esta ocupada, en gran parte, por moléculas dipolares de agua

(ver fig.no. 4).

El exceso de carga presente en el metal produce una orientacién preferente
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de- las moléculas de agua. Esta esla capa de hidratacién del electrodo. La

orientacidén neta de los dipolos varia con carga existente sobre el metal e

incluso es posible que los dipolos giren y miren hacia el otro lado.

Primera fila de
moléculas de agua

Figura 4. Capa de moléculas de agua orientadas sobre un electrodo
cargado. A consecuencia del exceso de carga negativa sobre el electrodo, se
produce un exceso de dipolos de agua, con sus extremos positivos formados
por atomos de hidrégeno orientados hacia el metal. Para lograr mayor
claridad no se ha representado la estructura del resto de la gsolucién,

La segunda fila est4 reservada, en su mayor parte, para los iones solvatados,
el lugar geométrico de los centros de estos iones solvatados recibe, por razones
histéricas el nombre de plano de Helmholtz y se representa, a veces por las
siglags OHP .Ver fig.no. 5.

Tones solvatados

fila

Figura 5. Capa de iones solvatados sobre la primera capa de moléculas de
agua. El lugar geométrico de los centros de éstos iones solvatados define el
Plano exterior de Helmholtz.
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Por encima de la primera fila de moléculas de agua (la capa primaria de

agua) y entre los iones solvatados, se encuentran otras moléculas de agua que
forman una especie de capa de hidratacién secundaria, débilmente enlazadas al

electrodo.

En el caso mas simple, el exceso de densidad de carga en el OHP (debido a
los iones solvatados) es igual y de signo opuesto al existente sobre el metal;
Esta fue-la situacion de dos capas de excesos de carga que originé el término

“doble capa”™(#,

2.2.4 Polarizacién.

La variacién en el potencial del electrodo debido al paso de la corriente a
través de éste sistema se llama polarizacién del electrodo. De hecho todos los
electrodos son polarizables; es decir, al paso de la corriente directa a través de
la frontera electrodo-solucién cambia la estructura de la doble capa eléctrica asi
también el potencial de electrodo.

Si con el paso de corriente en el electrode se efectiia sélo una reaccién, la
velocidad serd igual a la magnitud de la corriente que pase por la frontera
electrodo-solucién. Regularmente, la velocidad de la reaccién electroquimica en
el electrodo se caracteriza por la fuerza de la corriente 7 a través de una

superficie S del electrodo; es decir, por la densidad de corriente i:

i=1/8 4)

En ausencia de la parte difusa de la doble capa, la densidad de corriente
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puede expresarse por las siguiente ecuaciones:

ia= Klexp{+agpzF/RT) (5)

ic= K2:-C-exp(-ByzF/RD) (6)

Donde : ia, ic son densidades de corriente que condicionan las velocidades de

oxtdacién y reduccién respectivaments,

o, B son fracciones correspondientes a la diferencia de energia entre
cationes del metal en la superficie del electrodo y la solucién

respectivamente.

o es el potencial medido con respecto al potencial del electrodo de
hidrégeno.

K1, K2 son constantes.
C es la concentracién de la forma oxidada en la capa perielectrédica.

La suma de ia + ic indica que el proceso electroquimico puede transcurrir
con cierta velocidad sélo ante un desplazamiento de potencial con respecto al

potencial en equilibrio.

La polarizacion de los electrodos depende no solo de la densidad de corriente,
sinc también de otros factores como temperatura, composicién, etc. Esta
influencia puede ser sustancial en muchos casos, de tal forma que la velocidad

de la reaccién electroquimica se determina por la velocidad de las etapas

CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2}



ELECTRODAS

intermedias de la reaccién electrédica.

2.2.5 Pasivacién y sobrepasivacion del metal,

Durante la disolucién anédica de los metales, sucede que en ciertas
condiciones, al aumentar el potencial anédico, la velocidad de disclucion

disminuye bruscamente. Este fenémeno se denomina pasivacién del metal.

La dependencia que existe entre la densidad de corriente y el potencial en la

pasivacién de diversos metales es similar para todos (fig. no. 6).

-4

vpas

A \)N

Figura 6. Curva de polarizacién de disolucién anédica de un metal, capaz
de pasivarse,

) Densidad de comiente

La pasivacion se puede observar en regimenes galvanoestatico y
potenciostético. En el primer caso con el paso de corriente directa el potencial

permanece constante durante cierto tiempo. a este intervalo de tiempo se le
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llama tiempo de pasivacién (1 pas) en régimen galvanostatico. Después de un

desplazamiento brusco del potencial, éste alcanza nuevamente un valor
constante, con el cual frecuentemente se observa sélo desprendimiento de

oxigeno; aunque es posible también la disolucién del metal.

La pasivacién en condiciones galvanostaticas se presenta cuando la densidad
anddica de corriente (ia) supera la densidad critica de corriente de pasivacién

(i pas). Para un gran niumero de sistemas se observa la siguiente igualdad:

(ia-1i pzs) T pas = congtante ¥))

Donde la constante depende de la naturaleza del metal ¥ de la composicién
de la solucién,

En régimen potenciostatico se estudia la dependencia de la corriente con el
tiempo a potencial constante en el electrodo. En cierta zona de potenciales, la
corriente de disolucién anddica del metal disminuye bruscamente lo que
corresponde al estado pasivo. El método potenciostatico permite encontrar la
dependencia de la corriente con respecto al potencial del electrodo observada en

la figura 6.

La zona I corresponde a la disolucién activa del metal. El fragmento II de la
curva donde se observa una disminucién brusca de la disolucién
correspondiente al proceso de pasivacién del metal debido al bloques de la
superficie de éste, por ejemplo, la formacién de un compuesto insoluble. El
fragmento III es la zona donde el metal permanece pasivo, la corriente de
disolucién es minima y practicamente no depende del potencial, y finalmente la
parte IV de la curva corresponde béasicamente al desprendimiento anddico del

oxigeno @,
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2.2.6 Voltaje de descomposicion.

Es claro que una corriente fluira, por e¢jemplo, entre electrodos de platino
inmersos en #cido sulflrico séle cuando la fem externa exceda a la de los
electrodos. La més pequeiia fem externa que debe ser aplicada, a condicién de
producir la oxidacién y reduccién de ciertas cantidades de cationes y aniones en
los electrodos inertes en una corriente continua que fluye a través de la

solucidn, se llama voltaje de descomposicién.

Como la fem de la celda es igual a la suma algebraica de las diferencias de
potencial que existen en la interfase electrodo- disolucidn, esto implica que el
voltaje de descomposicidn de un electrolito es la suma de los potenciales
requeridos para oxidar o reducir el anién y el catién, y que sblo debe exceder la

suma de los potenciales de electrodo.

Consecuentemente, para una solucién de un electrolito de concentracidn
idnica normal, el voltaje de descomposicion debe ser suficientemente més
grande que la suma de los potenciales electroliticos del eatién y el anidn

respectivamente, a condicién de que los electrodos no se polarizan.

2,2.7 Sobrepotencial

El voltaje de descomposicién de un electrolito varia con la naturaleza de los
electrodos entre los cuales la solucién se electroliza. Asi se requiere un voltaje
mAs alto para descomponer una solucién de &cido sulfiirico entre un anodo de

platine ¥ un catodo de plomo que entre dos electrodos de platino.
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Estos cambios se deben al hecho de que hay que consumir un mayor trabajo
para liberar hidrégeno de un catodo de plomo que de uno de platino. La
variacién del voltaje-de descomposicidn con los materiales electrédicos es el

resultado de las diferencias en la polarizacién.

El sobrepotencial m, viene dado por la diferencia entre el potencial de
electrodo a una corriente determinada E, y el potencial del electrodo en

condiciones de equilibrio E.:

n=E-E. (8)

Corresponde, pues, a la desviacién del potencial del electrodo de su valor de
equilibric para que pase una corriente determinada a través del mismo. El
sobrepotencial aparece como consecuencia de los fenémenos de polarizacién, y
es debida a la baja velocidad de alguna de las etapas de la reaccién en el
electrodo, que conduce a un retraso del proceso global, y el potencial se aparta
de su valor de equilibrio.

Esta etapa lenta controla la reaccién del electoodo y constituye la etapa
determinante de la velocidad de reaccién. La etapa determinante de la
velocidad, es pues, la responsable de la polarizacién, y de ella depende el

sobrepotencial.

La diferencia entre el valor del potencial de electrodo requerido para el paso
de la corriente y su valor de equilibrio se llama sobrepotencial de electrode.
Esta es una fem que acta contrariamente a la aplicada durante la electrélisis

¥ reperenta el exceso del producto formado para el estado inicial.
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Asi, el sobrepotencial de hidrégeno de un electrodo es la diferencia entre su
potencial cuando el hidrégeno se libera durante la electrélisis y el potencial del
electrodo reversible de hidrogeno, ambos potenciales referids al mismo
electrolite. El sobrevoltaje varia con la naturaleza de los procesos de electrodo.
Aunque las consideraciones del sobrepotencial estan limitadas usualemente al
hidrégeno y al oxigeno, algunos otros gases y metales también tienen sus
sobrepotenciales definidos. ‘

Generalmente, los sobrepotenciales de oxigeno son mucho més altos que los
efectos correspondientes para el hidrégeno. Esto se debe a que la oxidacién
electrolitica de compuestos organicos tiende a producir productos altamente
toxicos (finalmente biéxido de carboono), mientras que los correspondientes
procesos de reduccién pueden ser controlados facilmente. El sobrepotencial de
oxigeno es determinado por la posicién de los elementos en la tabla periodica, el
soblepotencial aumenta hacia el grupo II, después de eso disminuye )
gradualmente hacia el grupo VIII. En solucién 4cida el sobrepotencial de
hidrégeno de un metal aumenta cuando su punto de fusién dismunuye. Asi, el
mercurio, con el mas bajo punto de fusién de los metales, tiene de todos, el mas

alto sobrepotencial de hidrégeno.
2.2.8 Sobrepotencial de oxigeno.
Las reacciones electrédicas del oxigeno se llevan a cabo segun las condiciones

experimentales en que se desarrollan, entre las cuales hay que destacar las

caracteristicas del material de electrodo y la composicién de la disolucién.
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En la zona anédica donde se forma el oxigeno, aparecen modificaciones en la
superficie del electrodo, como la formacién de capas de é6xido, y en la zona
catédica, donde se reduce el oxigeno tienen lugar las reacciones paralelas como

la formacion de peréxido de hidrégeno.

a) Potenciales de electrodo.

El potencial de equilibric del electrodo de oxigeno es dificil de alecanzar pero
su valor se puede establecer por calculo teérico o por extrapolacién grafica de
las lineas correspondientes a las relaciones potencial-densidad de corriente
anoddica y catbdica.

Las reacciones del electrodo de oxigeno son;

en medio acido:

2H:0 2 Oz + 4H* + 4e 9)
y en medio alealino:
40H <9 0Oz + 2H:0 + 4e (10)

Los potenciales de equilibrio calculados son, respectivamente, 1.229 y 0,401
voltios medidos frente al electrodo de hidrégeno (EHN).

En condiciones catédicas, raramente se observan estos procesos, excepto a
condiciones bajas de pH; es decir pH = 5 o inferior, més bien tienen lugar las
reacciones:

Oz + 2H* + 2 = H:0q (11)
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en disoluciones acidas y:

Oz + H:O + 2¢e & HOx + OH: (12)

en medio basico, y potenciales de equilibrio de 0.682 y -0.076 V frente al
EHN, respectivamente, ademas, para la reduccién del peréxido de hidrégeno se

puede escribir:

H:02 + 2H* + 2 = 2H0 (13)

en medio dcido y:

HOz + H:O + 2¢ = 30H- (14)

en medio basico, con potenciales de equilibrio de 1.776 y 0.878 V frente al
EHN, respectivamente. De todos estos procesos, la reaccién (9) es la mas
interesante por sus aplicaciones, sobre todo si se desrrolla a una velocidad
apreciable.

Sin embargo, es una reaccién muy reversible y su potencial de equilibrio es
dificil de conseguir ya que, experimentalmente, se obtiene un potencial que no
coincide con el potencial reversible, y sblo al trabajar en condiciones extremas

de pureza se alcanza el valor teérico.
¢) Formaciéon anddica de oxigeno.
La formacidn de oxigeno representada por las reacciones 9 y 10 en medios

dcido y basico, respectivamente, es uno de los procesos anddicos

fundamentales.
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Se ha estudiado en electrodos de diversos metales, pero los resultados mas
seguros son los obtenidos con metales nobles sobre los que formen capas de
oxido estables, esto debido a la tendencia de los metales a disolverse o a
recubrirse de capas de dxido bajo la accién de un potencial anddico, lo que
restringe considerablemente su posible empleo como anodos en la reaccion de

formacién de oxigeno.

Por esta razén los materiales utilizados en disoluciones &cidas quedan
limitados a los metales nobles, algunas aleaciones y determinados éxidos, si
bien en discluciones alcalinas se pueden recurrir a otros metales, por ser

menos importante su tendencia a disolverse en cada medio ©,

2.3 CONDUCTORES Y SEMICONDUCTORES

2.3.1 Conductores, semiconductores y aislantes

La materia del estado sélido ha sido clasificada en tres grupos principales,
los aislantes, los semiconductores y los conductores metalicos, que se
diferencian entre si principalmente por el grado de resistividad eléctrica que
los caracteriza. A temperatura ambiente, los aislantes constituyen el grupo de
resistividad eléctrica mayor (104 -1022 ohmio- cm), por tanto su potencialidad
para conducir electricidad es extremadamente baja. Los metales por el
contrario, poseen una resistividad baja (106 -104 chmio- ¢m) lo que los hace
excelentes conductores. Entre éstos dos grupos se hallan los semiconductores,
cuya resistividad es de 10-2 -10° ochmio- ¢m, lo que les confiere propiedades de
interés y permite un gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas. Por ejemplo, en
el campo de la electrénica, los chips v los transistores de computadoras y
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diversos aparatos electrdnicos, tienen componentes semiconductores. Asi
mismo, la electroquimica utiliza electrodos de materiales semiconductores para

diversos procesos de electrosisntesis, electrolisis, ete.®.
2.3.2 Conductores

En los sblidos formados por atomos monovalentes, como el sodio la banda de
energia que contiene a los electrones de valencia no esta llena, y por lo tanto, el

solido se comporta como un conductor.

A partir de ideas clasicas, se pueden obtener resultados muy utiles en
relacién con la conduccién de electrones en metales. Al no aplicarse un campo
eléctrico, la direccion en que se mueven los electrones, es completamente
aleatoria. La razén es que con mucha frecuencia, los electrones chocan con
imperfecciones en la red cristalina del metal, que resultan del movimiento
térmico de los iones respecto a sus posiciones de equilibrio en la red, o0 a la
presencia de iones de impurezas en la red. Al chocar con estas imperfecciones,
los electrones sufren cambios en su velocidad y direccién, lo que hace que su
movimiento sea al azar. Como en el caso de colisiones moleculares en un gas
clasico, la frecuencia de las colisiones electrén-imperfecciones de la red puede
ser descrita por una trayectoria media libre A, donde A es la distancia promedio
que viaja un electrdn entre colisiones. Cuando se aplica un campo eléctrico al
metal, los electrones modifican su movimiento aleatorio, de modo tal, que, en
promedio, se dirigen lentamente en direccién opuesta a la del campo, ya que su
carga es negativa, con una velocidad ve. Esta velocidad es mucho menor que la
velocidad instantinea efectiva v del movimiento aleatorio. En cobre vd4 es del

orden de 102 cm/seg, mientras que v es del orden de 107 cm/seg.
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La rapidez de desviacién puede calcularse en términos del campo eléctrico

aplicado E, de v y de A. Cuando se aplica un campo eléctrico en el metal, éste
experimentara una fuerza de magnitud eE que le impedira una aceleracién de
magnitud a dada por @ =eE / m. Considérese ahora un electrén que choca con
una imperfeccion de la red. En general, la colisién destruird momentaneamente
la tendencia del electrén a desviarse y éste se moverd en una direccién
momentineamente aleatoria. Un poco antes de la siguiente colisién, el electrén
habré cambiado su velocidad, en promedio, por A / v donde A / v es el tiempo
medio entre colisiones. A esto es a lo que se le llama velocidad de derrota vd, de
modo que,
va=aArlv=eEL!mu (15)

Si n es el niimero de electrones de conduccién por unidad de volumen yiesla
densidad de corriente, entonces, va =i / en = eEA / mv. Combinando esto, con

la definicién de resistividad, p = E / i, se obtiene:

p=muv / nefk (16)

La ecuacidén anterior puede tomarse como una afirmacién de que los metales
estan sujetos a la ley de Ohm, ya que las cantidades v y A que determinan la
resistividad p no dependen del campo eléctrico aplicado, lo cual constituye el
criterio para que la ley se abedezeca.

Frecuentemente, se trabaja con la conductividad,

K=1/p=ne?x/mv (D

Lo anterior puede ser escrito en una forma més 1til definiendo una cantidad

mensurable, la mouvilidad p dada por la relacién entre la velocidad de
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desviacion y el campo eléctrico, es decir:

n=ve/ E=eh/ myu (18)

Por lo tanto, como K = ne?. / mu, se tiene, p=K/en obien:

K=enu (19

Si la conduccién se realiza tanto por portadores negativos como positivos, la

conductividad estaré dada por:

K=ngnu: + pgp pp (20)

Donde pin y pp son las movilidades de los portadores negativos y positivos; gn

¥ gp S0n sus cargas, y n y p son los niimeros de éstos portadores por unidad de
volumen. Si la conduccién la realizan portadores de carga negativos, la carga q
del portador serd negativa; mientras que si la conduccién la realizan
portadores de carga positiva, q serd positiva. Como el signo de pu depende del

signo de g, cada término en la expresién para K es siempre positivo.

2,3.3 Semiconductores

Los semiconductores son de gran interés puesto que su comportamiento es
la base de muchos dispositivos electrénicos précticos, tales como los

transistores y electrodos para diversos procesos electrogquimicos.

A temperaturas arriba del cero absoluto, es posible que algunos electrones
adquieran suficiente energia térmica para saltar el intervalo de energias de la

banda prohibida (regiones donde no existen niveles de energia electrénicos) y
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pasen 2 una banda parmitida (banda continua de niveles de energia
electrénicos) mas alta creando, en este proceso espacios vacios en la banda mas
baja, poniendo en disponibilidad una nueva banda permitida. A la banda casi
completamente llena se le Hama banda de valencia y a la banda casi vacia se le
llama banda de conducién. Las sustancias en las que Ia brecha de energia es

Pequena se les llama semiconduciores,

Los semiconductores son sélidos covalentes que pueden ser considerados como
aislantes puesto que su banda de valencia se encuentra completamente lena y
la banda de conduccién completamente vacia a la temperatura de cero absoluto,
sin embargo, poseen un intervalo de energias prohibidas entre las bandas de

conduccidn, y la valencia de no mas de, aproximadamente, 2eV,

Por otra parte, la conductividlad de un semiconductor auments
rapidamente conforme aumenta la temperatura, por ejemplo, el numero de
electrones excitados en silicio, aumenta por un factor de 10° al duplicarse la
temperatura de 300 K a 600 K. Como la banda de valencia se encuentra llena a
bajas temperaturas, con los cuatro electrones de valencia del silicio o del
germanio, formando enlaces covalentes, cada excitacién electrénica de la banda
de conduccién deja un hueco en 1a banda de valencia. Estos huecos, actuando
como portadores de carga positiva, también contribuyen a la conductividad. En

fig. 7 se muestra el esquema de bandas para un semiconductor.
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Bamda de conduecién

Brecha de energia

Banda de valencia

Figura 7 Esquema de bandas para un semiconductor, en el cual
el intervalo de energias prohibidas entre la banda de
valencia inicialmente llena y la banda de conducci6n
inicialmente vacia, es pequefic. La excitaciéon térmica
eleva algunos electrones sabre el intervalo prohibido
a la banda de conduccion, dejando agujeros en la
banda de valencia

La conductividad de los semiconductores que resulta de la excitacion
térmica, se denomina conductividad intrinseca. Existen otras formas de
estimular la conductividad, tale como la fotoexcitacidon. El intervalo de
energias prohibidas en semiconductores es equivalente a la energia de fotones
en la region roja o infrarroja del espectro electromagnético, de modo que los
semiconductores son fotoconductores. Esta contribucién a la conductividad
aumenta con lg intensidad de la luz y se hara cero, cuando la fuente de luz se
apague y se restaura la distribucion térmica normal de los electrones en
equilibrio.

Otra forma de aumentar la conductividad es agregar impurezas al
semiconductor, Es decir, se reemplazan algunos atomos del semiconductor con
atomos de otro elemento que tengan aproximadamente el mismo tamario, pero
valencia diferente. La conductividad resultante se denomina conductividad

extrinseca, y el procedimiento se lama envenenamiento.

Si se agrega una pequeiia cantidad de arsénico al germanio fundido, las

impurezas del arsénico cristalizaran con el germanio en su estructura similar
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al diamante. El areénico tiene cinco electrones por Atomo, en la banda de
valencia. Por lo tanto, cuatro de los electrones del arsénico se utilizan para
formar enlaces covalentes y el quinto electrén esta casi libre. No puede entrar
en la banda de valencia llena y se encuentra débilmente ligado en una “4rbita”
de radio muy grande en torno al ion monovalente de arsénico. La atraccién de
Coulomb del ion del arsénico se encuentra, en gran parte, apantallada por la
polarizacién de los atomos del germanio que intervienen, es decir, el campo
debido al ion, se debilita por la naturaleza dieléctrica del cristal de germanio.
Debido a que éste quinto electrén tiene una energia de enlace tan pequefa con
el arsénico se puede ionizar y pasar a la banda de conduccién a una
temperatura mucho menor de la que seria necesaria para los electrones de la
banda de valencia. Por lo tanto, este electrén en exceso, ocupara alguno de un
conjunto discreto de niveles de energia ligeramente por debajo de la banda de
conduccién a temperaturas bajas, pero ficilmente se puede excitar
térmicamente esa banda.

A temperaturas comunes, todos los electrones en exceso pasan a la banda
de conduccién. La conductividad eléctrica se puede controlar por medio de la
cantidad de arsénico utilizado como impureza. Para tener un efecto
significativo se necesita tan s6lo un dtomo de impurezas por millén de atomos
del semiconductor. Una impureza que cede electrones se le llama impureza
donante y el semiconductor resultante es Hamado tipo-n (negativo) ya que

posee un exceso de electrones libres. ™

2.4 ELECTRODO DE DIOXIDO DE PLOMO

2.4.1 Estructura del diéxide de plomo.

El diéxido de plomo es un semiconductor que posee una conductividad tan
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alta como la de un conductor. Su estructura consiste en una masa porosa, la
cual se conforma de cristales fuertemente unidos. Esto le da la rigidez y

conductividad.

Se ha encontrado que la estructura del PbO: producida por formacién
electrolitica tiene pequeiios y numerosos poros de forma uniforme. Esta

uniformidad aparenta un coral (fig 8).

Esta estructura coraloide tiene residuos rigidos interconectados y poros
que estan abiertos e interconectados también. Dichas interconexiones tienen

forma de brazos que permiten pasivacion.

El diéxido de plomo no conforma exactamente la estequiometria de su
férmula PbOy, hay siempre una pequefia deficiencia de oxigenc de PbQes. Los
andlisis de tales composiciones son complejos, ya que hay pequefias cantidades
de hidrégeno en forma de agua, las cuales no pueden ser despreciables por

completo.

Figura 8. Diéxido de plomo amorfo visto con microscopio electrénico
amplificado 2 000 veces.
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Hay dos formas de diéxido de plomo a (ortorémbico) y B (tetragonal).

Eléctricamente, el a-PbO: es preparado por la electro-oxidacién de acetato
de plomo en solucién alcalina. El1 -PbO: se prepara mediante electro-oxidacién

de plomo(I) en soluciones 4cidas, usualmente con percloratos o nitratos.

Hay ciertas similitudes entre el «-PbO2 y el B-PbO2. En ambos casos el ion
metalico esta en el centro de un octaedrén. Sin embargo, cada octaedro esta
empaquetado de diferente manera en cada poliforma. Las distancias Pb-O

(0.215-0.216 nm) son casi las mismas en ambas poliformas.

2.4.2 Preparacién anéddica del diéxido de plomo

El di6éxido de plomo se produce ficilmente en fase insoluble y bajo fuertes
condiciones de oxidacién. Quimicamente, esto se efectGia mediante la oxidacidn
de soluciones de Pb(II}, empleando por ejemplo, cloruros, bromuros o perdxidos
de hidrégeno. E! método mas conveniente de produccién es mediante una
oxidacién anédica de Ph(II) en forma de soluciones de plumbitos o soluciones

acidas de percloratos, nitratos, fluoroboratos o fluorosilicatos.

La sustancia parece no ser soluble en soluciones acuosas, pero si en bases
fuertes en forma de plumbatos.

En el caso de 4cidos que disuelven plomo como HNO: o HCIO,, forman
estructuras inestables y es imposible depositar anédicamente PbO: a partir de
soluciones de Pb?* en medios 4cidos sobre Pb. La presencia de iones SQg42

permite formar una fase estable sobre Pb y depositar el PbO2

PbSO4+ 2H20 — PbO; + 4H* + SO42 + Ze 21)
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O en medio basico:
Pb+2H: 0 > PbO: +4H* + 4e 22)

La oxidacién de Pb a PbOz se realiza en un medio alcalino con potenciales
de oxidacién moderados.

El diéxido de plomo no conforma exactamente la estequiometria de su
féormula PbQ2, hay siempre una pequeiia deficiencia de oxigeno de PbOjss. Los
analisis de tales composiciones son complejos, ya que hay pequefias cantidades
de hidrégeno en forma de agua, las cuales no pueden ser despreciables por
completo.

La forma en que se produce PbO: mediante la oxidacién del metal base,
produce una superficie no muy adecuada para hacer pruebas de reacciones
electroquimicas; sin embargo, tales superficies dan suficiente energia para
hacer una celda de plomo. Para esto, es necesario formar PbO2 como un denso
depbsito en una base no reaccionante.

Usualmente, el Pt, Au o Ti son los materiales elegidos para hacer bases, y
el PbO: es electrodepositado a partir de una soluciéon de Pb(II) que puede ser
perclorato o acetato (Fig. 9).

2.4.3 Propiedades fisicas del diéxido de plomo

El diéxido de plomo tiene una alta conductividad (equivalente a la del
bismuto) debido a la movilidad de los electrones. Esta conductividad se asocia

al hecho de que existe un exceso de plomo en el compuesto no estequiométrico.

Las propiedades mecanicas del PbO: electrodepositado no se han
investigado a profundidad. Lo que es de mayor interés en ésta cuestidn, es la

tensién que puede soportar. Se ha llegado a la conclusién de que dicha tension
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depende de las condiciones de la depositacién y la composicién de los
electrolitos. ®

Figura 9. Electrodo de titanio recubierto de diéxido de plemo,
amplificado 2 000 veces, después de 10 minutos de electrodepositacion. La
forma fina! corresponde a una estructura tetraédrica

2.5.- IMPORTANCIA DE LA ELECTROQUIMICA EN LAS NUEVAS
TECNOLOGIAS PARA LA CIENCIA Y EL MEDIO AMBIENTE.

Actualmente, muchos tipos de sintesis organicas, oxidaciones y
recuperaciones de sustancias, pueden hacerse via método electroquimico, y a
menudo, bastante més ventajosamente que por cualquier otro medio. Los
productos y sustancias asi obtenidos resultan ser de gran aplicacién y de
enorme interés econdmico. El propesito principal en la Electroquimica hoy en
dia, es reemplazar a los procesos quimicos presentes por procesos

electroquimicamente més limpios, més econdmicos y més selectivos.
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2.5.1 Importancia de la Electroguimica en el tratamiento de

desechos.

La tecnologia electroquimica puede, también, contribuir de muchas
maneras para tener una mejor relacién con el medio ambiente; ya que los
altimos diez afios, se han concido como la década verde, las naciones
industrializadas han empezado a darse cuenta de la magnitud de la
devastacién del medio ambiente y de la declinacién en la salud de los
habitantes de la tierra debido a la insuficiencia o total inexistencia de

controles ambientales.

Por tal motivo muchos gobiernos han instituido una legislacién ambiental
cada vez més estricta. Las presiones seguramente continuarian y aumentardn,
afectando principalmente 2 la industria quimica e industrias relacionadas que

tratan con un gran nGmero fluidos que contienen materiales contaminantes.

AGn cuando las industrias esperan mantener su gama completa de
productos, para lo cual han instituido un grupo de tecnologias con el propdsito
de cumplir con la ley y continuar sus operaciones, hay sin embargo, una
necesidad obvia por nuevas tecnologias que permitan una regenaracion

econbmica, el reuso y reciclado de materias primas y de los subproductos.

Bajo el concepto general de electrquimica, hay algunas categorias gue
Ilegan bajo el titulo de tecnologias limpias 0 de miniminizacion de residuos.
Hablando ampliamente, estas pueden ser referidas como electrosintesis,
electrooxidacion, electrorecuperacién y las que llamaremos electro-especiales,
es imprtante sefalar que las (ltimas tres tienen particular relevancia en la

minimizacién de residuos.
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Por ejemplo:

a) Mejoramiento de la calidad del agua. Existen procesos
electroquimicos para la eliminacion de sales del agua, tanto para la

eliminacién de bacterias, compuestos orgénicos e iones metélicos.

b) Reciclado de efluentes de proceso. Tal tecnologia puede, por
ejemplo, dirigirse para regenerar reactivos redox, para recuparar acidos o
bases de las sales o para eliminar iones metilicos y compuestos orgénicos de
los efluentes de proceso. Se espera que la electrdlisis pueda contribuir

significativamente en el disefio de plantas de cero efluentes en el futuro.

¢} Mejoramiento de la atmoésfera. Existen algunos tipos de sistema
disponibles para este caso, por ejemplo, para la eliminacién de gases dcidos de

los tubos de descarga o de compuestos organicos de atmésferas ®,

d) Mediadores organicos e inorganicos electrogenerados para
oxidaciones y reducciones selectivas. La mayor parte de las reacciones
electrogquimicas tienen lugar en la interfase del electrode por un proceso
heterogéneo de transferencia de electrén directa. Este proceso es a menudo,
muy complicado y retardado por la naturaleza intrinseca de la interfase. Sin
embargo, por el uso de mediadores {portadores de electrones entre la interfase
conductora y la solucién} que actian como reactivos oxidantes o reductores, el

alcance de la Electroguimica se ha ampliado.

e) Electrosintesis organica e inorganica. Por métodos electroquimicos es
posible Hevar a cabo reacciones de transformacién de grupo funcional,
sustitucién, adicién, eliminacién, acoplamiento, ruptura, polimerizacién,

electrooxidacién; asi como electrdlisis indirectas, obteniendose de este modo,
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compuestos organicos e inorganicos, los cuales son utilizados en diversidad de

procesos técnico-cientificos; asi como la recuperacién y purificacién de otros.

f) Materias primas no provenientes del petréleo. Teniendo en cuanta
el gradual agotamiento del petréleo como la fuente primaria para la obtencién
de materias primas para la industria quimica organica; estan ahora en proceso
de investigacion para el desarrollo de procesos electroquimicos que utilicen
recursos alternos. Entre estos se encuantran el carbén y la biomasa y los
productos que se desean son: combustibles y compuestos orgdnicos y sus

productos de transformacién.

En una época como la actual en donde los recursos naturales se estén
agotando, el medio ambiente se esta contaminando y el costo de la energia es
cada vez més alto; aunado al hecho de que hay un gran deterioro en el medio
ambiente, s6lo podran sobrevivir tecnologias econémicas y ecolégicamente

aceptables. Tal es el caso de la Electroquimica @,
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DESCRIPCION DEL PROCESO

3.-DESCRIPCION DEL PROCESO DE LAVADO DE BOTELLAS DE
VIDRIQ EN LA INDUSTRIA EMBOTELLADORA

En este capitulo, se describe el proceso general en la elaboracion de
refrescos. En particular, se explica el proceso de lavado de botellas; ya que se
busca due, después de que el consumidor las ha usado, esten limpias y estériles
antes de volver a llenarse. Para lograr este objetivo, se emplea una solucion de
sosa caustica con una determinada concentracién, adicionada con agentes
surfactantes y secuestrantes que mejoran la calidad del lavado. Empero, con el
uso, dicha solucién cambia sus propiedades y se contamina con infinidad de
materiales y sustancias orgénicas. Asi, llega el momento que la sclucién se

satura y, por lo tanto, se descarga al drenaje.

Es por ello que es necesario utilizar un proceso en el cual se pueda
recuperar dicha solucién céustica, con fines econdmicos y ambientales. Uno de
esos procesos puede ser la electrooxidacién. El objetivo de este trabajo, es
probar este proceso que elimina la materia orginica presente en la solucién
lavadora de botellas.

3.1 Descripcién del proceso general para la elaboracién de un

refresco.

El lavado y esterilizacidén de botellas se efectia con una solucién alcalina
caliente y después se enjuaga con agua potable. La solucién alcalina se
compone de sosa caustica (NaOH), carbonato de sodio, fosfato trisddico y
matasilicato sodico.

La sosa es el principal ingrediente porque tiene la mayor virtud germicida.
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El carbonato de sodio se emplea para mejorar la eficiencia surfactante de la
solucién. El fosfato trisédico da a la solucién propiedades emulsivas y
ablandadoras del agua. El matasilicato de sodio actiia como detergente. Por
altimo, el gluconato de sodio tieme la funcién de secuestrante, evitando la
formacién de costras o peliculas por la dureza del agua ©,

Sin embargoe, dependiendo de cada empresa, se pueden emplear otros
aditivos y otros agentes surfactantes y secuestrantes.

En la figura 10 se muestra el diagrama esquemético de una planta
embotelladora:

1.- Alimentacién de botellas. 7.- Carbonatader y Enfriador,
2.- Lavadora (4 tanques de solucién cAustica) 8.- Tuberia de agua.

3.- Lineas de inspeccidn de botellas. 9.- Tuberia de jarabe.

4.- Llenadora. 10.- Conexidn al equipo de

5.- Etiquetadora. refrigeracién.

8.- Premezclador. 11.- Almacenamiento.

Figura 10. Esquema de la elaboracién general de un refresco.
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El agua que recibe la embotelladora es de un suministro municipal 6
regional, o se extrae de un pozo o de un complejo acuifero, o de ambas fuentes.
Asi es recolectada en un tanque o cisterna y se procede a iniciar su tratamiento

antes de legar la maquina lavadora.
Filtros de arena.

Su funcién es de separar y colar la materia suspendida que es muy grande.
Consiste en grava de diferentes tamaiios, colocadas en un cilindro o tanque, la

més fina se encuentra en la parte superior.

Purificador de carbén activado.

Este purificador debe estar siempre precedido de un filtro de arena. Su
accidén es la de adsorber el cloro y otras sustancias quimicas gaseosas que se
encuentran disueltas en el agua; el carbén se encontrara activo mientras sus
superficies esten limpias y entonces reaccione para remover sabor, olor y color

del agua.

Floculacidn. .

i

En este proceso las impurezas, tales como turbiedad y color, que se
encuentran finamente divididas y capaces de permenecer ¢én suspencion; se
combinan con sdlidos recien precipitados por medios qu'imicos, formando
particulas de mayor tamaio, de densidad suficiente para lrpcuder precipitarse.
Los floculantes como el aluminato de sodio y sulfatc de aluminio son

adecuados. ' Y
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Cloracidn.

Esta se realiza con el fin de desinfectar o destruir los microorganismos que
producen enfermedades, y por alto poder oxidante del hipoclorito de sodio,
ocasiona la oxidacién de la materia orgdnicas del agua,

Pueden usarse compuestos de cloro como son la cloramina T, dicloramina
T, o el hipoclorito se calcio que es el mas comn. Desde luego, si se hace esta
cloracion, debe haber un purificador de carbén activado para eliminar sabores

u olores.
Intercambio iénico.

Existen sustancias de intercambio iénico, las cuales, dan un ion de su
estructura a cambio de otro de la solucién que se esta tratando. Algunas de
estas sustancias son las zeolitas que son las que se utilizan con mayor
frecuencia en el tratamiento de agua para refrescos. Las zeolitas tienen como
funcion, disminuir la dureza de agua; cambiando iones de calcio y magnesio por

iones de sodio.
Una vez que ya se tratd el agua, ésta se bombea al equipo de:

a) Dosificacién de agua y jarabe.
b) Sala de jarabe.

¢) Lavadora.

d) Equipos auxiliares.

e) Servicios generales.
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Ei azhcar es recibido en una bodega especial, de donde se toma para la

preparacién de los jarabes que se pueden dividir en dos fases:

1.- Preparacién del jarabe simple, la cual consiste en disolver una cantidad

determinada de agua.

2.. Filtracién del jarabe, que tiene por objetivo eliminar todos los sélidos en
suspensidn que acarrea el az(car. Este jarabe filtrado se pasa a un tanque,
donde se elabora el jarabe terminad, que no es otra cosa que el jarabe antes

mencionado; al cual se le adiciona el acidulante y los saborizantes.

Una vez terminada la elaboracién del jarabe, éste se bombea a un equipo
dosificador, que va proporcionar una parte del jarabe, por otras tantas de agua,

como sea necesario para dicho producto.

El jarabe y el agua son mezclados en un enfriador. La mezcla ya fria, es
saturada con gas carbdnico a una concetracidn de gas especifica para cada tipo
de refresco; de alli es bombeada a la lenadora. Con esto finaliza el proceso de '

elaboracién del refresco(®,

3.2 Descripeidén del proceso del lavado de botellas

En la figura 11 se muestra un corte longitudinal de una lavadora en cuatro
tanques en donde se aprecia claramente el recorride de la botella dentrec de

ella.
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Figura 11. Vista transversal de una lavadora de botellas. 1) alimentacion
de las botellas; 2) agitadores; 3) bombas; 4) toma de agua, 5) descarga de
botellas limpias; 6) agua de botellas lavadas; 7), 8) 9) y 10) compartimientos
de solucién cAustica.

Esta lavadora, en este caso en particular, conata de cinco tanques.
Las botellas vacias son extraidas de las cajas colocadas sobre la mesa de

carga por medio de una desencajonadora automatica.

Después son introducidas a las cajas transportadoras, las cuales
constituyen, en conjunto, una cadena que se encarga de conducir la botella a
través de la lavadora, siendo el preenjuague la primera operacién de limpieza
que se lleva a cabo. Estos preenjuagues se efectian con agua a presién y tienen

por objeto eliminar la materia suelta que lleven en su interior 1as botellas.

Después de que la botella se sometié al preenjuague, pasa ya libre de
impurezas sueltas, al primer tanque de lavado. Este tanque contiene una
solucidén de detergente al 0.2%, a una temperatura de 43°C, con lo cual toda la
suciedad se remoja y ablanda, ya que el detergente es un agente tensoactivo, es

decir, disminuye la tensién interfacial entre el liquido y los sélidos, permitiendo
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asi una mayor humectacién y ablandamiento; lograndose una disminucién de

la adherencia entre éstos sélidos y la botella.

El segundo tanque de lavado contiene una solucién de sosa cdustica
(NaOH), en una concentracién de 3 a 3.5% y ademas hexametofosfato de sodio
en una proporcién de 0.065 a 0.07%, estando esta solucién a temperatura de

54.4°C. El tiempc de contacto de la botella con la solucién es de 3 minutos.

La sosa actiia como agente limpiador y el hexametafosfato de sodio actia
como secuestrante de la dureza del agua. La esterilizacién de 1a botella se logra
con la combinacién adecuada de estos tres factores: concentracidén de sosa,

temperatura y tiempo de contacto.

El tercer tanque contiene una solucién de sosa de 2% como minimo y
detergente al 0.085% 0.09%, manteniéndose a una temperatura que fluctia
entre 65 y 70°C. El tiempo minimo de contacto en este tanque es de 1.4

minutos.

El cuarto tanque opera a una temperatura de 54°C y contiene una solucion
que es una mezcla de polifosfatos de sodio con otras sustancias con propiedades
secuestrantes, humectantes y dispersantes; conteniendo ademas sustancias
que abrillantan la botella. Su funcién principal es la de inhibir la dureza del
agua, evitando las precipitaciones originadas al ponerse en contacto la solucién
de sosa que arrastran las botellas del tercer tanque con el agua del cuarto

tanque.
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DESCRICCION DEL PROCESO

El quinto y altimo tanque contiene agua limpia a una temperatura de 43°C.
En este tanque se alimenta la gran mayoria del residuo de solucién que
arrastra la botella de los tanques anteriores, ya que el agua contenida en é} se
esta renovando continuamente.

Todos los tanques, excepto el quinto, tienen liminas oscilantes que agitan
las soluciones contenidas en ellos. ) _

En seguida, la botella es transportada hasta los cepillos de lavado exterior,
en donde unas barras elevan e imparten movimiento giratorio a las botellas,
obligandolas a pasar entre dos cepillos cilindricos y hacer contacto con unos
cepillos planos con el fondo, para lograr de este modo, una limpieza exterior de
la botella. Simultdneamente con esta operacién, un par de tubos distribuidores
proporcionan agua a presidn al exterior de las botellas, ayudando a eliminar
toda materia extrafia que exteriormente leve la botella adherida.

Ya limpias exteriormente, las botellas pasan al lavado interior, que es la
siguiente operacion que se efecta en la botella. Aqui se limpia interiormente
por unos cepillos giratorios los cuales se introducen en el cuerpo de la botella.
Simultineamente, se proporciona agua mpia a presion por el interior de los
tubos que sirven de soporte a los cepillos, con lo cual se eliminan las materias

extrafias eliminadas por los cepillos.

Una vez que las botellas han sido sometidas a esta operacién, pasan a una
serie de enjuagues finales con agua limpia y fresca. El agua de estos enjuagues
se alimenta en forma intermitente, cortandose su flujo durante el paso de una

caja transportadora de botellas a la siguiente.
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DESCRJPCION DEL PROCESO

El agua que se empled en el lavado exterior e interior de las botellas, asi

como la de enjuagues finales y la que derrama el quinto tanque se recolectan

en un depdsito comiin.

Es notorio que la solucién lavadora en los tanques con sosa caustica
disminuye su concentracién y se ensucia con el uso. Cuando dicha solucién se

contamina al grado de que pierden su eficacia, debe renovarse .

Una vez realizada la operacién de lavado, las botellas son depositadas
verticalmente sobre una cadena transportadora, la cual las conduce a la

Henadora.,

Las condiciones de operacién de las lavadoras, como son: la temperatura, el
tiempo de inmersién de la botella, la concentracién de las soluciones de sosa de
los tanques, el empleo de aditivos quimicos, asi como el nimero de tanques de
inmersién y la altura de los mismos, pueden variar segun las necesidades
de cada planta, dependiendo del tipo de producto embotellado y de las
condiciones en que la botella vacia regrese del mercado, asi como el tiempo gque

tome en hacerlo, y por supuesto, del tipe de agua empleada®4.
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CELDA ELECTROLITICA
4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En éste capitulo se indican y deseriben las caracteristicas mAs importantes
del equipo e instrumentos que se emplearon para la realizacién del trabajo
experimental como: fuente de poder, celda electrolitica, espectrofotémetro, etc.,

asi como las caracteristicas de la solucidn alcalina que se va a recuperar.

Asi mismo, se describen las técnicas de andlisis, utilizadas para cuantificar
los parémetros que indican la variacién de la electrooxidacién, para la

recuperacién de la solucién ciustica problema.

Por (ltimo, se menciona de forma general, la preparacién de los electrodos

de didxido de plomo empleados para dicho fin.
4.1- Celda Electrolitica y Equipo
La celda electrolitica empleada para la electrélisis, consta de una cuba de

vidrio con electrodos de placas paralelas con agitacién continua (fig.10).

Las dimensiones de dicha celda se muestran en el siguiente cuadro:

| DIAMETRO INTERNO 4.6cm
ALTURA DESDE EL FONDO
HASTA EL NIVEL DE LA
SOLUCION 6.5cm
I ALTURA DE LA CUBA 11.4 ¢m
VOLUMEN DE MUESTRA
DE LA SOLUCION
RESIDUAL 100 mL
|
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CELDA ECECTROLITICA
El electrodo empleado esta recubierto con didxido de plomo (PbO3) en base

titanio, el cual sirvié como dnodo. El 4rea de intercambio electrénico fue de 21.6

cm?, Como catodos se utilizaron electrodos de titanio.
- Se utilizé también una fuente de poder de corriente controlada Rhode &

Schwarz con un rango de voltaje de 0 a 30 voltios, ¥ un rango de intensidad de
corriente de 0 a 20 amperios, modelo TYPNGRE ID. NR 100.827717.

FUENTE DE PODER

CATODO (Titanio) ANODO (Electrodo de dioxido de plomo PbO;)

65em

46 cm

Fig. 10. Celda electrolitica para electrélisis de la solucion residual.
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SOLUCION CAUSTICA RESIDUAL

4.2- Solucién Caustica Residual.

La solucién que se desea recuperar proviene de la industria refresquera
Sociedad Cooperativa Pascual de México. Dicha solucién se utiliza para el
lavado de botellas, pero, debido a que se ha saturado de materia organica; ya no

es posible seguirta empleando.

La solucién tiene una concentracion pfomedio de 2083 ppm de compuestos
organicos. Este valor se determind mediante ocho pruebas de analisis, con el
método de la Demanda Quimica de Oxigeno (ver grafica 1).

I PRUEBA DQO (ppm)

2130
2043 Media Aritmética: 2084.375589
2114
1994
2074 Media Geométrica: 2083.204474
1991
2213
2116

00 =) U BN -

TABLA 1. Determinacién experimental de los parametros de la solucién
residual.
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ERECARACION DE ELECTRODOS

4.3- Preparacién de los electrodos.

Los electrodos de Ti/PbO2 fueron preparados mediante un depdsito an6dico
que han utilizado varios autores ®, el cual consiste en dos pasos: un

pretratamiento y un proceso de electrodepositacion.

En forma general, la preparacién de los electrodos consiste en generar 4
capas en el electrodo base, una capa inferior consistente de 6xidos de titanio y
de tantalio, a la que se agrega un compuesto de platino que térmicamente se
descompone para formar una segunda capa. Tanto la primera como la segunda

capa se genera por la descomposicién térmica de una solucién precursora.

La tercera capa se genera por la electrodepositacion en un bafio electrolitico
de NaOH con una saturacién de PbO. Por dltimo existe una cuarta capa, la
cual también se produce por electrodepositacién pero en un bafio que contiene
Pb(NO3)2 y Taz0s.

Los detalles referentes a la preparacién y caracterizacién de éstos electrodos

son mencionados en otros trabajos (9,

4.4- Andlisis

La electrooxidacion de la materia orgénica fue determinada por el método de
la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Para esto, se utilizaron 2 mL de muestra y se llevdé a cabo una digestion
durante 2 horas y a 150 °C, dentro de un reactor HACH modelo 45600.
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DEMANDA QUIMICA DE OXIGEND

Después de ese tiempo, se dejé enfriar la muestra hasta temperatura

ambiente y se procedié a leer la DQO con un espectrofotémetro marca HACH
modelo DREL / 200.

4.4.1.- Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

a) Generalidades

La demanda quimica de oxigeno es la cantidad de oxigeno necesaria para la
oxidacién quimica de la materia organica de un desecho en disolucién
acuosalll),

Es un pardmetro importante y rapido de medicién para corrientes y residuos

industriales y para el control de plantas de tratamiento de residuos.

b) Determinacion

Se han propuesto varias sustancias para la determinacién de la demanda
quimica de oxigeno (DQO), pero se ha encontrado que el dicromato de potasio
en el mejor de todos, ya que es un oxidante potente en soluciones acidas
fuertes. Es capaz de oxidar una gama muy amplia de sustancias orginicas,

hasta bidxido de carbono y agua.

El método se basa en el hecho de que muchos tipos de materia organica, son
destruidos por una mezcla de dcido crémico y dcido sulfarico en ebullicién. Asi,
se somete una mezcla, en reflujo, de materia orginica con écido sulfarico y
dicromato de potasio valorados. Durante el reflujo, la materia oxidante reduce

una cantidad equivalente de dicromato de potasio. El remanente es valorado
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DEMANDA QUIMICA DE OXTGEND

con una solucién de sulfato ferrose amoniacal de concentracién conocida. La
cantidad de dicromato de potasio reducida, es una medida de la cantidad de

materia orgénica oxidada (2,
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OXIDACION ELECTROQUIMICA DE LA SOLUCION CAUSTICA

5.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES

5.1.- Oxidaci6n electroquimica de la solucién caustica.

En la gréfica 2 se puede observar la eliminacién de la materia orgénica, por
electrooxidaci6n, con respecto a la carga consumida. Se utilizé una densidad de
corriente de 100 mA / cm? lograndose una eliminacién del 96%, después de 8

horas de reaccidn (ver grafica 3).

CARGA | DPQO | TIEMPO |% DE ELIMINACION
(coulombs) | (ppm){ (horas)

0 2083 0 00.00
7776 960 l 53.92
15552 704 2 66.20
23328 530 . 3 74.56
31104 370 4 82.24
38880 260 5 87.52
46656 190 6 90.88
54432 140 7 93.28
62208 82 8 96.07

TABLA 2. Eliminacion de la materia organica presente en la solucion
céustica residual, empleando electrodos de didxido de plomo con
una densidad de corriente de 100 mA / cm? .
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INFLUENCIA DE LA DENSIDAD OE CORRIENTE

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

electroguimica de la solucién cdustica.

En la grafica 4, se observa que la electrooxidacién es favorecida a
densidades de corriente bajas, quizd debido a que el electrodo de diéxido de
plomo utilizado tiene platino; el cual, favorece la reaccién de evolucién de

oxigeno debido a una mayor conductividad.

DENSIDAD DE CORRIENTE PQO
(mA / em®) (ppm)
20 801

30 1025

410 1206

50 1298

60 1322

70 1267

80 1206

90 1182

100 1159

110 . _ 1133

TABLA 3. Variacién de la concentracién de materia orgAnica presente
en la solucién caustica residual, en funcién de la densidad
de corriente; manteniendo una carga constante de 10 000
coulombs.
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INFLUENCIA DE LA DENSIDAD OE CORRIEMNTE

Es importante sefialar ademads, que la reaccién de electrooxidacién depende

también de la carga consumida, por lo que, a tiempo constante, la reaccién se
leva a cabo mds rdpidamente a densidades de corriente mayores. Por lo tanto,
hay una mayor eliminacién de la materia organica en la solucién residual,

como se muestra en la grafica 5.

DENSIDAD DE CORRIENTE DQO
(mA / em?) (ppm)
10 1911
20 : 1723}
30 1587
40 1494
50 1371
60 1278
70 1179
80 1106
90 1048
978

TABLA 4. Variacién de la concentracién de compuestos organicos en funcion
de la densidad de corriente en un tiempo constante de 1 hora.
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INFLUVENCIA OE LA DENSIDAD DE CORRIENTE

Por otra parte, se puede ver en la grafica 6 que, a densidades bajas, el tiempo
requerido para eliminar un 96% de la materia organica, es mucho mayor que el
tiempo requerido para eliminar el mismo porcentaje de materia orginica a
densidades altas. Esto se puede deber a que la reaccién se lleva a cabo
principalmente por procesos de oxido-reduccién en los electrodos, es decir, que
entre mayor sea el nimero de electrones presentes en el catodo, debido a una
mayor densidad de corriente, mayor seri el ntmero de iones presentes en la
materia organica que se oxidaran en el anodo. Asi mismo podemos asumir que
reaccién se lleva acabo en la superficie del electrodo, forméndose, de esta
maners, las especies electroactivas que se difunden en la solucidén oxidando los

compuestos orginicos.

DENSIDAD DE CORRIENTE
(mA / cm?)

20
40

60
80

TABLA 5. Variacion del tiempo de requerido para lograr una eliminacion del
96% de Ia materia organica presente en la solucion residual, en
funcién de la densidad de corriente.
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ANALISIS DE ENERG A ¥ COSTO DEL PROCESO

5.3 Andlisis de energia y costo del proceso de electrooxidacion.

Con estos resultados, se puede hacer un breve anilisis de energia y costo
aproximado del proceso de recuperacién de la solucién residual cdustica para

las condiciones antes descritas.

La gréafica 7 muestra la variacién del porcentaje de eliminacién de materia
orginica con respecto a la energia consumida durante el proceso de
electrooxidacién, el cual se da a una densidad de corriente de 100 mA / em? , a

un voltaje de 5.5 V y a una intensidad de corriente de 2.16 A.

Como se puede observar, es poca la energia requerida para el proceso, ya
que el nimero de kilowatts-hora (kW-hr) es del orden de centésimas, es decir
que para la oxidacién total de la materia orgénica (96% de eliminacién) se

requiere, aproximadamente, 0.1 kW-hr.

La grafica 8 proporciona, en forma general, informacién de la variacion de
la energia consumida, con respecto a la masa, en kilogramos, de DQO removida
durante la electrooxidacién.

’

De la misma manera, si se considera que el kW-hr tiene un costo de 50
centavos, se puede hacer una relacion entre la masa de DQO eliminada y el
costo total del proceso. La grafica 9 muestra dicha relacién, en ella se puede
observar que el costo total de la electrooxidacién de la solucidén residual, para
las condiciones de operacién antes descritas, es considerablemente bajo; ya que
es de aproximadamente 0.5 pesos.

Se considera, de esta manera, que el proceso es muy econdmico, y por ende,
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ANALISIS OF EMERGLA Y COSTO DEL PROCESQ

es muy viable para llevarlo a cabo a nivel industrial.

S R ESE—
ENERGIA | TIEMPO % DE MASA DE DQO | COSTO §
(Kw-hr) (hrs) | ELIMINACION| REMOVIDA | (pesos)

(kg DQO)
0.01188 1 53.92 0.01123 0.0594 *
0.02376 2 66.20 0.01379 0.1188
0.03564 3 74.56 0.01553 0.1782
0.04752 4 82.24 0.01713 0.2376
0.05940 5 87.52 0.01823 0.2970
0.07128 6 90.88 0.01893 0.3564
0.08316 7 93.28 0.01943 0.4158
0.09504 8 96.07 0.02001 0.4752

TABLA 6. Variacion de la energia consumida durante el proceso de
electrooxidacion anédica a 100 mA / cm?, con respecto a la
masa de DQO removida y al costo de operacién.

Ejemplo de calculo del consumo de energia y de costo:
DATOS DE TABLAS 2 Y 6:

Tiempo = 1 hora

Corriente eléctrica =2.16 A

Voltaje =55V

DQO inicial = 2083 mg/ 100 mL = 2083 mg /0.1 L= 20830 mg /L
DQO final =960 mg/ 100 mL =960 mg /0.1 L =9600 mg / L

P=EI=(55V)(2.16 A) = 11.88 W = 0.01188 kW

Energia =P t<(0.01188 kW) (1 hr) =0.01188 kW-hr

DQO removida = 20830 -9600 = 11230 mg /L =0.01123 kg /L
Costo = ($ 0.5 / kW-hr) (0.01188 kW-hr) = $ 0.00594

Este costo corresponde al volumen empleado en la experimentacidn, el cual es de 100 mL.
Ahora bien, para 1L, seria:

*Costo = $ 000594 / 100 mL = $ 0.00594 /0.1 L =3 0.0594 /L

CAPFTULO 5. RESULTADQS Y CONCLUSIONES _
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FUSTIFICACION @ARA DENSIDAD DE CORRIENTE

5.4 Justificacion para densidad de corriente,

Las razones por las cuales se tomé la decisién de realizar los experimentos
con una densidad de corriente de 100 mA / em?, son las siguientes:

a } Durante los experimentos realizados en éste trabajo, se observé que a
densidades de corriente mayores a 110 mA / cm?, la electrooxidacién produce
demasiada espuma en la superficie de la solucién. Esto provoca una pérdida
considerable de materia; con lo cual, el proceso es poco controlable y menos

eficiente.

b) También se observé que, a densidades altas, se manifiesta un aumento
considerable de temperatura, el cual, reduce la eficiencia del proceso, ya que

existe una pérdida de energia eléctrica, al convertirse en energia calorifica,

¢) Por otra parte, aunque a densidades bajas la electrooxidacién se favorece,
tiene el defecto de ser muy lenta, y se requirie mas tiempo para lograr una
eliminacién total de la materia organica. Esto hace al proceso poco funcional
para el objetivo que se persigue: recuperar la solucién cdustica en un tiempo,

y con un consumo de energia adecuados.
5.5- Estabilidad de los electrodos de didxido de plomo.
Se puede afirmar que el tiempo de vida atil de los electrodos, esta en

funcién solo de su resistencia mecénica; ya que su estructura y desgaste no

parecen cambiar a densidades de corriente altas o a tiempos prolongados.
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CONCLUSIONES

Esto se corroboré en los experimentos realizados, ya que durante cada uno
de ellos, el voltaje de procese en la celda electrolitica no aumentd o disminuyd.
Lo cual significa que dicho proceso es estable y no hay desgaste o ataque hacia

el electrodo.

5.6- Conclusiones.

De acuerdo a los resultados y observaciones experimentales de este trabajo;

se pueden establecer las siguientes conclusiones:

I.- La electrooxidacién es un proceso inicial, muy efectivo e importante en la
purificacién y recuperacién de aguas residuales, en especial, en aguas de
solucidén cAustica utilizadas en diversas industrias, como la industria
refresquera. Prueba de esto, son los resultados obtenidos en el presente
trabajo; ya que se logrd, aproximadamente, un 96 % de eliminacién de

materia organica presente en dichas soluciones.

IL.- La Demanda Quimica de Oxigeno, es uno de los métodos de andlisis
quimico mas importantes, y, en base a él, se comprobbé que el proceso de
electrolisis degradé la materia orgénica hasta COz y Hi0; lograndose

recuperar la solucién de sosa.

HI.- Los electrodos de didxido de plomo utilizados para el proceso de
electrdlisis, son de excelente calidad en cuanto a su tiempo de vida til y a su
resistencia mecénica y quimica; ya que no se registraron cambios en su

estructura durante los experimentos.
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El recubrimiento de placas de titanio con didxido de plomo, resulta muy
importante para lograr una buena estabilidad y durabilidad de los
electrodos. Se puede consultar la tesis de Gardufio Miranda Jess (19 para
obtener mayor informacién sobre la preparacion y estabilidad de éstos

electrodos.

IV.- A partir de las observaciones experimentales, se puede establecer
brevemente, el mecanismo de reaccién de la electrélisis en dos pasos:

1) La reaccién es puramente electroquimica y se efectiia en la interfase
formada entre la superficie del electrodo y la solucién; forméndose las
especies electroactivas como oxigeno, hidrdgeno o radicales libres que se
originan a partir de la materia organica presente en la solucién de sosa.

Después, las especies electroquimicas se difunden a través de la
solucién. Esta difusién se hace més efectiva con la ayuda de un proceso

de Conveccién Forzada (agitacién continua).

2) Las especies electroactivas reaccionan con los compuestos organicos de

la solucién, oxidandolos hasta CO2 y H20.

V.. Las caracteristicas fisicas de la solucién original después del tratamiento,
varia significativamente. Su olor disminuye y su color amarillento

desaparece.

V1.- El breve analisis de costo del proceso arroja un resultado muy interesante:
existe un bajo costo en el proceso total de electrdlisis; ya que para un

volumen de 1 L de solucién de sosa, y, con las condiciones de proceso antes
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descritas, se necesitan de aproximadamente, 50 centavos para lograr una
eliminacién del 96% de materia organica.

La desventaja de este proceso, radica en que es muy lento; ya que se
necesita de un tiempo aproximado de 8 horas para llegar a este porcentaje

de eliminacion.

Sin embargo, lo anterior da una idea de lo factible de este método
electrogquimico como primer paso para recuperar y purificar soluciones

residuales.

5.7.- Recomendaciones.

Seghin lo visto y observado en el presente trabajo, se pueden hacer algunas
recomendaciones para mejorar el proceso de electrélisis en la recuperacién de
soluciones residuales. Esto con el fin de llevar a eabo dicho proceso a niveles

piloto e industrial.

La electrdlisis se podria realizar en celdas mas grandes y en varias etapas
con reflujo. Esto provocaria turbulencia que disminuiria la resistencia eléctrica

¥, por ende, disminuiria el consumo de energia.

Los electrodos, como es evidente, son la parte medular del proceso de
electrooxidacién, es por elio que se debe dar especial atencién a su forma de

preparacién para lograr mayor estabilidad y resistencia mecanica y quimica,

Los electrodos podrian tomar otras formas geométricas, no necesariamente,

placas rectangulares. Por ejemplo, cilindros perforados, los cuales darian
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mayor area superficial entre el electrodo y la solucién, lograndose una
mayor eficiencia de reaccién y en un menor tiempo.

También se debe aclarar que, como se sabe, durante la electrooxidacién
la materia orginica se oxida hasta COz y agua. Esto provoca que el
hidréxido de sodio presente en la solucién, reaccione y se transforme en
carbonato de sodic (Naz CQ4); asi, al final del proceso, la cantidad de sosa
en la disolucién se reduce considerablemente hasta una concentracién
minima. Por lo tanto, el agua residual esta libre de materia organica pero
también de sosa. Es por esto, que se debe de emplear un segundo proceso
que elimine el carbonato de sodio, ¥ al mismo tiempo, recupere el hidréxido
de sodio perdido.

Este proceso podria ser de tipo quimico si se agrega a la solucién
carbonatada, cal apagada (hidréxido de calcio), para que se logre un
intercambio de cationes, es decir, que el hidréxido de calcio se transforme
en hidréxido de sodio, y el carbonato de sodio, precipite como carbonato de
calcio.

Otra alternativa se basa en un método electroquimico, en combinacién

con una membrana de intercambio catidénico.

El uso de uno u otro método, dependerd de la empresa que lo aplique;
va que el primero es el mas econémico, pero el segunde no deja residuos, es

decir, es el mas limpio.
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