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Objetivos

OBJETIVOS
e Disefiar y construir una primera celda o reactor electroquimico percolado y pulsado

de configuracion axial que presente como parte del catodo un electrodo de volumen.

Conocer las partes fundamentales que componen al reactor electroquimico, las
principales variables que intervienen en su operacion asi como las leyes que
gobiernan el transporte de materia en el reactor.

Emplear el reactor electroquimico en la recuperacion de metales pesados presentes
como iones en solucién.







Introduccion General

INTRODUCCION GENERAL

Los reactores electroquimicos han sido usados tradicionalmente, en diversos sectores
industriales tal como en la produccién de sosa caustica, cloro y en electro-deposito de
metales. El continuo desarrollo tecnolégico de estos sectores se ha enfocado principaimente
en el disefio y puesta en operacion de este tipo de celdas, asi como de sus condiciones de

operacion que les permitan ser cada dia mas eficientes.

Hoy en dia, la recuperacioén de metales pesados diluidos en solucion de las aguas residuales
industriales es un aliciente econémico para las industrias, ya sea por su valor de reventa,
por su valor como materia prima para otros procesos, o bien, para cumplir con las cada vez
mas estrictas normas oficiales. Asimismo, esta recuperacion tiene como finalidad mejorar y
proteger el medio ambiente.

Las técnicas electroquimicas clasicas juegan un papel importante en este proceso de
recuperacion desde hace ya largo tiempo. Los metales pesados en soluciones concentradas
son depositados con gran éxito en electrodos planos. Sin embargo, cuando estos metales
estan en soluciones diluidas, los electrodos planos presentan problemas de bajo rendimiento
y estan obligados a operar a baja densidad de corriente, razon por la cual, no son
competitivos con relacion a otros procedimientos de extraccion. Para resolver esta

desventaja, se requiere aumentar el area de intercambio, lo cual se traduce en un aumento
de la inversion.

Los Electrodos Porosos Percolados (E.P.P.) o Electrodos de Volumen presentan una matriz
granular a través de la cual fluye un liquido, que se ve forzado (a causa de la reduccion del

area de flujo), a aumentar su velocidad a través de las particulas del lecho para no disminuir

el flujo de alimentacion.

Estos electrodos presentan una gran ventaja, la transferencia de masa es notablemente

mayor, comparado con los electrodos planos. Esto es debido a que la superficie especifica
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de intercambio del electrodo por unidad de volumen se incrementa considerablemente. Esta

caracteristica permite recuperar metales pesados en soluciones de baja concentracion.

No obstante, los electrodos de volumen tienden a presentar problemas de taponamiento de
la matriz granular debido al deposito metalico, razén por la cual, fue desarrollado el
Electrodo Poroso Percolado Pulsado (E3P), (BENZINA-LACOSTE, 1992). Este electrodo
reduce el taponamiento mediante la dislocacién del lecho conductor durante una fraccidn

del tiempo de funcionamiento, permitiendo que en la otra, el lecho permanezca fijo.

El hecho de no presentar problemas considerables de taponamiento de la matriz granular
representa una gran ventaja particularmente cuando se requiere trabajar por largos periodos
de tiempo. Los E3P son mas delicados en cuanto a su sistema de operacion y construccion.
Aunado a esto, su costo es mas elevado debido a que los equipos auxiliares requeridos en el
sistema de pulsacidon son mayores. No obstante, esta inversidon se ve retribuida con el
periodo de operaciéon continua que este puede desarrollar, evitando el continuo

taponamiento y mantenimiento de la matriz granular.

La naturaleza de este sistema requiere de una gran relevancia en cuanto a modelos
matematicos que permitan describir su operacion adecuadamente. Es por ello que, en el
presente trabajo, se han utilizado los modelos mas recientes para el calculo de propiedades,
asi como para los correspondientes numeros adimensionales involucrados en las

ecuaciones, necesarios para describir el sistema de pulsacion y la transferencia de masa.

La reciente creacion del laboratorio de Ingenieria Electroquimica en el Conjunto “E” de la
Facultad de Quimica exige el desarrollo de infraestructura propia. Importar esta
infraestructura de otros paises con el fin de realizar estudios de investigacion es sumamente
costoso, por tal motivo, se encargd la tarea de disefiar y construir un equipo que permita

desarrollar este tipo de estudios en el area de Ingenieria Electroquimica.
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En el primer capitulo del presente trabajo, se hace mencion del crecimiento y alcance de la
Tecnologia Electroquimica, como ha venido a sustituir técnicas electroquimicas clasicas
que eran ineficientes y riesgosas. El papel que ha jugado esta ciencia en el desarrollo de
satisfactores en los ultimos afios y como se encuentra ligada hoy en dia con técnicas de
recuperacion de metales pesados en solucion, donde ha tenido una de sus principales
aplicaciones, ademas de mencionar una breve descripcion de los principales sectores

industriales donde se han desarrollado estas técnicas.

En el capitulo dos se define el concepto de celda ¢ reactor electroquimico asi como sus
principales componentes, se describen las caracteristicas principales que identifican su
funcionamiento: como una pila o como una celda, los tipos de reactores, su clasificacion y
la configuracion de sus electrodos, usos, aplicaciones, ventajas y desventajas de los
mismos. En la parte final del capitulo se hace énfasis en la descripcion de los electrodos de
volumen como son el Electrodo Poroso Percolado (EPP) y el Electrodo Poroso Percolado

Pulsado (E3P), representando este ultimo el tema central del presente trabajo.

En el capitulo tres se describen los conceptos bédsicos como: cadena electroquimica, caida
de potencial, sobretension, descripcion del reactor, las partes principales y el tipo de
material que lo forma. Descripcion de la fase liquida y s6lida en la zona de reaccion, asi
como los modelos matematicos y ecuaciones involucradas en la operacion de la celda. Se
presenta la manera cuantitativa de como estimar el tiempo de operacion del reactor para
recuperar una cantidad especifica de materia tomando como base el balance de materia. Se
hace mencion de criterios heuristicos relacionados con las condiciones de operacion y la

transferencia de masa, usos y aplicaciones de este tipo de reactores, asi como ventajas y
desventajas de los mismos.

El capitulo cuatro, describe la etapa de construccion del equipo. Se presenta a detalle el
material de los componentes de la celda asi como los equipos integrados y la forma en que

se obtuvieron, el acoplamiento de todos ellos para la integracion de un solo sistema, la
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realizacion de pruebas hidraulicas de hermeticidad, sellado de fugas, inicio de operaciones,

secuencia de arranque y paro del reactor, recomendaciones de operacion y mantenimiento.

En el quinto capitulo se hace mencion del metal a recuperar, sus caracteristicas y
principales usos, la descripcion experimental, condiciones de operacion, métodos de prueba
y analisis. Se describe un algoritmo para el cilculo de propiedades, produccion y tiempo de
operacion asi como los resultados experimentales, su representacion grafica y un calculo de
optimizacion en base a las variables que mas presentan influencia sobre la eficiencia del
reactor, mismas que son discutidas en la seccion de analisis de resultados y conclusiones de

la fase experimental.
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Capitulo 1

CAPITULO 1 LA TECNOLOGi{A ELECTROQUIMICA

1.1 Introduccién

Las principales técnicas electroquimicas aplicadas a procesos industriales (depdsito
metélico, almacenamiento y generacidon de energia, sintesis, etc)), son hoy en dia,
ampliamente conocidas, pero para aquellas que no se les ha dado la difusion suficiente, su
aplicacion es minima, e incluso, algunas de sus posibilidades industriales solo son
estudiadas en laboratorios de investigacion sin que tengan eco en el mundo empresarial.
Ello es debido, no solo a su dificultad conceptual y escasa presencia en los planes de

estudio, sino también a la dificultad de la transferencia del conocimiento y de la tecnologia

a la industria.

La tecnologia electroquimica es una ciencia multidisciplinaria y dentro de ella es muy
importante el conocimiento de la cinética de reaccidon, el mecanismo de proceso en el
electrodo, los procesos fisicos de transporte, los factores que influencian la distribucion de
las especies dentro de la reaccion, el potencial de trabajo, la ingenieria de proceso
electroquimico, el uso de electrodos que cuenten con una mayor superficie, presencia de

propiedades cataliticas y sobre todo el disefio electroquimico del reactor.

1.2 Aplicaciones de la Electroquimica en los Procesos Industriales

En los ultimos afios, 1a Ingenieria Electroquimica ha ampliado su campo de accion en la
industria y se ha desarrollado rapidamente como una fuerte y competitiva alternativa en un
namero importante de nuevos procesos y otros ya establecidos: sintesis de productos de alto
valor agregado, purificacion y aislamiento de aminoacidos y productos quimicos en general
mediante técnicas de electrodidlisis, obtencion de acido-base a partir de la sal
correspondiente, degradacion de sustancias organicas toxicas (fenoles, cianuros, etc.),

eliminacion de metales pesados, aumento de la bio-degradabilidad de efluentes industriales
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entre otros. Estos dos ultimos procesos son los mas conocidos, dada la potencialidad
demostrada de la técnica, la generalidad del problema a nivel mundial y la alta

preocupacidon que existe en el sector industrial por adecuar los vertidos a las normas
oficiales.

Estas aplicaciones se pueden constatar en el desarrollo de baterias (plomo-dcido, zinc-
carbon y litio-hidruro metalico), en las celdas de combustible, la deposicion galvanica de
metales, la preparacion de varios productos quimicos (como el cloro y alcali, peroxido de
hidrégeno, extraccion y refinacion de cobre, aluminio, zinc, produccion de derivados del

fluor, etc.), en el recubrimiento electroquimico, nanotecnologias, entre muchas otras.

Dentro de esta diversidad de aplicaciones industriales las mas relevantes se enuncian en los

siguientes apartados.

1.2.1 Los Procesos de Sintesis Organica

En estos procesos esta ciencia demuestra que es una poderosa tecnologia, no sélo para
realizar sintesis antes no alcanzables o muy dificiles de llevar a cabo por métodos clasicos,
sino capaz también, de simplificar en gran manera estos procesos, como lo es la
substitucidon de oxidantes y reductores por procesos de transferencia de carga. Asi mismo se
pueden realizar oxidaciones y reducciones idénticas a las llevadas a cabo por dicromatos,
permanganatos, zinc en polvo, borohidruros, etc., de forma mas econdmica debido a que la
electricidad es un reactivo muy barato comparado con otros reactivos quimicos. De esta

manera, se evita la contaminacion producida por el reactivo agotado.

1.2.2 Los Procesos Quimicos Inorg:inicos

En este tipo de procesos la actuacion del oxidante o reductor (una vez oxidado o reducido),

da lugar a las correspondientes formas reducidas u oxidadas que es necesario gestionar en

10
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las aguas residuales o bien intentar reutilizar como lo es el caso del i6n Cr%*, (usualmente
utilizado como agente oxidante) el cual, posterior a la reaccion quimica, es transformado a

ibn Cr’* y posteriormente por via electroquimica a Cr®" y ser de nuevo utilizado como
reactivo.

1.2.3 Participacion en cl Proceso de Tratamiento de Aguas Residuales

Las aguas utilizadas en los procesos industriales (ya sea como servicio o como materia
prima), son un ejemplo de aguas residuales. Estas ultimas, tienen que recibir un tratamiento
especial para poder descontaminarias. En esta area las ventajas de los tratamientos
bioldgicos son bien conocidas, pero también sus limitaciones. La concentracion de los
residuos organicos como la toxicidad de los mismos es una limitante para este tipo de
tratamientos, asi como la posible presencia de residuos inorganicos, como metales pesados,
que puede causar la muerte de los microorganismos o un importante descenso en su
actividad.

Debido a que la inmensa mayoria de las sustancias contaminantes son electroquimicamente
activas, la electrélisis es una alternativa viable como tratamiento de descontaminacion en
efluentes liquidos. Esta técnica permite la regeneracion de sustancias como é4cidos y bases,
asi como la eliminacion de especies toxicas. Esta tecnologia basa su potencial en procesos
electrodicos que promueven reacciones de oxidacion y reduccion. También puede llevarse a
cabo la combinacién de esta técnica con el uso de membranas selectivas a iones que

permiten la regeneracion de especies.

Asi el tratamiento electroquimico de especies contaminantes en el agua residual presenta,
en teoria, varias ventajas respecto a la capacidad de tratamiento, seguridad y costo. Con
respecto a este ultimo y debido al poder de oxidacidn que posee, el costo tedrico es de 3 a

5 veces menor, comparade con las técnicas que utilizan ozono y agua oxigenada
respectivamente.
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Las caracteristicas mas importantes de la destruccién electroquimica de sustancias

contaminantes en aguas residuales son:

1.- Permite la desalinizacion del agua residual, asi altos contenidos en cloruros y

otras sales pueden ser reducidos.

2.- No produce contaminacion atmosférica debido a que la electricidad es un

reactivo limpio.

3.- Permite trabajar a temperatura ambiente y a presién atmosférica. Operar en

estas condiciones reduce la posibilidad de volatilizacion y descarga de residuos
no tratados.

4.-El costo energético para tratar efluentes que contienen materia biodegradable,

depende de la demanda quimica de oxigeno (DQQO, que es una forma de

cuantificar la cantidad de materia orginica contenida en ella), y no del volumen

de agua a tratar
5.- Es capaz de tratar residuos con alta toxicidad.

6.- El tratamiento residual puede ser interrumpido en segundos por un simple
corte de potencial eléctrico entre los electrodos.

Los procesos electroquimicos se presentan, por tanto, como una tecnologia a tener en

cuenta en el estudio y aplicacion de nuevos métodos de depuracién, sean solos o
combinados con otras técnicas.

1.2.4 La Electrodialisis

La electrodialisis es un proceso de transporte idnico donde se utilizan membranas selectivas
a iones. Esta arca también se ha visto beneficiada por la tecnologia electroquimica

permitiendo que el proceso de transporte ibnico mejore considerablemente.
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Las aplicaciones basicas de la electrodialisis convencional se pueden agrupar en tres
categorias basicas:

1.- Reduccion de la concentracion de electrolito en una solucion.
2.- Aumento de la concentracion de electrolito en una solucién.

3.- Separacion de electrolito de no-electrolito.

1.2.5 Produccién y Almacenamiento de Energia

En este campo se buscan y optimizan distintos sistemas electroquimicos para el
almacenamiento de energia, entre los que se encuentran los acumuladores electroquimicos
redox de flujo. Estos difieren de una bateria convencional en que los reactivos quimicos
implicados en la conversion de energia quimica-eléctrica no se almacenan en el interior de
la bateria, sino que se encuentran en depdsitos separados donde tienen lugar las reacciones
correspondientes sobre los electrodos y vuelven al depésito. Este tipo de sistemas también
es utilizan para el almacenamiento de energia eléctrica procedente bien de fuentes
intermitentes (solar, edlica, etc.), o bien de los excedentes de energia en las redes eléctricas

debido a los desniveles de consumo en las mismas.

Otro sistema son las celdas de combustible, estas generan electricidad combinando
hidrogeno y oxigeno electroquimicamente sin llevarse a cabo ninguna combustion. A
diferencia de las baterias, una celda de combustible no se agota ni requiere recarga.
Producira energia en forma de clectricidad y calor mientras se le provea de combustible,

siendo el agua el unico subproducto que se genera.
Una celda de combustible consiste en dos elestrodos separados por un electrolito. Oxigeno

proveniente del aire, reacciona en el catodo mientras que hidrégeno proveniente del

combustible, es ionizado en el anodo. Cuando el hidrogeno pierde un electrén, ambos
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(hidrégeno y electron) experimentan diferentes trayectorias hacia el ciatodo. El hidrogeno
migra hacia el citodo a través del electrolito mientras que el electron lo hace a través de un
material conductor. Esta tecnologia utiliza diferentes tipos de electrolitos que operan en un
rango de temperatura amplio, de acuerdo a las condiciones de operacion a las que son
sometidas.

1.2.6 Generacion de Compuestos Toxicos o Peligrosos

Permite disefiar una gran variedad de equipos para la generaciéon de compuestos toxicos
como el cloro, el peroxido de hidrogeno, derivados fluorados etc., en el mismo lugar de uso

con el fin de disminuir riesgos para el personal que lo produce en la planta y para aquel que
lo transporta.

1.2.7 Recuperacion de Metales por Medios Electroquimicos

La recuperacion de metales pesados es un tema de actualidad en el campo industrial,
ambiental y en el de salud publica. Los dafios que causan a la salud son severos aunque

muchas veces pasan desapercibidos.

Esta actividad de recuperacion es conocida desde hace mucho tiempo, aunque no existian
métodos eficientes y la abundancia de metales no justificaba su recuperacion. Esta

actividad se centra principalmente en dos areas:

1) El desarrollo de procesos electroquimicos para el reciclado y recuperacion de
metales (Zn, Pb, Cu, Ni,...) a partir de residuos o sales de los mismos La
utilizacion de la técnica de electro-depoésito permite obtener metales de una
mayor pureza e implica una alternativa mucho menos contaminante, ya que

evita totalmente la emision de humos y particulas suspendidas.
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2) Eliminacién de metales pesados en aguas residuales. Este constituye uno de los
problemas de mayor actualidad e importancia dentro de la ingenieria
ambiental, debido fundamentalmente a la alta toxicidad y caracter acumulativo
de este tipo de residuos. En cuanto a su origen, son numerosas y diversas las

actividades industriales que generan estos contaminantes:
e Industrias de procesos metaltrgicos.

e Industrias de recubrimientos metélicos, pigmentos, colorantes, y circuitos

impresos.

e Industrias productoras de acetato de celulosa, pilas y baterias, entre otras.

La recuperacion y concentracion de iones metalicos es una de las areas mas prometedoras
tanto desde un punto de vista cientifico como econémico dentro de las aplicaciones de la

electroquimica.

En ambos casos, la recuperacion del metal se lleva a cabo mediante su deposicion en forma
metalica sobre el catodo en un reactor electroquimico. Esta recuperacion supone la
formacion de una nueva fase solida. Esto determina el tipo de reactor a utilizar que depende
en primer lugar, de las condiciones iniciales y finales del proceso, del valor del metal
recuperado y de la necesidad de tener concentraciones cercanas a las limite en tema de

descarga de efluentes.
Por otro lado, la eleccidon del diseiio la determina el objetivo del tratamiento:

e Necesidad o no de aprovechar el metal.
e Lugary tipo de depuracion.

e Posibilidad de reutilizacién de soluciones una vez concentradas.
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La electro-deposicién de metales con vistas a su recuperacion suele llevarse a cabo con
disoluciones concentradas de los mismos, utilizando un reactor de lecho abierto, que facilita

la extraccion del metal masivo recuperado.

En el tratamiento de efluentes es comiin encontrar niveles de metales pesados dentro del
rango 1-1000 partes por millon (ppm), lo que con reactores convencionales exigiria trabajar
con bajas intensidades de corriente, obteniendo conversiones pequeifias por cada paso. Esta
situacion obliga a desarrollar reactores electroquimicos especiales que incrementen alguno
de los siguientes aspectos:

- Utilizacion de electrodos tridimensionales (electrodos porosos) que poseen areas
superficiales muy elevadas, lo que permite trabajar a intensidades de corriente

mayores y, por lo tanto, aumentar la conversion por paso.

- Aumentar la capacidad de transporte del metal a eliminar hasta el electrodo,

mediante la generacion de turbulencia. Esto permite trabajar a mayores intensidades
de corriente.

Por tales motivos el disefio y optimizacion de esta clase de sistemas comienza a tomar un

matiz importante en estos tiempos a fin de mejorar los equipos existentes y sus
rendimientos.

1.3 La Energia Eléctrica como Reactivo

Las aplicaciones de la electroquimica en los procesos industriales tienen una caracteristica
comin, el de contar con la energia eléctrica como reactivo, esta particularidad es
extraordinaria y difiere en gran medida con las de otros agentes quimicos. Se trata de un
reactivo que puede ser utilizado como oxidante y reductor y cuyo poder redox puede ser
controlado sin cambiar la identidad del reactivo. Ademas, lejos de comportarse Gnicamente

como las especies redox, puede dar lugar a especies de gran interés sintético y tecnologico.
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Cabe hacer mencion que se trata de un reactivo que:

e Se dispone de ella en el justo grado que se le demanda.

e Tiene un bajo costo (comparado con los reactivos quimicos y productos
sintetizados).

1.4 Conclusiéon

Los métodos electroquimicos son mucho menos agresivos para el medio ambiente y

constituyen una opcion alternativa a los procedimientos clasicos.

La Electroquimica como técnica de tratamiento permite tanto la eliminacién como la
regeneracion de especies y utiliza como "materia prima" del proceso un reactivo limpio: la
energia eléctrica. Esta concepcion ha permitido desarrollar infraestructura que acople las

bondades de esta tecnologia a situaciones y problematicas que se presentan actualmente en
la industria.

Dentro de esta infraestructura se encuentran las celdas o reactores electroquimicos,
elementos fundamentales en la operacién y rendimiento de este tipo de procesos y cuyo

estudio se profundiza en el segundo capitulo de este trabajo.
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CAPITULO 2 CELDAS O REACTORES ELECTROQUIMICOS

2.1 Introduccién

Los reactores electroquimicos han jugado un papel importante en el avance de la sociedad
actual. La amplia disponibilidad de suministro eléctrico y la velocidad creciente de
implantacién de nuevas tecnologias durante el Gltimo siglo ha generado un gran aumento en

cuanto al nimero, tipo y aplicaciones de este tipo de reactores.

En 1900 sélo era posible encontrar reactores electroquimicos cuyo funcionamiento estaba
basado en el principio de celda galvanica, (cuya descripcion se hace presente en el siguiente
apartado), mientras que hoy en dia puede verse a esta clase de reactores en sistemas

tecnologicos y de produccion muy diversos contemplados en el primer capitulo.

2.2 Definicion de Reactor Electroquimico

Un reactor o celda electroquimica es un sistema constituido de al menos dos superficies
conductoras denominadas electrodos, uno es el anodo (electrodo positivo) y el otro es el
catodo (electrodo negativo), ambos inmersos en un electrolito y conectados a un circuito
exterior (figura II-1). En algunos casos, se utiliza un diafragma para separar la celda

electroquimica en dos compartimientos, uno anddico y otro catddico.

En el reactor, una o mas especies quimicas son transformadas a estados alternativos con un
cambio asociado a su energia a través de reacciones de oxidacion y reduccién. La reaccién
electroquimica total que se lleva a cabo en el interior del reactor es resultado de la suma de
dos medias reacciones que involucran entre ellas la transferencia electronica a través de los
electrodos. De esta forma, los electrones son considerados como reactivos en una de las dos
medias reacciones (reaccion de electro-reduccion) y como productos en la segunda media

reaccion (reaccion de electro-oxidacion).
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N'+e =N (Reaccion de electro-reduccion)
M=>M+¢ (Reaccién de electro-oxidacion)
Anodo Cétodo
) ©)
| —»
1

Figura II-1: Celda electroquimica.

La diferencia esencial dentro de los procesos electroquimicos es que en estos se provee de
una fuerza electromotriz fem. Esta ultima, es indispensable en los propésitos de diseifio, ya
que en gran medida, el grado de conversion de los reactivos a productos esta en funcion de

este potencial.
La celda puede ser atravesada por una corriente eléctrica debido a:

e La descarga de la celda debido a una resistencia exterior (funcionamiento en pila):

Celda voltaica 6 galvanica.

e La aplicacion a los bornes de la celda, de una fem en oposicién y superior al

potencial de equilibrio I'lo (funcionamiento en celda): Celda electrolitica.
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En ambos casos, donde se lleva a cabo la oxidacion es en el anodo (+), y la reduccion es en

el catodo (-).

Una vez conocidas las superficies reales del anodo, (A.), y del catodo, (Ac). es posible

conocer la intensidad de corriente 1 en el sistema, asi como las densidades de corriente

anodica, 1, y catddica, ic.

2.3 Configuracion de los Electrodos en un Reactor Electroquimico

Los electrodos dentro del reactor electroquimico pueden ser colocados de dos formas

diferentes dependiendo de como se transporte la corriente entre ellos (11-2):

Configuracion monopolar: Cada electrodo es conectado separadamente de la fuente

de corriente manteniendo asi el signo de la carga en ambas superficies.

- Configuracion bipolar: La fuente de energia es conectada en los extremos de la

celda asi se logra una polarizacién de los electrodos intermedios.

)

&)

Teetaa

Figura II-2: Modos de conexion eléctrica a)monopolar, b)bipolar.
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2.4 Diafragma Electroquimico

El separador o diafragma mantiene separados los participantes de la reaccion en el
compartimiento catddico y/o anddico con el fin de evitar la mezcla entre ellos, de esta
forma se impide que las reacciones secundarias se lleven a cabo en el electrodo de trabajo
(catodo). Este componente es poco utilizado en reactores convencionales debido a que se

incrementan los costos de construccion, de resistencias eléctricas y como consecuente,
gastos de operacion

2.5 Clasificaciéon de los Reactores Electroquimicos

Estos se clasifican de acuerdo a la geometria del electrodo y su estado estatico o dinamico.

2.5.1 Electrodos Bidimensionales

Se caracterizan por estar en forma de placas, no son recomendados para soluciones muy
diluidas donde se requiere de grandes superficies de depdsito y densidades de corriente

haciendo muy costosa la operacion. Generalmente son mas baratos desde el punto de vista

de su construccion.

2.5.1.1 Electrodo Plano Paralelo e Inmavil

Este tipo de celda presenta placas paralelas e inmoviles, cada electrodo es separado por
medio de un diafragma o membrana. Esta configuracién permite que la distribucién

primaria de corriente sea uniforme.
La “Celda con Espacios Capilares” (ASHWORTH et. JASON, 1977) es un ejemplo de este
electrodo (figura II-3). En ella las placas circulares de grafito son colocadas una sobre otra

formando un cilindro vertical. La alimentacion se realiza por la parte superior y pasa a
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través de las placas, por los espacios capilares de 2 mm de espesor. Con este arreglo se
presenta una disminucidn en la resistencia de la solucién. Es utilizado, principalmente, en
sintesis organica. Los problemas que presenta son de tipo mecanico, de taponamiento y de
mantenimiento de los discos.

Alimentacién

Efluente Distancia interelectrodo

Figura II-3: Esquema simple de una Celda de Espacios Capilares
(ASHWORTH et. JASON, 1977).

2.5.1.2 Electrodo Plano Paralelo con Promotor de Turbulencia

Tiene como finalidad la transferencia de masa utilizando promotores de turbulencia
quimicamente inertes. Estos pueden ser fijos (rejillas plasticas, granulos estéticos) o
movibles (lecho fluidizado de granulos).

Con el uso de estos promotores de turbulencia se reduce el didmetro de paso, provocando
asi regimenes turbulentos. Los electrodos con promotores moviles (figura II-4) son
utilizados para la recuperacion de metales en soluciones diluidas. En Gran Bretafia son
conocidos como “Chemelec-Cell” (LOPEZ-CACICEDO, 1975).
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Electrodos metdlicos (+j (ﬂ (“j

Lecho fluidizado

Corricnte cléctrica

Figura II-4: Electrodo con promotores de turbulencia Chemelec-Cell
(LOPEZ-CACICEDO, 1975).

2.5.1.3 Electrodo de Tipo Filtro Prensa

Estas celdas estan constituidos por empalmes de electrodos compactos de compartimientos
geométricos generalmente rectangulares que presentan una estructura de malla en su
superficie interna, este arreglo funge como promotor de turbulencia entre el electrolito y el
mismo electrodo. Son separados por una membrana. Las principales aplicaciones son la
electrodialisis y la sintesis organica. Un ejemplo es el electrodo “Electrosyncell”
(figura 11-5) (CARLSSON et al, 1983), presenta electrodos planos con promotores de

turbulencia incrementando asi el coeficiente de transferencia de masa.

2.5.1.4 Electrodo de Superficie Extendida

Los electrodos estan constituidos por mallas metalicas enrolladas, separadas por un aislante
plastico de poliéster o neopreno para evitar un corto circuito. Un ejemplo es la celda
“Swiss-Roll-Cell’’ (figura 11-6) (ROBERTSON et al., 1986), cominmente el catodo es de
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acero inoxidable y el anodo de aleaciones de titanio cubiertos por Oxidos de metales

preciosos.

Membrane
Electrode

Figura II-5: Principio del electrodo de tipo filtro prensa Electrosyncell
1) Electrodo, 2) Empaque, 3) Rejilla, 4) Distribuidor (CARLSSON, 1983).

Los electrodos se encuentran alternados y presentan un volumen no mayor a 1 f%. Se
utilizan principalmente para recuperacion de metales, cerca del 80% del metal alimentado
es recuperado, esto debido al incremento del area especifica de transferencia en conjuncion

con promotores de turbulencia y tiempos de residencia grandes del electrolito en el reactor.

NUsy

Figura II-6: Principio de la celda de superficie extendida Swiss-Roll-Cell.
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Otra ventaja es la disminucion del espacio inter-electrodo y como consecuencia una
dimension menor de 1a celda. Los electrodos se encuentran sumergidos en una solucion de
electrolito que al recibir una carga eléctrica en el 4nodo el metal disuelto se deposita en la
superficie del catodo.

2.5.2 Electrodos Rotatorios

Se utilizan ampliamente en electro-sintesis organica y en la recuperacion de metales
proveniente de efluentes, el metal se deposita en el electrodo en forma de polvo u hojuelas.

La rotacion generalmente del citodo favorece la transferencia de masa entre el electrodo y
1a solucion.

La celda “Pump Cell” presenta el mismo principio que la celda de espacios capilares
d’ASHWORTH et al. (1975). Consiste de dos discos horizontales con un espacio de

separacion de 0.05 a 0.4 mm que sirven como electrodos (figura 11-7).

Alimentaciéon ¢

Disco fijo

Electrodos

Disco rotatorio \J (+)

Figura II-7: Principio de una celda Pump Cell.
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Un disco se encuentra en rotacién a gran velocidad proporcionando turbulencia al fluido y
asi mismo un efecto de bombeo al electrolito que se desaloja en forma radial a través del
espacio entre los discos. La densidad de corriente admisible es cercana a 10000 A/m?. La

celda se utilizé inicialmente para la recuperacion de metales en soluciones diluidas.

La celda “ECO (Eco-Cell)” proporciona un régimen turbulento debido a la rotacion del
cilindro interior. Este tipo de electrodo se aplica en la recuperacion de metales en
soluciones diluidas (HOLLAND, 1978). La solucion a tratar es alimentada a través de la
celda por el espacio anular comprendido entre el cilindro horizontal que constituye el

catodo y la membrana selectiva a iones.

2.5.3 Celdas o Electrodos de Volumen

Estos reactores presentan un electrodo constituidos por camas estaticas o semi-estaticas de
particulas porosas o granulares. Otros presentan mallas o telas enrolladas alrededor de un
centro metdlico, también existen aquellos constituidos por espumas que en su interior
contienen metales pesados. Otra funcién de la parte porosa representada por el catodo, es la
de promover turbulencia con el fin de aumentar la transferencia de masa al aumentar la
velocidad interna del electrolito. El catodo puede ser fabricado de diferentes materiales,
recientemente se ha utilizado grafito por su bajo costo y sus propiedades como
semiconductor o también algin otro material poroso conductor o semiconductor. Se trabaja
con ellos como herramientas analiticas, celdas electroliticas de lecho fluidizado, para
electrosintesis organica e inorganica y principalmente para la remocion de metales pesados

toxicos a bajas concentraciones en efluentes y corrientes de proceso.

En el caso de contar con un lecho fluidizado para deposito de metales, las particulas
generalmente son de un tamafio pequefio (en el intervalo de 1 a 5§ mm de didmetro). En ellas
se realiza el deposito, es decir, al final de la electro-deposicion estas particulas presentaran

una capa del metal que se esta recuperando. Comparando el electrodo tradicional de placas
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(de dos dimensiones) con el electrodo poroso (de tres dimensiones) se obtendran areas
especificas muy superiores.

Un electrodo tridimensional tiene una superficie muy grande por unidad de volumen del
reactor, esta propiedad incrementa la transferencia total y consecuentemente se obtienen

concentraciones finales del metal muy bajas y/o una alta selectividad con respecto a la
separacion del metal.

2.5.3.1 Electrodo Poroso Percolado (E.P.P.)

Los electrodos porosos percolados estan constituidos de forma general por mayas
metalicas, de un lecho de particulas granulares formando una estructura porosa (COEURET
1974, 1976 a, 1976 b, 1977; OLIVE, 1978; GAUNAND, 1977; RATEL, 1987; RIGAL,
1991; GARFIAS, 1997), proporcionando una superficie especifica importante a través de la
cual circula ia solucién de electrolito a tratar. Esta superficie volumétrica en contacto con
una alimentacion de corriente eléctrica forma el catodo 6 el anodo de un reactor
electroquimico. En el caso de recuperacion de metales pesados contenidos en efluentes

industriales, es en el catodo donde se recupera el metal en la solucién

Las principales ventajas de un “E.P.P.” son las siguientes:
- Una gran area de interfase metal-solucion por unidad de volumen de electrodo
debido a las caracteristicas granulares. Esta superficie de intercambio proporcionada

por un EP.P. es alrededor de 500 veces mas grande en comparacion con una celda
de placas (COEURET et STORCK, 1984).

Una mayor transferencia de materia entre los granulos y la solucién debido a la

circulacion forzada del electrolito a través del electrodo.
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- Posibilidad de operacién continua cuando los sotlidos porosos se encuentran

fluidizados, transportados o pulsados.

Los principales problemas encontrados en la utilizacion de este tipo de reactores son los

siguientes:

- El taponamiento progresivo del lecho fijo utilizado en la recuperacion de metales.

Este tipo de problema no se presenta en el caso de recuperacion de mercurio.

- La correcta distribucién de potencial en el electrodo de lecho fijo, a fin que la

reaccidon de interés sea la que se lleve a cabo (selectividad del reactor).

2.5.3.2 Diferentes Tipos de E.P.P.

Los E.P.P. difieren unos de otros por una parte en la forma de contacto entre la fase solida y
liquida, y por otra parte, la posicion relativa de su configuracion eléctrica con respecto a la
alimentacion. Con lo que respecta a esta ultima, las posiciones relativas del catodo y el
anodo determinan la orientacion del campo eléctrico y por ende la ubicacion de la

alimentacion. Se presentan dos casos:

- Electrodos de configuracién axial, donde el campo eléctrico es paralelo a la

alimentacion de electrolito.

- Electrodos de configuracion radial, donde el campo es perpendicular al sentido de

alimentacion. Este es el caso de una geometria cilindrica.

2.5.3.2.1 Electrodo Poroso Percolado de Lecho Fijo

Este electrodo esta constituido de granulos conductores en contacto permanente entre ellos
(figura II-8).
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Q)
a) b)
Cs
—» Cs
(+) -)
Electrodo poroso
L

—
Corriente ¢léctrica Ce
Alimentacién T

Figura II-8: Configuracion axial (a) y radial (b) de un £.P.P. de lecho fijo.

El mayor inconveniente de este tipo de reactores es que opera en forma discontinua, por

otra parte su funcionamiento con soluciones diluidas es muy aceptable.

Los electrodos de configuracion axial son mas simples desde el punto de vista teodrico
(COEURET, 1974; TRAINHAM et NEWMAN, 1977, COEURET et PAULIN, 1988,
GARFIAS, 1997). Debido a esta configuracion, la caida de potencial eléctrico a través de la
fase liquida es mayor, repercutiendo directamente en la selectividad del reactor. De esta
forma este tipo de EP.P. no permite obtener rendimientos elevados. Los electrodos de
configuracion radial son mas complejos desde el punto de vista tedrico (FEDKIW, 1981 b,
FOUCHER, 1994; GARFIAS, 1997), la caida de potencial eléctrico es menor, esto se

asocia con un rendimiento mayor debido a la selectividad de la reaccion. Esta configuracion
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permite obtener dos alternativas de arreglo de los electrodos: el anodo ubicado
externamente (figura 11-9a) e internamente (figura 11-9b).

Lecho poroso

Diafragma

a)

b) Ce

Figura 11-9:Electrodo de configuracion radial con anodo externo (a) e interno (b).

Las aplicaciones mas practicas de los electrodos de lecho fijo son las celdas que a

continuacion se describen:

- En 1972, BENNION-NEWMAN propusieron la “Celda de Concentracion” para la
recuperacion de iones metalicos en soluciones diluidas. Esta celda estd constituida
por dos lechos idénticos de carbon poroso o grafito en configuracion axial que

constituyen el anodo y el catodo (figura 11-10).
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La solucién atraviesa ambos lechos, en el compartimiento catodico el metal es
depositado en los poros del lecho, como consecuencia la concentracion de la
solucion empleada disminuye. Una vez que en los poros del catodo se ha depositado
suficiente metal, la celda rota 180° y la polaridad de los electrodos se invierte.
Ahora el catodo conteniendo el metal recuperado fungira como anodo y los iones
metalicos pasaran a la solucion que se desea concentrar hasta que el electrodo de

grafito vuelve a su estado inicial.

? Solucién diluida

)
Catodo (carboén poroso)

Disco plastico perforado

Alimentacion Inversion periédica

Anodo (carbén poroso)

)

¢ Solucién concentrada

Figura II-10:Principio de una Celda de Concentracion
(BENNION-NEWMAN, 1972).

Una utilizaciéon mas practica es la celda “Enviro-Cell” (KREYSA,1978). Esta
trabaja con un flujo paralelo y un electrodo percolado vertical, la celda esta

constituida por un anodo de grafito y un lecho granular del mismo material, este
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actia como electrodo de trabajo y se encuentra separado del anodo por un
diafragma. Esta celda se utiliza en la recuperacion de metales diluidos contenidos en
efluentes. El incremento en la recuperacion en este tipo de celda es debido a la
configuracion de los electrodos y a que la circulacion del electrolito es

perpendicular a la circulacion de corriente eléctrica (figura I1-11).

Conducto de aircacidon

o
21
o

AR

Lecho fijo granular (grafito) Mcembrana

S

NN

WA

SIS

w/y}»»»%»»%»z s
.3

%

Entrada

Figura II-11: Principio de la celda Enviro-Cell (KREYSA,1978).

2.5.3.2.2 Electrodo Poroso Percolado de Lecho Fluidizado

Los electrodos porosos de lecho fluidizado presentan particulas en fase solida en
movimiento, lo que permite un funcionamiento en continuo y como consecuencia mayor
tiempo de operacién. Sin embargo en este tipo de electrodos la eficiencia se ve disminuida

debido a la dificultad de la conductividad eléctrica en la fase dispersa.

Para un determinado electrolito, el E.P.P. de lecho fluidizado opera a una intensidad de
corriente de electrolisis menor que el observado en un E.P.P. de lecho fijo para una

velocidad de alimentacion mayor a la velocidad minima de fluidizacion Unr (figura 11-12),
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constituidos ambos electrodos de la misma cantidad de granulos metalicos (COEURET,

1977). Asi la corriente de electrolisis disminuye cuando se alcanza la Unr.

A
Intensidad de B E.P.P. dc¢ lecho fijo

Corriente (1)

E.P.P. de lecho fluidizado
C

A Corriente limite

»
»

U Velocidad de Alimentacion

Figura IT-12: Comparacion de corrientes de electrolisis
para E.P.P. de lecho fijo y fluidizado (COEURET, 1977).

La curva A describe la variacion de la corriente limite de difusiéon en funciéon de la
velocidad de alimentacion del electrolito para particulas activas. La curva B representa la
misma variacion de intensidad de corriente para un lecho fijo de particulas activas. La

curva C muestra la variacion de corriente limite de difusion en funcion de la velocidad de

alimentacion para un lecho fluidizado.

Los electrodos porosos de lecho fluidizado tienen diversas aplicaciones como son en pilas
de combustible, sintesis de oxigeno, flotacién de minerales, electrosintesis organica, pero

principalmente son utilizados en metalurgia extractiva.
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Un ejemplo de este tipo de celdas se muestra en la figura 1I-13, el cual presenta una
configuracion rectangular (COEURET, 1980). Debido a la movilidad de la matriz dispersa
del electrodo, es posible la alimentacion en continuo y es utilizado para fines de
recuperacion de metales. Las particulas son extraidas de la celda recubiertas del metal que

se esta recuperando asi mismo se introducen nuevas particulas para que el depdsito sea

continuo.

Granulos finos

Diafragma

3 ; A
Anolito ™= p == Carolito
@ Granulos cubiertos
Figura lI-13: Celda de electrodo fluidizado de configuracion rectangular.
La figura 1I-14 representa el principio del electrodo de lecho fluidizado de configuracion

cilindrica en el proceso AKSO (VAN DER HEIDEN, 1978), para una solucion diluida

(concentracion menor a 100 ppm de iones en solucién).

Es un sistema tecnoldgicamente mds complicado debido a la multiplicacién de la
alimentacion de corriente. Este dispositivo es empleado para distribuir uniformemente el
potencial tanto en la fase solida como en la fase liquida obteniendo asi una mayor

selectividad en la reaccion.
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)
)

Salida dcl anolito

Salida cagolito

—Anodo
:_Diafragma [

X
y o y—

S~
Catodo fluidizado

wp [T

Entrada anolito

T 0 v 17

Entrada catolito

Figura I1-14: Celda de electrodo fluidizado de configuracion cilindrica.

Pendicnte de inclinacién

Diafragma

Entrada catolito Entrada anolito

Figura II-15: Esquema de un electrodo de lecho circulante.
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Una variante del electrodo de lecho fluidizado es el electrodo de lecho circulante
(COEURET et STORCK, 1984), el cual esta constituido de dos fases: una ascendente y otra
descendente separadas por un diafragma (figura 11-15).

2.5.3.2.3 Electrodo Poroso Percolado de Lecho de Transporte

El electrodo de lecho de transporte es una combinacion entre dos tipos de electrodos (figura

1I-16). Por una parte la circulacion continua de lecho permite la recuperaciéon y

regeneracion de los granulos. Por otra parte, el contacto entre particulas asume el

comportamiento de un lecho fluidizado. El desarrollo de este tipo de electrodo fue
presentado por BENZINA y LACOSTE, 1992.

Anodo (+)

Entrada solucién

Lecho granular —»

Catodo (-)

«
£
5

!

5
K
X

Salida solucion

Velocidad variable

Tomillo sin fin

"«— Rejilla

Figura II-16: Esquema de un electrodo granular de lecho de transporte
(BENZINA-LACOSTE, 1992).
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El reactor est4d compuesto de un lecho de granulos que se desplazan por gravedad a través
de un conducto espiral donde desembocan a un tornillo sin fin que los regresa nuevamente

a la entrada del reactor. Los granulos son reciclados y reutilizados, caracterizando la
operacion continua.

2.5.3.2.4 Electrodo Poreso Percolado Pulsado (E3P)

El electrodo poroso percolado de flujo puisado (E3P) reduce los inconvenientes de la caida
de potencial entre la fase liquida y las particulas del lecho. El reactor pone en movimiento
el fluido de alimentacion y la matriz granular mediante impulsos los cuales presentan una
frecuencia y amplitud determinadas.

El reactor es una columna pulsada basando su comportamiento en la transferencia de masa.
Durante la pulsacion existen una fraccion de tiempo en la cual las particulas permanecen ya
sea suspendidas o en movimiento, provocando asi, la dislocacion del lecho que es una
ventaja del lecho fluidizado sobre el lecho fijo porque se evita el taponamiento de la matriz

granular. La pulsacion se logra mediante un dispositivo mecénico o neumatico los cuales
son descritos a continuacion:

- Pulsacion mecanica. La desestabilizacion es provocada por un sistema que presenta
una biela, la cual se traduce en una pulsacion de tipo sinusoidal. La figura 1I-17

muestra el desplazamiento de un cilindro de igual didmetro que el cilindro del
reactor.

- Pulsacion neumadtica. Los reactores electroquimicos de nueva generacion (E3P @
300, 600 comercializados por Martineau Industries), la alimentaciéon pulsada es

debida a un sistema neumaitico constituido por un piston, una membrana de

elastomero deformable y un equipo de aire comprimido (figura I1-18).
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&% 2D
Lecho poroso
S PR
Scccidn calmante
B N ——

- i\-m : " \
I ;

+—
Pistéon

Entrada de liquido

Figura II-17: Sistema de pulsacidon mecanica.

Lecho poroso

Entrada de liquido

Piston neumatico g

Figura II-18: Sistema de pulsacion neumatica.
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2.6 Conclusiéon

E! continuo desarrollo de la tecnologia de los reactores electroquimicos requiere de
conocimientos multidisciplinarios, ya sea teéricos o heuristicos, que le permitan al
ingeniero utilizarlos como herramientas para poder lograr el disefio, construccion, arranque
y optimizacién de los mismos, con la finalidad de lograr los mejores rendimientos.
Actualmente tal desarrollo se puede constatar en las diversas areas en donde estos equipos

son utilizados, como son:

a) Tratamiento de efluentes

b) Generacion de energia de una forma mas limpia

c) Recuperacion de reactivos en soluciones saturadas, acidos y bases a partir de sales
d) Remocion de metales

¢) Sintesis de compuestos en forma selectiva y limpia

f) Generacion de compuestos toxicos o peligrosos, entre otras.

Este arduo trabajo de investigacion a conducido al desarrollo de los electrodos porosos
percolados pulsados (E3P) cuyas caracteristicas son relevantemente superiores tanto a los
reactores de electrodos bidimensionales como a sus similares sin un sistema de pulsacion.
En el capitulo 3 se describe con detalle las bases de disefio de un reactor E3P asi como

aspectos importantes que deben tomarse en cuenta para su posterior construccion.
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CAPITULO 3 DISENO DEL REACTOR E3P DE CONFIGURACION AXIAL
3.1 Introduccién

El reactor quimico forma el corazén del proceso de produccion. Los fendémenos
involucrados en él son variados y complejos. Estos son el transporte de carga, el transporte
de materia por difusidon y por conveccidn, y las reacciones quimicas en los electrodos.
Ademas, si las reacciones son exotérmicas o endotérmicas, cuando se utiliza una intensidad
de corriente alta, es necesario considerar el transporte  térmico. Los sistemas
electroquimicos estan intimamente relacionados tanto con la transferencia de materia, como

con los mecanismos de reaccion en los electrodos.

Estos fenomenos deben ser manipulados para que los reactivos alcancen las condiciones
optimas de reaccion y que los subproductos indeseados se formen en una proporcion

minima al igual que la materia base que no cumplié con su cometido sea recuperada del
producto deseado.

Aunque el reactor en si mismo es solamente una parte pequeiia del proceso total, el

funcionamiento de este determina en gran medida la cantidad de equipo auxiliar necesario
en la operacion.

El funcionamiento del reactor se expresa en términos de la conversion y de la selectividad.
La conversion indica la cantidad de reactivo que se convierte, mientras que la selectividad
indica qué fraccion del reactivo convertido constituye el producto deseado. Un reactor ideal

proporcionara 100% de conversién y 100% de selectividad.

Las desviaciones de un comportamiento ideal son causadas por limitaciones tanto en la
conversion como en la selectividad y estas a su vez son funciones de la cinética de
reaccion, el equilibrio termodindamico, y el transporte térmico y de masa. De forma
general, la catalisis estudia lo referente a limitaciones cinéticas mientras que las

limitaciones termodinamicas y de transferencia se pueden superar por un apropiado diseifio.
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3.2 Conceptos Bisicos

Las reacciones quimicas solamente se llevan a cabo si las condiciones de operacion
permiten que la energia libre de la reaccién sea negativa, es decir, que la reaccion sea
espontanea. Sin embargo, es posible llevar a cabo reacciones no esponténeas, aquellas cuya
entalpia libre es positiva, tal es el caso de ciertas reacciones electroquimicas en las cuales al

aplicar una fuerza electromotriz fem, al sistema la reaccién se lleva a cabo.

De acuerdo a lo anterior, la intensidad de corriente 1, atraviesa la celda caracterizando a esta
como una celda voltaica (debido a una resistencia exterior) o como una celda electrolitica
(aplicacion de una fem en oposicion y superior al potencial de equilibrio I'lg). Con la

medicion de la intensidad de corriente, 1, se puede obtener la densidad de corriente, i, que

relaciona a esta primera, con el drea del electrodo, A.:

f=— )

3.2.1 Cadena Electroquimica

Una cadena electroquimica es un sisterna constituido por dos electrodos separados por un

electrolito o electrolitos y su representacion grafica se expresa como:

Electrodo (1) / Electrolito / Electrodo (2)
Entre cada fase de la cadena electrolitica existe una diferencia de potencial, denominada IT.
Para poder describir el comportamiento de toda cadena electroquimica, es necesario

conocer su desempefio cuando se le aplica una intensidad de corriente, y también cuando no

circula ninguna corriente a través de ella.
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Caso I Sin circulacidn de corriente por la celda
1=0

e Potencial eléctrico constante de la(s) solucion(es)

¢: = constante

e Interfase electrodo / electrolito(s)

E=dn -6, . (3-2)

e Potencial de equilibrio,

I, =(¢mo "‘b:)- —(d’mo "¢.)¢ =(Eo). - (Eo)g .. (3-3)

Caso II: Con circulacién de corriente por la celda

I>0
e Seaplica una fuente de corriente
I.> 1o
e Densidad de corriente
= 1
A,
e Interfase electrodo / electrolito(s)
E=¢,.-¢, .. (3-4)
o Caida de potencial,
M=, -9,), - (. -9.,). =€), - (). - (3-5)
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3.2.2 Caida de Potencial

La caida de potencial, I, en la celda es igual a la caida de potencial cerca del 4nodo, E,,
seguida de la caida de potencial en el seno de la solucién, ITam , 12 caida de potencial en las
cercanias del catodo, E., y la caida de potencial debida a las conexiones, que no obstante
en muchas ocasiones se desprecia. La sobretension, i, que es la diferencia entre la tensién a

la corriente considerada y la tensién de equilibrio aplicada al sistema, es la suma de las
sobretensiones de activacion y concentracion.

Las causas de las zonas de caida de potencial en una celda electroquimica se enuncian

brevemente a continuacion y la representacion esquematica de estas en la figura III-1.

Zona 1, Tension reversible del dnodo: Sobretensioén de activacion anddica (ligada a la

irreversibilidad de la reaccién).

Zona 2, Sobretension de concentracion anddica (ligada al gradiente de concentracion en el
anodo).

Zona 3, Caida ohmica: debida a la resistencia del electrolito, a la posible caida de tensién al

atravesar un diafragma, etc.

Zona 4, Sobretension de concentracion catédica (ligada al gradiente de concentraciéon en el

catodo).

Zona 5, Sobretension de transferencia electrénica (su valor absoluto). Tensidén reversible

del catodo.

Zona 6, Caida de potencial debida a las conexiones eléctricas.
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De forma general, la caida de potencial en una celda electroquimica se calcula por medio de
la ecuacion:

Me=M, +n, +M |+ M, ... (3-6)

En el caso mas general, las reacciones electroquimicas son acompafiadas de una
sobretension grande con un consecuente empobrecimiento de la solucion alrededor de los
electrodos. Cuando se estd suficientemente lejos de los electrodos, se puede suponer
acertadamente que la conveccion es el proceso predominante, pudiéndose despreciar los
gradientes de concentracion. No obstante, cerca de los electrodos las velocidades son
demasiado bajas en la zona de difusion. Ahi, los gradientes de concentracion no pueden ser
despreciados, dado que, ellos son los limitantes.

ANODO CATODO
) Q)
¢ m, dnodo
r i Zona 1
Ea
¢ 5, dnodo Zona 2
Il IMotm Zona 3
‘b s, citodo
Y Zona 4
Ec Zona S
¢ m, citodo FrrTnTs.
Zona 6

Figura ll]-1: Caida de potencial en una celda electroquimica.

De lo anterior, se hace evidente que hay zonas de control cinético y de control difusional,
no obstante, también existen zonas de control mixto. Cada una de estas zonas se
ejemplifican en la figura I11-2.
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o En las zonas de control cinético intervine la sobretension de activacion y el control

es ejercido por la cinética electroquimica.

* En las zonas de control difusional interviene de forma importante la sobretension de
concentracion y el control es ejercido por la transferencia de masa, asimismo, la

densidad de corriente maxima es igual a la densidad de corriente limite (i) € (iv)c -

» Finalmente, en las zonas de control mixto intervienen de forma simultinea y en

grado diferente los dos fenémenos antes mencionados.

Densidad de Ai(>0) Produccion
Corriente i de Oxigeno
Onda Anddica /
G —
2
3 o] »
| 3
2 - > E
v < 1 o Potencial
o (iL)c
/ Onda Catédica A+v,e > B
i. (< 0)
Produccién
de Hidrdégeno
1 Zona de control cinético.
2 Zona de control difusional.
3 Zona de control mixto.

Figura I11-2: Ondas polarograficas y zonas de control.
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3.3 El Reactor Electroquimico de Electrodo Poroso Percolado Pulsado (E3P) de
Configuracién Axial

Este reactor presenta un aumento considerable en el area de transferencia de los electrodos
y electrolito con respecto a un equipo que utiliza electrodos convencionales
bidimensionales, debido a que se obliga al fluido electrolitico a pasar a través de la cama
empacada incrementando asi la transferencia de masa. La gran area superficial de la cama
permite que se le apliquen al equipo bajas densidades de corriente al encontrarse en
condiciones cercanas al equilibrio, como consecuencia, se puede alcanzar en el equipo una
gran selectividad con respecto a la remocién del material que nos interesa recuperar

permitiendo la operacién con soluciones de baja concentracion.

Estos electrodos de volumen poseen tanto las ventajas de un electrodo fijo (alta
productividad), como las de un lecho fluidizado (trabajo sin riesgo de taponamiento), dado
que pone en movimiento la matriz conductora (electrodo) durante una fraccion de tiempo
(dislocandola y dejando a las particulas en suspension un pequefio periodo), permitiendo

que en la otra fraccién permanezca fija.

El reactor aprovecha el concepto de columna pulsada, utilizado en otros procesos quimicos,
tales como la extraccion liquido-liquido o la transferencia de calor, en los cuales el liquido
que escurre permanentemente es movido periodicamente, a una frecuencia y amplitud fijas.
Asi, el principio de los E3P radica en la existencia de una componente periddica de media
cero con respecto a la velocidad media del fluido, lo que permita tener velocidades del

fluido negativas y positivas. Fendmeno que puede lograrse por medio de la pulsacion

mecanica o de la pulsacion neumatica.

3.3.1 Clasificacién

Existen muchas y muy variadas geometrias para construir un reactor electroquimico las

cuales han sido descritas a profundidad anteriormente en el capitulo 2. Por nombrar
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algunas, celdas con electrodos planos paralelos, ya sean fijos 6 con promotores de

turbulencia, celdas tipo prensa, o bien, celdas con electrodo poroso, etc.

El E3P se encuentra clasificado dentro de los reactores de electrodo de tres dimensiones o
de volumen el cual presenta una alimentacién continua pulsada por un sistema ncumatico
(Anexo 1). En una etapa temprana de la operacién, el medio presenta una resistencia
eléctrica mayor debido a que el medio granular no presenta depdsito metalico sobre su

superficie pero una vez comenzando esta operacidn, el efecto de resistencia se invierte.

3.3.2 Descripcion de la Celda Electroquimica

El electrodo poroso percolado pulsado de configuracion axial se disefid para que contara

principalmente con seis secciones las cuales se describen a continuacion.

3.3.2.1 El Sistema de Desbordamiento

Este sistema esta constituido por un cilindro cuyas dimensiones son mayores al de la celda
cilindrica principal en cuanto al didmetro se refiere pero no es asi si hablamos de la altura.
Las dimensiones son 30.5 cm de didmetro y 20 cm de altura, esta situado en lo alto de la
columna e introducido ligeramente en ella para formar una cavidad de 5 cm de altura
(figura III-3), cuenta también con una tapa que presenta dos orificios los cuales tienen
como funcidon permitir la alimentacion de corriente eléctrica por medio de las extensiones
de los electrodos. Todos las piezas anteriores fueron construidas de acrilico cristal de 5 mm
de espesor.

La funcion del sistema de desbordamiento es controlar el movimiento del fluido
proveniente del interior de la celda debido a las pulsaciones, esta agitacién debe ser
estabilizada para evitar salpicaduras y contacto con la solucién cuando se tomen muestras,

posteriormente permite el regreso de la solucién al tanque contenedor. Otra funcidn es
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recuperar sedimentos que se encuentran suspendidos en la solucién, esto se logra porque el
tubo de PVC cédula 80 de 3.81 cm de diametro externo correspondiente a la salida que se

encuentra a 3 cm de altura de la base del compartimiento superior.

Salida del

fluido e

Figura IIl-3: Sistema de desbordamiento.

3.3.2.2 La Celda Cilindrica Principal

La celda (figura I11-4) se compone de un elemento cilindrico transparente, de acrilico cristal
de 5 mm de espesor, 25.4 cm de diametro y 40 cm de altura, el cual permite observar el
comportamiento del cidtodo granular que se encontrara en su interior, asi como la evolucion
de la matriz de particulas durante la reaccion electroquimica. En su base se encuentra una
placa de acrilico perforada de 30.5 cm de didmetro cubierta por tela tipo mosquitero de
fibra de vidrio, lo anterior se emplea como un filtro de particulas provenientes del lecho
granular o de fuentes externas como contaminantes en el fluido de alimentacion. Esta rejilla
también actla como un promotor de turbulencia previo al lecho granular, asegura que la
alimentacion del fluido sea homogénea y es la pieza de unidn entre la celda principal y el
sistema de soporte.
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Figura IlI-4: La celda cilindrica.

3.3.2.3 El Sistema de Pulsacién Neumadtica

Este sistema se compone de un pistdn neumatico alimentado por aire a presion proveniente
de un compresor de aire, el piston golpea una membrana deformable de neopreno de 4.8
mm de espesor, capaz de soportar las condiciones de operacion y poder desplazar un
volumen de liquido determinado. La membrana esta ubicada entre dos empaques también
de neopreno, posteriormente dos bridas unidas a presion por medio de tornillos de acero

inoxidable con sus respectivas tuercas y arandelas de presion (figura 1iI-5).

Tanto la frecuencia f, la amplitud de pulsacion del piston a, como la presion entregada por
el compresor a este Gltimo P, son variables que deben ser fijadas, para ello se ha recurrido
a informacion de condiciones de operacion experimentales llevadas a cabo con este tipo de
reactores. Estos datos indican que la frecuencia debe encontrarse en el intervalo de 0 a 0.6
Hz, y que la amplitud puede ser fijada entre 2 y 10 cm para este tipo de celda
electroquimica (GARFIAS, 1997).
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La frecuencia, la amplitud de pulsacion y la presiéon entregada por el compresor son

parametros regulados por medio de un dispositivo mecénico, un dispositivo magnético y

un controlador de presion respectivamente, propios del sistema neumético.

Lecho
poroso

elee!

R
RS
o KR

205
2
it

o

BAIEE

%

Entrada
de la
solucién

¢ \Membmna

o _’ Salida de aire
g ccd "_Aire comprimido

Piston
neumatico

Figura III-5: E! Sistema de pulsacion.

3.3.2.4 El Sistema de Alimentacién

El sistema de alimentacion (figura I1I-6), se compone de un tanque de polietileno de 200 L
de capacidad, una bomba peristaltica con regulador de flujo con capacidad de 24-780 L/h y

una manguera flexible Tygon®, esta se acopla a un tubo de 19 mm cédula 80 de PVC el
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cual se une a la brida superior del sistema de soporte. La bomba permite introducir o
extraer el fluido de la celda.

Entrada o salida del fluido

Figura 111-6: El sistema de alimentacion.

3.3.2.5 El Sistema de Soporte Mecinico de 1a Celda

Este sistema esta constituido por dos bridas cédula 80 de 30.5 cm de diametro unidas por
12 tornillos hexagonales de acero inoxidable tipo T-304 de los cuales 8 de ellos son de 2.2

cm de ancho por 11.4 cm de largo y los 4 restantes de 2.2 cm de ancho por 12.7 cm de
largo (figura 111-7).

Tornillos ac. inox > Brida PVC ced. 80 de 30.48 cm

Ubicacion de la membrana

Figura 111-7: Descripcion de las bridas de PVC ced.80.
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La funcién adicional de los tornillos mas largos es unir firmemente las bridas con la base
metalica que es el soporte principal de la celda. Todos los tornillos cuentan con su

respectiva tuerca hexagonal y arandela de presion del mismo material.

La base de la celda antes mencionada es también de acero inoxidable tipo T-304, la cual
presenta una forma anular en la parte superior y en la inferior una columna soporte central
donde se colocara el piston, cuatro angulos del mismo material unen los soportes externos
con el central formando una cruz (figura III-8), este arreglo proporciona una mayor

estabilidad a la celda cuando se encuentra en operacion.

Acoplamiento del piston ncumatico

b)

Figura I11-8: Base metdlica a) Parte superior, b) Parte inferior.

3.3.2.6 El Sistema de Reacciéon Electroquimica

Este sistema esta constituido basicamente por los electrodos que incluyen al lecho granular
donde se desea depositar metales sobre su superficie cuando la celda esté en operacion
(figura 111-9). La mayoria de los reactores E3P utiliza pequefias particulas esféricas, las
cuales estan en el interior del reactor y forman la cama empacada o el lecho fluidizado,
otros utilizan electrodos compuestos por una serie de mayas de fieltro, tela o materiales

porosos enrollados formando un cilindro y el flujo de electrolito los atraviesa

longitudinalmente.
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El anodo estd integrado por una aleacion denominada DOX® y comercializada por la
compaiiia ATA de México® (Pat. de Ximénez Caballero). Esta aleacion es a base de
niquel-cobalto-boro, este material presenta propiedades cataliticas para la disminucion de
produccion de oxigeno, asi la reacciéon puede ser mas eficiente. Este se encuentra dentro de
la columna cilindrica principal, en la parte superior. Presenta un diametro menor a 25.4 cm,
esto le permite tener movilidad para poder colocarlo a una distancia variable del catodo y
reducir las resistencias del medio. Debido a esta ventaja en el disefio, se pueden realizar
estudios variando la distancia entre electrodos.

Alimentacion de corriente eléctrica

Anodo ——» <4—Catodo

Medio granular —»

Figura I1I-10: Los electrodos y el medio granular.

El citodo estd constituido totalmente de acero inoxidable. Este presenta una forma anular y
en su interior una malla de 2.5 mm de separacién entre los hilos, lo cual no permite que
particulas con didmetro mayor a esta abertura pasen a través de ella. Su diametro es
aproximadamente de 25.4 cm, esto implica que permanezca fijo durante la operacion de la
celda y se encuentra en la parte inferior de la columna principal. El lecho de deposito

granular de la celda es de grafito, cuyo diametro de particula promedio es de 3 mm, este
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permanece en contacto con el catodo, es decir se encuentra en la parte intermedia de la
columna. (Anexo II).

La alimentacion de corriente eléctrica se realiza mediante la conexion de unos caimanes
procedentes de la fuente de poder a una barra redonda de acero inoxidable de 9.5 mm de

didmetro y 65 cm de largo forrada con una manguera especial de hule-lona con interior de
teflon tipo 77 B de 12.7 mm de diametro.

3.3.3 Descripcién de la Fase Liquida

El estudio de la fase liquida que atraviesa el medio granular es una parte esencial dentro
del disefio de la celda, esto debido a que la eficiencia de la misma, depende en gran medida
de las condiciones hidraulicas del fluido al atravesar el medio poroso. Por tal motivo se
han desarrollado y estudiado modelos matematicos que
comportamiento.

puedan describir su

Por lo anterior, a continuacion se presentan las bases de disefio para la fase liquida, asi

como mas adelante para la fase sélida a partir del trabajo presentado por el Dr. Garfias
Vasquez (1997).

3.3.3.1 Volumen de Liquido Desplazado por el Impulso del Piston

Como primer caso de estudio de la fase liquida es necesario conocer el volumen de liquido

desplazado durante la operacion del piston. Este estudio se puede derivar a partir de las
caracteristicas como son:

e Deformacion de la membrana

s Mediciones del volumen de liquido desplazado
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El sistema de pulsacién lo constituye un pistdn que presenta un disco sélido en la pare
superior de didmetro Dg, este deforma una membrana de didmetro Dy, El desplazamiento
del piston es medido y denotado como hy,. Esta medida se realiza desde la posicion maxima
de deformacién de la membrana hasta la deformaciéon minima (el estudio teérico de la
forma geométrica de la membrana se asemeja a la de un cono truncado) (figura II1I-10). El
desplazamiento maximo de la membrana es 2 A. El volumen desplazado de liquido desde la

posicion de referencia esta dado por:
V, ==} +D,D, +D}) (37
El volumen de liquido desplazado en ia columna debido a la amplitud de pulsacién a es:
V, =ZD%a (3.8

Donde Djy describe el diametro de la columna.

A partir de la ecuacién (3-7) y (3-8) se obtiene la amplitud de la pulsacion a partir de las
caracteristicas geométricas del sistema de pulsacién, del desplazamiento del piston y del
didmetro de la columna.

h
a=—2_(D? +D_D, +D?) -(3-9)
6D2,

Para la celda se cuenta con las siguiente dimensiones:

Dm=030m Da=0.15m Din=0.25m
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Dinl

a) b)
Desplazamiento del pistén: O <hgp, <2 A

Figura I1I-10: Deformacion de la membrana

a) Caso real, b) Caso tedrico (Cono truncado).

3.3.3.2 Velocidad de Ascenso y Descenso del Fluido Durante la Pulsacién

Para poder conocer esta velocidad es necesario analizar las condiciones de aceleracién y
desaceleracion del piston, este proporciona un desplazamiento instantineo de liquido

z1=f{t) en la columna. Este analisis es realizado durante los dos lapsos de tiempo que
comprende del periodo T, asi se tiene que:

en el ascenso,

z: (t)=-a +~,—r2—/it =—a+4aft (0<t<T/2) ..(3-10)
2
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en el descenso,

2 (t)=—a-=r27’;(t—%)=a —aaf-T4)  (T2<t<T) (3-11)

Cuando se derivan ambas ecuaciones con respecto al tiempo t, se obtienen dos valores de

velocidades correspondientes a los lapsos del periodo T:

en el ascenso,

Ut = dzst(‘) = 4af (0<t<T/2) (3-12)
en el descenso,
|U-|=izg_t(9= —daf (T/2<t<T) ..(3-13)

El periodo de pulsacién ha sido simplificado por la presencia de dos velocidades U* y U~

constantes, durante lapsos iguales del periodo T.

Estas velocidades son afectadas por la velocidad de alimentacidon Up (m/s), que es
proporcionada por medio de la bomba, esta relaciona el caudal Qo (m’/s), y el area

transversal de la celda que es funcidn de su diametro interno, D (m),:

4Q,
U, = ...(3-14
° =72 G-14)
L)
Se obtienen asi las siguientes ecuaciones:
en el ascenso,
U* =U, +4af (0<t<T/2) ...(3-15)
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en el descenso,

[U"|=u, - 4af (TR2<tsT) ...(3-16)

El movimiento del liquido esta dado por:

en el ascenso,

z; () =—a+(4af + U,) (1) ..(3-17)
en el descenso,
zi({t)=a+(- 4af+Uo)(t—%) ..(3-18)
3.3.4 Descripcion de 1a Fase Sélida
Este medio permite aumentar la superficie especifica del electrodo, S, (superficie de
intercambio ofrecida por unidad de volumen de electrodo) ademas de que produce un

aumento en la turbulencia que favorece la transferencia de materia.

La superficie especifica, S;, en el caso de un electrodo constituido de granulos conductores

esféricos esta dada por:

S S 2
Sp= —F_ = s - __Nm)?' _g98 L @a19)
Vieeho V. (1-¢) N%dp’ (1-&)" d,
Donde:
Sg = Superficie de intercambio global de los granulos (m?)
Ve = Volumen de los granulos (m*)

Vicche = Volumen ocupado por el lecho (m®)
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ds = Diametro medio de las particulas (m)
N = Numero de granulos que constituyen al electrodo poroso
€ = Porosidad del lecho

En la tabla 1, se presentan los valores de la superficie especifica y la porosidad del

electrodo para diferentes tipos de granulos.

Tipo de granulo Superficie Especifica Porosidad €
Sp (m*m?)

Granulos esféricos 3600 — 18000 0.40
02<d; <1 mm (lecho fijo)
Granulos no esféricos 900 - 1500 0.40-0.45
(carbon-grafito) (lecho fijo)
Espuma metalica 3500 —~ 9000 0.97-0.98
Malla metalica micro 500 — 10000 0.90

Tabla I: Area especifica y porosidad para diferentes granulos (Coeuret y Storck, 1984).

3.3.4.1 La Zona Granular

En la expansion de un lecho de particulas participa la velocidad de alimentacion del fluido.

Cuando dicha velocidad es grande el lecho de particulas compacto alcanza un punto critico

en el cual estas se desestabilizan. La velocidad a la cual comienza este fenémeno se

denomina velocidad minima de fluidizacién Unr y por consecuencia se considera que la

desestabilizacién comienza cuando U > Ups

La Umr depende de muchas variables y puede ser calculada mediante la correlacion para
particulas esféricas de RIBA et al. (1978).
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Re_, =0.0154Ga**Mv®’ 10< Remr <1000  ...(3-20)

Donde:

Remr= Representa el nimero de Reynolds minimo de fluidizacion

U, .pd
Re, =-Lu°-*’— (3-21)
Ga =Representa el mimero de Galileo
d] 2
Ga= -%’,—g (3-22)
Mv = Es el nimero de masa volumétrica
My=Pe P .(3-23)
[}

pp = Esla densidad de la particula (kg/m®)
d, =Es el didmetro de la particula (m)
p =Esla densidad del fluido (kg/m")
p = Esla viscosidad del fluido (Pa-s)

g = Esla aceleracion de la gravedad (mv/s?)

3.4 Produccion Teérica del E3P

En este apartado se describe el procedimiento ilevado a cabo para estimar el valor del
coeficiente global de transferencia de masa, asi como el correspondiente balance de materia
del reactor. Estos calculos son necesarios para conocer la produccion teorica durante la

experimentacion del reactor electroquimico.
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3.4.1 Estimacién del Coeficiente Global de Transferencia de Materia

El deposito electroquimico bajo condiciones de corriente limite de difusion es descrito
mediante un coeficiente global de transferencia de materia k,, este coeficiente es

determinado mediante la correlacidon de ENRIQUEZ-GRANADOS et al. (1982), para un
lecho de particulas esféricas: ’

k, =0.75U,,Sc™*'* Re, " ...(3-24)
Donde:
Uin = Velocidad intersticial del liquido (m/s)

U]
U, =— ...(3-25)
€
Sc = Numero de Schmidt
u
Sc= ...((3-26)
D.p

Da = Coeficiente de difusion (m%/s).
Re, = Numero de Reynolds de particula

e, =____d"|‘:-|° (3-27)

R

Esta correlacion es valida para un intervalo de 10 <Re, <335
El nimero de Reynolds de particula proporciona informacion referente a su movilidad,
estando estas inmersas en fase fluida en movimiento. Este nimero adimensional describe

una competencia entre fuerzas inerciales y fuerzas viscosas del lecho fluidizado.
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En el calculo del coeficiente global de transferencia de materia E‘, , es utilizada solamente
la velocidad de descenso ‘U'I, esto debido a que durante experiencias realizadas con este

tipo de reactores indican que la contribucién correspondiente al periodo ascendente es
minima.

3.4.2 Recuperacion de Materia durante Ia Reaccion Electroquimica

Durante la operacion del E3P se considera que: la concentracion en el interior del lecho es
igual a la concentracion del fluido pulsado. Es decir se presenta una homogeneidad en

concentracion en toda la fase liquida, lo anterior indica que el reactor presenta un mezclado
perfecto (figura 111-11).

Qo
(Ce —»

Figura IlI-11: Representacion de una mezcla perfecta de la fase liquida en la celda.

El balance macroscopico de materia para la celda electroquimica es representado mediante
el siguiente analisis:

Reaccion:

A+v.e B

Balance Global de Materia:

Q,(Ch)e +

IR =
; Ff =Q,(C,)s =kdS,V,(C,); . (3-28)
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Donde:
Qo = Caudal volumétrico (m"/s)
(Ca)e = Concentracion delion A a la entrada (mol / m®)
(Ca)s = Concentracion del ion A a la salida (mol / m®)
I = Intensidad de corriente limitc total (A)
Re = Rendimiento faradaico
Ve = Nuamero de electrones transferidos (equivalente / mol)
F = Numero de Faraday (96487 C/ equivalente) [1C=1As]
ka = Coeficiente global de transferencia de materia (m/s)
S, = Superficie especifica de electrodo (m*/m®)
Vu = Volumen util (m®)

El rendimiento faradaico, Ry, es la fraccion de la corriente que se utiliza efectivamente para
llevar a cabo la reaccion, estando acotado entre cero y uno (0 < Re < 1). La fraccién
faltante se pierde en reacciones secundarias, formaciéon de gases, etc. Cuando Ry es uno
(Rr= 1), se esta en condiciones de corriente limite, es decir, que toda la corriente se utiliza

para que A se transforme en B (caso ideal).

La ecuacion (3-28) puede ser agrupada en términos de produccién experimental y

produccion tedrica de la siguiente forma:

ILRf
v.F

e

QO[(CA)E - (CA)S]=EdSpvu(CA)S =

... (3-29)

El término izquierdo de la ecuacién (3-29) representa la produccion experimental, mientras
que el término derecho corresponde a la produccion tedrica. El término central involucra
variables como el volumen util V,, y la superficie especifica S,. Estas variables presentan
un grado mayor de dificultad respecto al método experimental para poder ser evaluadas.

Por tal motivo el balance de materia se representa por medio de la ecuacién (3-30).
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Esta ecuacidn nos permite conocer tanto la produccion experimental como la produccion

tedrica en términos de variables que pueden ser evaluadas mas facilmente.

I,R
QO[(CA)B "(CA)s]: Ll --(3-30)
v F
Donde:
\4
Q,=— ...(3-31)

tW
V = Volumen de la solucion (m®)
top = Tiempo de operacion del reactor (s)

La intensidad de corriente I, es calculada con la ecuacién (3-32) considerando condiciones

de corriente limite.

I, =i, A, .. (3-32)
Donde:
iL = Densidad de corriente limite (A/m?)
A. = Area del electrodo (m?)
..(3-33)

i, =v.Fke(C,).
(C.). = Concentracién del electrolito en el seno de la solucién (mol/m?)

Para conocer el rendimiento faradaico de la reaccion se recurre a la siguiente expresion:

_Pr oduccion exp erimental .(3-34)

r . . . -
Produccidn tedrica
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También existen nimeros adimensionales que describen el comportamiento de la
transferencia de materia en funcién de variables como la frecuencia y amplitud de
pulsacién. Tal es el caso del nimero adimensional o, este mimero predice que la
transferencia de masa optima se alcanza cuando su valor se encuentra entre 10 y 20. O bien,

hace manifiesta la importancia de la velocidad de la pulsacién con relacion a la velocidad
media del fluido.

...(3-35)

Para que pueda tener lugar una inversion de velocidad debido a la alta o baja velocidad del

fluido en la celda, o debe ser superior a la unidad.

El balance térmico no se presenta, debido a que los cambios en la presion y temperatura,
en la mayoria de los casos, no son representativos, por lo que se pueden despreciar.
Asimismo, la mayoria de las reacciones electroquimicas se Ilevan a cabo a presion y
temperatura ambiente.

El diagrama del Electrodo Poroso Percolado Pulsado (E3P) de configuracion axial que se

construira se representa en la figura I11-12,

3.5 Usos, Aplicaciones, Ventajas y Desventajas de los E3P

Las deficiencias en los reactores que operan hoy en dia conducen a una conversion
incompleta de la materia base y trae como consecuencia la formacion de subproductos.
Estos subproductos incrementan intensamente las etapas de separacion y reciclaje,
acompafiados de mayores gastos de energia para obtener el producto de interés. Los E3P

fueron creados para reducir lo mas posible estas deficiencias, haciéndolos equipos
econdmicos y eficientes.
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3.5.1 Usos y Aplicaciones

Sus principales aplicaciones se encuentran en la recuperacién de metales pesados

(zinc, cobre, oro, plata, cromo, entre otros).

Se utilizan en la destruccion de sustancias toxicas contenidas en los efluentes, por

ejemplo agroquimicos, a través de oxidacion y reduccion parcial de estos
compuestos.

Actualmente se utiliza mucho en tratamiento de soluciones de metales valiosos

como lo es la plata en la industria de la fotografia o el oro el la industria de la
joyeria.

3.5.2 Ventajas

En los reactores electroquimicos, la transferencia de masa entre un fluido y los
electrodos se incrementa a medida que la superficie de intercambio presenta un area
mayor, el electrodo de volumen, hasta hoy dia, es el que mejor cumple con este

requisito debido a que se trabaja en tres dimensiones.

La forma compacta de este reactor puede reducir la caida de potencial a medida que

se reduce la distancia a través de la cual la corriente fluye.
Permite una operacién con un minimo de reacciones secundarias, debido a que el

control de la reaccion principal es proporcionado por el potencial especifico de cada
proceso.
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Sistcma de
clectrodos

VIS VYL
TITIITINANS
Celda cilindrica ‘ s
principal y el
medio granular

Sistema de
soporte

Sistema de
pulsacion

Sistema de
alimentacion

Figura I11-12: Diagrama del E3P de configuracion axial previo a su construccién.
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e Pueden utilizarse disoluciones de baja concentracién, obteniéndose altos
rendimientos, destruccién de sustancias toxicas organicas e inorganicas

dependiendo el proceso.

3.5.3 Desventajas

e La rapidez de reaccion puede ser lenta, por lo que es recomendable en este tipo de
equipos, el uso de tiempos de residencia hidraulica lo suficientemente altos para
permitir la conversion deseada.

e La eleccion de la geometria del electrodo estd en funcidon del procedimiento

electroquimico propio del proceso.

3.6 Conclusion

Dentro del disefio de equipos industriales se hace necesaria la participacion de multiples
areas del conocimientos, no s6lo de aquella para la cual se desarrolla el proyecto, es decir,
se tiene que ser muitidisciplinario para cumplir con todos los requerimientos y normativas
cada dia mas estrictas que son necesarias para encontrar una adecuada integracién del
equipo al proceso y que esta accion no desemboque en efectos secundarios que puedan
ocasionar dafios al personal y al medio ambiente. Por tal motivo, el contar con un algoritmo
que permita conocer las variables principales durante la operacién resulta indispensable

para tomar las decisiones pertinentes que aseguren una mayor seguridad, eficiencia y
control del proceso.

En el capitulo 4, se describen los criterios de seleccion del material del reactor, la etapa de
construccion y las condiciones en las cuales el reactor se pondra en operacién para realizar
las correspondientes pruebas hidraulicas.
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CAPITULO4 CONSTRUCCION, ARRANQUE Y OPERACION DEL E3P

4.1 Introduccién

La construccion y puesta en marcha de equipos o plantas pilotos dentro de la industria
quimica ha representado uno de los mayores retos dentro de la fase de un proyecto, debido
a que en esta etapa se requiere de organizacién y clasificacion de la informacién

previamente seleccionada como lo es:

e Las bases y criterios de disefio

e Latecnologia a emplear

e Descripcion del proceso

e Lista preliminar de equipo

e Suministros de materia prima y material de construccién
e Los balances de materia y energia

® Servicios auxiliares

e Diagramas de flujo de proceso

e Diagramas de tuberia e instrumentacién

e [ocalizacidn de los equipos

* Filosofia de operacion

entre muchas otras.
Aunado a esto se requiere de una buena administraciéon del proyecto para definir el
conjunto de actividades encaminadas a balancear los costos y garantizar la calidad de)

trabajo realizado, todo lo anterior en un lapso definido de tiempo.

Actividades como la planeacion, la organizacién, la ejecucion, el control y el seguimiento

determinan el buen o mal resultado que se tenga en el proyecto.
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4.2 Construccién del E3P

Una vez concluida la etapa del proyecto ejecutivo, prosigue la etapa de construccion del
reactor, la cual comprende tanto la construccion e instalacion, como las pruebas de
funcionalidad de los equipos empleados en el proceso, estas pruebas son previas al arranque
de operacion. La planeacion de la construccion, se llevdo a cabo en funcion de la
informacion recabada previa y la definida en el presente trabajo. Los materiales de
construccion por una parte fueron suministrados por proveedores previamente
seleccionados, los cuales ofrecieron materiales disponibles en el mercado, para aquel
material no comercial se recurrio al disefio previo de las piezas para su construccion en
particular.

4.2.1 Las Columnas de Acrilico

Estas columnas forman parte del sistema de desbordamiento y la celda cilindrica principal
de reaccién. Estas fueron construidas de acrilico cristal con la finalidad de proporcionar una
vision clara del comportamiento del fluido y los electrodos en su interior durante la

reaccion electroquimica.

Estas piezas son especiales debido a que en el mercado no se cuenta con material de
especificaciones similares. Estas fueron solicitadas a construir con un disefiador especialista
en el manejo de este tipo de material. Primeramente se desarrollaron las bases y criterios de
disefio de las piezas para posteriormente dar al constructor el documento que serviria de

guia en la ejecucion de su tarea.

Las piezas fueron unidas con pegamento especial para acrilico, el cual provee un sellado
hermético. Lo anterior con la finalidad de evitar derrames que puedan ocasionar accidentes

cuando se encuentre en operacion.
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4.2.2 Soporte Mecdnico y la Membrana Deformable

Las bridas de PVC industriales de 30.5 cm son piezas comerciales asi como los tornillos y
arandelas de presion de acero inoxidable, este material es de facil adquisicion. No es asi
con la base de la celda, que al igual que las columnas de acrilico se tuvo que recurrir a un
disefio previo para su construccion. Esta pieza fue elaborada a partir de solera, angulo y
rondanas de acero inoxidable por una casa dedicada a la fabricacion de articulos metalicos.
Las uniones entre estas piezas fueron realizadas con soldadura para acero inoxidable e
inspeccionadas por personal de la misma empresa. La razon del uso de este material es
proporcionar mayor resistencia contra la accion de la corrosion y proteger la estructura en

dado caso que opere con fluidos corrosivos.

La base de las columnas de acrilico se encuentra adherida a la boquilla de la brida superior
mediante 8 tornillos que se introducen en la pared de la brida (figura IV-1). Para

proporcionar mayor resistencia en la unién y hermeticidad, se colocoé pegamento para PVC
entre ambas piezas.

Orificios para los

tornillos de unién

Figura IV-1: Acoplamiento de la columna de acrilico a la brida de PVC.
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Entre ambas bridas se coloco la membrana deformable de neopreno asi como dos empaques
del mismo material, todos disefiados a la medida del diametro externo de la brida. Las
perforaciones para el libre paso de los tornillos de unién de las bridas a través de la

membrana y los empaques fueron realizadas con un diametro de 2.54 cm (figura IV-2).

Figura IV-2:Perforaciones de la membrana y los empaques.

4.2.3 Fabricacion de los Electrodos

Los electrodos como se menciond en el capitulo tres estan constituidos de diversos
materiales: el dnodo es de una malla de DOX® (una aleaciéon Ni-Co-B), el citodo lo
constituye tanto una malla de acero inoxidable como el lecho poroso que es de grafito de 3
mm de didmetro promedio. Los elementos metalicos fueron disefiados previamente ya que
son piezas especiales en la construccion del reactor, estos fueron elaborados con personal

de un taller de soldadura, al que se le indicé las caracteristicas especiales de dichas piezas.

Caracteristicas como:

e Dimensiones (diametro externo, altura, espesor)

e Forma geométrica de los electrodos
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e Ubicacién de la barra redonda de alimentacion de corriente

e Recubrimiento de las barras

e Union de ambas mallas a la estructura metélica del cidtodo y anodo respectivamente.

Para la obtencidon del medio granular se requiri6 de una serie de actividades las cuales

consistieron en:

» El grafito fue suministrado por Comision Federal de Electricidad por medio del
departamento de Ingenieria Ambiental de la Central Termoeléctrica “Francisco

Pérez Rios” en forma de escoria residual de la combustidn de los generadores de
vapor.

e Las piedras de grafito fueron seleccionadas y posteriormente trituradas en un
molino de minerales ubicado en el Laboratorio de Ingenieria Quimica de la Facultad
de Quimica de la UNAM.

De esta trituracion se obtuvieron varios diametros de particulas, la accién

subsiguiente fue tamizar y clasificar las particulas de acuerdo a su diametro.

La etapa de trituracion genera polvo que contamina tanto a las particulas como al
medio ambiente en el que trabajan los operadores y es necesario el uso de equipo de
seguridad en el proceso. Las particulas a utilizar se lavaron con agua para eliminar

en lo maximo posible los contaminantes que presentaban en su superficie.

El grafito, una vez limpio y seco, se le realizaron diversas pruebas fisicas como son
caracteristicas de las particulas, la medicion de su masa, volumen y superficie

especifica que es informacién necesaria para conocer la transferencia de masa en su
superficie.
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El medio granular esta en contacto con el catodo que junto con el anodo se encuentran en el
interior de la celda. Cada elemento esta fijo por medio de unas pinzas de Mohr que se

encuentran en el extremo superior de la barra conductora, las pinzas descansan en la tapa de
la columna de acrilico.

4.2.4 Acoplamiento del Sistema de Compresién y Pulsacién Neumatica

El sistema de compresion esta constituido por un compresor cuyo contenedor de aire es de
108 L de capacidad, el motor presenta 2 HP de potencia, un cabezal con dos pistones,
puede ser operado en forma monofasica o trifasica, presenta un silenciador o eliminador de

ruido y opera a una presion maxima de 10 kg/cm?.

El aire comprimido proveniente del compresor alimenta al sistema de pulsaciéon neumaitica,

este Oltimo es un sistema fabricado por la compafiia FESTO PNEUMATIC® el cual
consiste basicamente en:

» Un controlador neumatico que permite establecer la presion minima de aire
entregada al piston que esta en funcidn del peso de la columna de fluido que tendra

que impulsar. Para este caso en particular la presidn de operacion fue de 6 kg/cm?.

El interruptor de arranque-paro del piston, en cuyo sistema se encuentran dos
silenciadores.

El piston neumatico presenta un disco de impulso en la parte superior del vastago de
15 cm de didmetro, dos sensores magnéticos en los rieles de deslizamiento del
cuerpo del piston cuya funcién es modificar la amplitud a de operacion mediante
una llave Allen de 2.3 mm. Los sensores pueden desplazarse en un intervalo de 2 a
15 cm. Presenta también dos valvulas integradas al cuerpo del piston, una en la
parte superior y otra en la inferior que permiten modificar la frecuencia de pulsacién

f mediante un desarmador pequefio de cabeza plana. Su intervalo de operacion se
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encuentra entre 0 y 2 Hz (figura 1V-3). El valor maximo de la frecuencia de

operacion para el reactor electroquimico sera de 0.5 Hz.

Ricles de desplazamicnto » It I S * Efluente

Valvulas de control

de frecuencia
Sensores magnéticos

de control de amplitud

< Alimentacién

Figura IV-3: Descripcion del piston neumadtico.

El sistema de desfogue es donde el aire comprimido, una vez empleado por el

piston, desaloja el sistema neumatico. Presenta también dos eliminadores de ruido.

El sistema de tuberia flexible que permiten unir el sistema de compresién con el
neumatico y distribuir el aire comprimido a todos los componentes. Este esta

formado por manguera de polietileno “Poliflow” de 6.3 mm y 7.9 mm de diametro
externo.

Una vez cerrado el circuito el sistema se encuentra listo para operar, solo es necesario
accionar el interruptor para comenzar la pulsacién.

78




Capitulo 4

4.2.5 La Alimentacion del Fluido

El sisterna de alimentacién comienza en un contenedor cilindrico de polietileno de 200 L

donde se concentra el fluido que sirve como alimentacion al reactor.

En el interior del tanque se encuentra un tubo de PVC ced. 80 de 12.7 mm de diametro
externo colocado en forma vertical, en su extremo superior y fuera del tanque un codo de
90° esta adherido a un adaptador hembra y este a su vez a una espiga de 12.7 mm de PVC
ced. 80 que se une al tubo de precisién Tygon® Lab 82 de 12.7 mm de didmetro interno.
Esta ultima union se realiza mediante la introduccion de la espiga al tubo, siendo reforzada

por una abrazadera de 12.7 mm en el exterior del tubo (figura 1V-4).

El tubo de precisién corresponde a la bomba peristaltica modelo 07591-00, con cabezal

modelo U-77601-10, marca Masterflex® Industrial/Process.

Adaptador  Espiga

Tubo de precision

——— oo V'
Codo 90°PVC ,, %’l T “ § m‘ —p Hacia la bomba

— } Abrazadera

Tubo PVC 12.7 mm

Figura IV-4: Representacion de la union de las conexiones de PVC

al sistema de bombeo.
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La bomba presenta su propio sistema de control para regular el flujo de alimentacion asi
como la direccion de este, permitiendo introducirlo o desalojarlo de la celda. Consiste en un
interruptor de encendido y una perilla giratoria graduada la cual se encuentra adaptada a un
potenciometro electronico que incrementa las revoluciones por minuto del motor de la

bomba y por ende el flujo hacia el reactor.

Una vez que el fluido a pasado por los rodillos de la bomba peristaltica, el tubo de precision

se une a una serie de conexiones hidraulicas cuyo orden es el siguiente:

Una espiga de 12.7 mm con abrazadera externa, posteriormente a una reduccién Bushing de
19 mm a 12.7 mm, un adaptador hembra de 19 mm, un codo de 90° de 19 mm, una valvula
de bola de 19 mm y finalmente a un tramo de tubo de 19 mm que une al sistema con la
brida superior. Todo el material descrito es de PVC ced. 80 (figura 1V-5).

Valvula

de bola Codo 90° PVC

Brida

E A+ Adaptador
Tubo PVC 19mm 4~ Reduccion
Abrazadera _,, !

N ® Tubo de precision
Alimentacion

Figura IV-5: Representacion de la unién de las conexiones de PVC

a la brida superior.
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Cabe hacer mencién que todo el equipo que conforma este sistema es de adquisicion

comercial por lo que no se tuvo que realizar ninguna tarea especial para poder adquirirlo.

4,2.6 Alimentacién de Corriente Eléctrica

La alimentacion de corriente eléctrica se lleva a cabo mediante dos cables de cobre forrados
calibre 12. En uno de sus extremos presentan caimanes que presionan las barras redondas
de los electrodos para distribuir 1a corriente a través de ellos. En los extremos contrarios se
encuentran conectados a una fuente de poder marca Hewlett Packard® modelo 6439-B DC
Power Supply que puede operar en el intervalo de 0 al15 Ay 0 a 60 V. Esta fuente de poder
presenta un regulador de intensidad de corriente (figura IV-6). El equipo fue proporcionado

por el Laboratorio de Corrosidn de la Facultad de Quimica de la UNAM,

Potenciostato y regulador
Anodo (+)

Catodo _ ()

Figura I1-6: Alimentacion de corriente eléctrica a la celda.

4.3 Pruebas Hidrdulicas de Hermeticidad

Una vez culminada la etapa de construccion del E3P fue necesario la realizacion de pruebas
de hermeticidad para garantizar que no presentara fugas la celda y provocar un escape del

fluido cuando se encuentre en operacién el reactor.
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Esta actividad se llevd a cabo mediante el llenado de la celda con agua por medio de la
bomba peristéltica, cuando una fuga era detectada se proseguia a realizar una marca de la
zona afectada para posteriormente cuando la celda era desalojada la fuga era sellada con
pegamento especial para acrilico. Después de 24 horas se realizaba otra prueba. Esta

experiencia se repitio cinco veces.

4.4 Inicio de Operaciones del E3P

Concluidas las pruebas de hermeticidad se realizé una primera experiencia con el reactor,

utilizando como fluido de operacién agua cruda.

4.4.1 Secuencia Preliminar a la Operacién

Los pasos preliminares antes del arranque se describen a continuacion:

e Verificar que la celda esté tapada y que todos los equipos estén correctamente

conectados a las tomas de corriente y apagados.

e La manguera de precision de la bomba debe estar conectada a sus respectivas
conexiones antes de encender la bomba y verificar que 1a perilla del controlador de

la misma se encuentre en cero.
e Asegurar que la valvula de compuerta del compresor esté cerrada.
¢ Elinterruptor del piston neumatico debera encontrarse apagado.

e La vélvula de bola debera estar abierta para permitir la alimentacion de fluido a la

celda.
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e La fuente de poder permaneceri apagada mientras se revisa que las conexiones de
alimentacion de corriente eléctrica estén conectadas a su electrodo correspondiente.
El anodo (al centro) a la polaridad positiva y el catodo (al extremo) a la negativa, asi
como las perillas que modifican el voltaje y el amperaje deberan permanecer en

cero.

Posterior a la revision previa se continGia con la etapa de inicio de operaciones.

4.4.2 Etapa de Arranque

e Conectar y encender el compresor y dejarlo trabajar hasta alcanzar una presion entre
6.5 y 8.5 kg/em?.

e Conectar y accionar el interruptor de la bomba en el sentido de la alimentacion del

fluido y girar la perilla hasta alcanzar el flujo deseado (Figura 1V-7).
e  Abrir la valvula de compuerta del aire comprimido.

e Ajustar el control neumatico del pistén a 6 kg/cm® girando la perilla hacia la
24 P

derecha para incrementar este valor.
e Accionar el interruptor del piston para que comience la pulsacion.

e Ajustar la frecuencia f de acuerdo a las condiciones a las que se desee operar,

abriendo o cerrando las valvulas de control de frecuencia.

e Para modificar la amplitud a de movimiento del piston, ajustar los sensores
magnéticos acercandolos o alejandolos entre si, procurando que estos no salgan del

riel de desplazamiento.
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y = 0,0208x - 0,0051

Figura IV-7: Curva del flujo de alimentacién proporcionado por la bomba.

e Conectar y encender la fuente de poder, ajustar las perillas a la configuracion de
amperaje constante y voltaje variable, esto se realiza girando la perilla de amperaje
hacia la izquierda hasta ubicarse cerca del valor deseado posteriormente girar la
perilla de voltaje hasta que el valor de amperaje no varie con las pulsaciones del

piston.

4.4.3 Etapa de Paro

La etapa de paro de operacion es basicamente la misma que la de arranque, solamente que

en sentido inverso. Estos se resumen:
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e Llevar el amperaje y el voltaje a cero para apagar y desconectar la fuente de poder.
e Colocar el interruptor del piston en posicion de apagado.
e Cerrar la vilvula de compuerta de aire comprimido y desconectar el compresor.

e Si se desea regresar el fluido contenido en la celda al tanque, accionar el interruptor
de la bomba en sentido contrario una vez concluida esta accién apagar y
desconectar la bomba.

4.5 Recomendaciones de Operaciéon y Mantenimiento

¢ Disminuir lo maximo posible la distancia entre electrodos para evitar caidas de

potencial debido a pérdida por resistencia del medio u ohmica.

e Tratar que el tiempo del movimiento ascendente y descendente de la columna de

fluido en la celda presenten valores similares.

e Es recomendable que la frecuencia de operacion del piston se encuentre en el

intervalo de 0 a 0.6 Hz, y la amplitud entre 2 y 10 cm.

e Procurar operar con un flujo de alimentacién dentro del intervalo de 0.05 a 0.175
L/s para esta celda en particular. Es recomendable apegarse al limite inferior debido
a que el tiempo de residencia se incrementa y los efectos en la disminucién de

turbulencia no son determinantes para afectar la transferencia de masa.

e Antes de operar procurar utilizar el medio granular lo mas limpio y selecto posible

para evitar bajos rendimientos por impurezas que intervengan en la reaccion de
interés.
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Después de cada operacion regresar el fluido al tanque contenedor, no dejarlo
dentro de la celda ya que podria alterar las caracteristicas fisicas del acrilico de las

columnas.

Procurar mantener siempre limpio el equipo después de cada operacion y cuando no

se encuentre en funcionamiento.

Colocar aceite en el cilindro anexo al controlador del piston para su lubricacion y

correcto funcionamiento.

Mantener el nivel de aceite del compresor al centro del visor, que se encuentra
colocado en la parte posterior del carter y cambiarse cada dos meses si se ha tenido

operacion constante.
No adicionar aceite al compresor cuando éste se encuentra en movimiento.

Cuando se opere con el reactor utilizar equipo de seguridad como bata, gafas y
guantes de latex.
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.6 Galeria Fotogrifica de la Etapa de Construccién

4
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Figura IV-8: Material fotogrifico de la etapa de la etapa de construccién
a) Acoplamiento de las columnas de acrilico al sistema de soporte.
b) Realizacién de pruebas hidraulicas y adaptacién de los electrodos.
c) Representacion de todos los sistemas acoplados al E3P.

4.7 Conclusién

Dentro de cada proceso es necesario estudiar detenidamente el disefio y la construccién de
los equipos que intervienen en éi, debido a que pgeneralmente son particulares y
desempeiian una funcion especifica. Para el caso de esta celda, se ha tratado de guardar un -
ambiente accesible para el operador, enfocado a que se familiarice rdpidamente con su
funcionamiento y control.

El E3P axial fue construido con la visién de facilitar la posibilidad de ampliacién o de
modificacion del equipo ya que es totalmente desmontable, tanto en el sistema de reaccién
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como en el de soporte y alimentacién. Esta configuracion permite llevar a cabo
mantenimiento mayor a la celda cuando asi lo requiera, incluso se podria realizar la
adaptacion de un software para la supervisién y control automatizado, disponiéndolo asi a
trabajar bajo condiciones mas estrictas de seguridad cuando se utilicen sustancias toxicas o
corrosivas.

En el capitulo 5 se expone la aplicacion que se le dio al reactor, la serie de experiencias

llevadas a cabo para poder realizar un andlisis de las principales variables que intervienen

en la operacion y sugerencias que pueden ser tomadas en cuenta para lograr una mayor

eficiencia. |

s
i
w
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CAPITULO 5 EXPERIMENTACION CON EL E3P, APLICACION A LA
RECUPERACION DEL ZINC

5.1 Introducciéon

Una vez terminada la etapa de construccion del reactor y las pruebas hidraulicas, se continia
con la etapa experimental en la cual se observa el comportamiento real del E3P y se realizan
mediciones cuantitativas del mismo. Esta operacion se lleva a cabo mediante la recuperacion
electroquimica de un metal, para este estudio en particular, se ha elegido al zinc como metal a

recuperar.

La disponibilidad de metales nativos, es muy variable, no existe un método unico para la
extraccion de todos los metales de sus minerales, aunque por lo general se requieren algunas
operaciones fundamentales, como la concentracién de los minerales, su tostacion, reduccion y
refinacion etc. En el campo de la Ingenieria Electroquimica esta operacion unitaria se puede
llevar a cabo mediante una reaccion electrolitica teniendo la sal del metal en solucion y las

condiciones de reaccion adecuadas.

5.2 (Por Qué Recuperar Zinc?

Por un lado es debido a los altos costos de extraccion de este metal a partir de los respectivos

minerales y por la otra el cuidado del medio ambiente.

Con lo que respecta a la parte ambiental, el 60% de las emisiones de zinc y sus compuestos
derivados los genera la industria metalica basica. Cerca del 50% de los compuestos derivados
de este metal son puestos en vertederos en el interior del predio de las plantas industriales y la
otra mitad se envia a los conductos de drenaje o a disposicidn del suelo fuera de este sitio, sin

un tratamiento previo para la recuperacion de los metales provocando un desequilibrio en el
ambiente.
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5.2.1 Generalidades

El zinc es uno de los elementos menos comunes en la corteza terrestre y se estima que su
proporcion se encuentra entre 0.0005 y 0.02 %. Ocupa el lugar 25 en orden de abundancia
entre los elementos. Se encuentra en la naturaleza como silicatos de zinc, blenda, marmatita
entre otros. El zinc metdlico es un metal brillante blanco azulado, que en el aire humedo se
transforma pronto en un metal gris. El zinc puro es dictil y maleable pudiéndose enrollar y
tensar, se funde a 420 °C (788 °F) y hierve a 907 °C (1665 °F), es buen conductor del calor y la
electricidad y no es ferromagnético.

5.2.2 Principales Usos

Los usos mas importantes del zinc los constituyen las aleaciones y el recubrimiento protector
de otros metales:

e Galvanizado: Es un método de recubrimiento de una pieza de hierro o acero con una

capa de zinc, por inmersion del articulo en zinc fundido.

¢ Electrogalvanizado: El zinc se deposita electroliticamente sobre el articulo como un
bafio chapeado.

e Metalizado: El articulo es expuesto a zinc en polvo cerca de su punto de fusién o

rociandolo con zinc fundido.

El uso extenso del zinc como capa protectora se debe principalmente a su resistencia al
desgaste por la accion atmosférica y a la proteccion dada al acero, estas cualidades se deben a
una accion electroquimica preferencial del zinc cuando se expone el hierro o el acero
subyacente. El zinc posee un potencial de reduccién en condiciones normales de -0.76 V

frente a los -0.44 V del hierro, cuando dos metales se encuentran en contacto, el zinc sera
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atacado preferentemente en cualquier atmésfera o por cualquier reactivo corrosivo y el hierro

no sera afectado hasta que todo el zinc haya sido consumido.

El sector industrial y de la construccién utilizan cantidades grandes de zinc, principalmente

como recubrimientos en las superficies de vigas, el acero de hoja y los paneles de acero del

vehiculo en la industria del automévil.

El zinc se combina con otros productos quimicos para formar diversos compuestos de zinc,
como cloruro, sulfato y acetato de este metal. Otras aplicaciones y usos del zinc y sus
compuestos son: baterias, antioxidantes, aleaciones como laton y bronce, pinturas, 6xido de
zinc en la produccion de hules, tintes, agroquimicos, preservadores de la madera, ungiientos, y

para los productos labrados en este metal.

5.3 Descripcion Experimental

La etapa experimental tiene como proposito evaluar el comportamiento y desempeiio del E3P
y consiste en recuperar zinc metalico a partir de 100 L. de solucién de sulfato de zinc
heptahidratado (ZnSO4s7H,0) con una concentracion inicial de Czao= 10 g/L como Zn®" y un
pH = 2, ajustandolo este ultimo mediante la adicion de H2SO4 concentrado. La solucion fue
depositada en el contenedor de 200L. Se llevaron a cabo dos sesiones experimentales
tomandose muestras de la solucién cada 30 min mediante la succion de una jeringa,
posteriormente fueron depositadas en frascos de vidrio de 10 mL. Las condiciones y tiempo de
operacion se muestran en la tabla V-1 y V-2. Mediante técnicas analiticas que se describen en
el apartado 5.3.2, se determind la concentracion de zinc en cada muestra, con la finalidad de

trazar la grafica correspondiente de Cz, (g/L) vs tiempo (h).

Antes de mostrar la reaccion electroquimica presente en el proceso de recuperacion del metal,
es conveniente destacar la importancia que presenta el pH de la solucién en la sesion

experimental.
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La potencialidad de los acidos para ceder protones permite conocer cuales reacciones tienen
lugar y cuales no, asi como entender el delicado equilibrio entre las especies participantes. La
fuerza de los acidos esta determinada precisamente por su capacidad para ceder protones en
disoluciones acuosas, asi se dice que un acido es fuerte si mas del 50 % esta disociado. Los
acidos pueden ser caracterizados como mono, di 6 triproticos, de acuerdo con el nimero de
protones ionizables que poseen. El acido sulfirico es un acido diproético y se puede ionizar en

dos etapas:

1* disociacion: H:SO, + H,0 < H30" +HSO,

2* disociacion:  HSO, +H;0 < H;0" +S0,”
En el primer caso la disociacion es fuerte, es decir, presenta un alto porcentaje de disociacion,
mayor al 50 %. En el caso de la segunda reaccion, el porcentaje de ionizaciéon es menor que el

50 %, por lo que el i6n bisulfato, HSOd' , es un acido débil.

Una manera de caracterizar la fuerza de los acidos débiles es medir la constante de equilibrio
para la reaccion general.

HA +H,0 © H;0" + A
Donde A’ es la base conjugada del acido HA. La expresion de la constante de equilibrio es:

k= o]l

[HAH,0] 6D

La concentracion del H;O es practicamente constante, por tal motivo pasa al lado izquierdo
para definir la constante de disociacién acida.
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o o Ta]
=EA

Mientras mayor sea la constante K, , mas fuerte sera el acido.

-2)

Para el caso de estas experiencias propuestas se ha realizado el siguiente anilisis de equilibrio

entre especies, para conocer la reaccion principal que se llevara a cabo.

Se presenta una solucion de ZnSO4¢7H20 cuya concentracion es 0.153 M 6 10 g/L de Zn?",

esta concentracion es la misma para el caso de los iones sulfato. El pH del medio fue

acidificado con acido sulfirico hasta alcanzar el valor de 2. La primera disociacion del acido

es considerada que se lleva a cabo en su totalidad, debido a que la K. es muy grande. El

analisis se centra en la segunda disociacion cuyo valor de la constante de disociacién acida es

K.z = 1.2*102 (Watty, 1982). La segunda disociacion se describe mediante:

HSO, + H:0 & H;0" +S0,”

[0.01-x] —- [x] [O0.153+x]
Donde.

x = Proporcién de reactivo que reacciona a productos.

Sustituyendo valores conocidos en la ecuacién 5-2 y despejando x se obtiene:

_ [x][0.153 +x]
~ foo1-x]

x> +0.165 x - 1.2*10* =0

1.2*10°?

Resolviendo la ecuacion cuadratica se obtienen sus correspondientes raices:

x; =724 *10* x2=-1.65*10"
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La raiz positiva es tomada en cuenta para realizar los correspondientes calculos de
concentracion.

{HSO,]1=9.27*10°" M [H;0']=7.24*10" M [SO,”1=1.537*10" M
4 4

El anilisis indica que el 94 % de las especies son iones 8042' y solo el 5.6 % son iones HSO 4' .

Para el caso de un pH = 1, realizando un analisis similar, se obtienen los siguientes resultados.
[HSO,1=9.30*10"M [H,0'] =6.97*10* M [sof'] =1.59*10" M

La presencia de iones 5042' provenientes de la sal de zinc y de la segunda disociacion del

acido sulfurico predominan en la solucion, por tal motivo la reacciones electrodicas

principales son:

Catodo: Zn” e+ 2¢ = Zng
Anodo: Hzo(l) ER? 02(5) + ZH*(.;) +2e
Solucién: SO:-(.C) = SO:'(.C)

.. 2+ 2- 2-
Reaccion neta: Zn o+ SO, @9+ H,0p = Zn(.)+2H‘ @+ S0, @wt¥2 0, ®

Como puede observarse en la reaccién neta, existe produccion de iones hidronio H' que
acidifican la solucién. Este parametro afectara la operacion mediante se acidifique mas la

solucion, es decir, a un pH cercano a cero debido al equilibrio entre especies y como

consecuencia la formacién del ion bisulfato HSO 4-. Para esta sesion experimental se considera
que la concentracion de los iones bisulfato HSO 4'es menor a la correspondiente de los iones

suifato SO, y que para fines practicos no afectara la reaccion principal.
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Si se utilizara 6xido de zinc como reactivo, éste se disuelve en el acido sulfirrico, lo que

representa una reaccion dcido-base.

+ 2- 2+ 2-
ZnOy+ 2H (a0 + S04 (a) = Zn (ae) + SO, a0y + H,00

. - 2+ . - , -
Finalmente en la electrolisis total, el Zn~ se reduce a zinc metalico y se produce acido
sulfurico, el 4cido se emplea nuevamente en la etapa de la reaccion acido-base, por lo que el

pH del sistema se mantiene en un valor practicamente constante.

5.3.1 Condiciones de Operacién del E3P para la Recuperacién del Zinc

Estas se han apegado tanto a condiciones de operacion reales en una planta de proceso, como a
experiencias desarrolladas en otros paises con este tipo de reactores. Las primeras para
apegarse a problemas que vive la industria hoy en dia y las segundas como sugerencias en la

implementacion de esta tecnologia que ain no se ha desarrollado en México.

CONDICIONES DE OPERACION DEL E3P
EXPERIENCIA 1
Pop (kg/cm?) 6
Qo (m?/s) 0.00015
f(sh 0.3
hgp (m) 0.05
pH (unidades) 2

Tabla V-1: Condiciones de operacion experimentales experiencia 1.
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CONDICIONES DE OPERACION DEL E3P
) N EXPERIENCIA2 =~
Pop (kg/cm?) 6
Qo (m¥/s) T oo001
f(sh . 03
hap (M) - T 0055
pH (unidades) T 1 B

Tabla V-2: Condiciones de operacién experimentales experiencia 2.

Otro aspecto importante que es considerado en la operacién de los reactores electroquimicos
es la caida de potencial durante la operacién, ya que de ella se derivan incrementos en los
costos de operacién. Esta caida de potencial esta descrita por medio de la ecuacién 3-6. En ella
se encuentra involucrado el potencial termodinamico 6 de equilibrio Iy y un sobrepotencial n,
este Gltimo en funcién del sobrepotencial anédico m,, el sobrepotencial catddico In.| y la caida
de potencial 6hmica Iloum, que @ su vez es afectado principalmente por la separacion entre
electrodos y la resistencia del medio. El sobrepotencial de celda es descrito de una mejor
manera mediante el uso de los diagramas de polarizacién (figura V-1).

La linea “m™ representa la reaccién anddica correspondiente al electrodo de DOX® y la linea

“n” a la reaccién catédica cuyo electrodo es de grafito. Estas lineas derivan del empleo de la
ley de Tafel.

n=a+bLnlil (5-3)
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E (mV) : %
-1 02 T

- zZnd

Logi (A/em?)

Figura V-1: Representacion grafica cualitativa de la curva de polarizacion de recuperacién de

zinc.

Para ambos casos, catddico y anddico, n varia como logaritmo de la densidad de corriente. Las
constantes a y b involucran a la densidad de corriente de intercambio io, y al coeficiente de
transferencia de carga o respectivamente. Para los materiales empleados en la construccién de
los electrodos del E3P, no se cuenta en la literatura con valores de a y b debido a que son

materiales nuevos y no se ha profundizado en su estudio.

5.3.2 Medicion de la Concentracion

La técnica empleada para la determinacion de zinc fue la titulacion de la muestra con EDTA o
también llamada analisis complejométrico a razon de las propiedades que presenta esta sal

hacia los iones metalicos.
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La descripcion de la técnica se enuncia a continuacion:

e Se coloca la solucién muestra en un matraz Erlenmeyer de 150 mL; el volumen se
lleva a 40 o 50 mL con agua destilada y después de adicionar 20 mL de solucion
reguladora pH = 10 y dos gotas de indicador eriocromo T, se titula con EDTA 0.1 M
calentando la solucién a 50-60°C para acelerar la reaccion. El indicador producira en la
solucidn de zinc una coloracién roja-vino, la cual no debe ser muy intensa para poder
ver con claridad el viraje a color azul; el tinte vino debe haber desaparecido totalmente
al terminar la reaccién. Cuando se acerca el final de la reaccion se debe dejar gotear

lentamente la solucion valorada agitando bien el liquido titulado (OROZCO, 1985).

La reaccion principal y los calculos correspondientes para la determinacion de concentracion
son:

e El acido etilendiamino tetraacético (EDTA) presenta cuatro grupos carboxilo cuyos

electrones correspondientes a los hidrégenos, pueden formar ligas covalentes para
unirse a un i6n metalico. El EDTA es representado como Y* y reacciona con los iones
divalentes M?" para formar el complejo MY? que presenta una estabilidad mayor. Para

el caso particular del zinc se presenta la siguiente reaccién:
Zn™ + Y* = ZnY"

e La concentracion es calculada mediante:

[an» ]= (M mTA)(“ﬂ-’mA)(PMu) ...(5-4)
mL alicuota
; Donde:
|
1 {Zn**}] = Concentracion del metal como Zn** (g/L)

Mepra = Molaridad de EDTA (mol/L)

mLepra = Mililitros de solucion de EDTA utilizados en la titulacién (mL)
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PMz, = Peso molecular del zinc (65.37 g/mol)

MLaticuota = Mililitros de la muestra a titular (mL)

5.4 Calculo del Rendimiento Faradaico de 1a Reaccién

Para conocer el rendimiento faradaico de la reaccidn, es necesario seguir un algoritmo de

célculo para facilitar el entendimiento de los fendmenos presentes. Tal algoritmo se presenta a

continuacion y junto a los calculos, los datos necesarios para la evaluacion de la magnitud

correspondiente.

EXPERIENCIA 1 EXPERIENCIA 2
Qo = 0.00015 m’/s Qo = 0.0001 m’/s
f =03Hz f =03Hz
hgp =0.05m hgp =0.055 m
1.- Calculo de la amplitud de pulsacion a con (3-9)
Dn=030m Ds=0.15m Din=0.25m

a=00210m ! a=0.0231m

2.- Calculo de la velocidad de alimentacion Ug con (3-14)

Uop = 0.00306 mv/s | Up = 0.00204 m/s

3.- Calculo de la velocidad de pulsacién ascendente U * con (3-15)

U" =0.0283 m/s 1 U™ =0.0298 m/s

4.- Calculo de la velocidad de pulsacién descendente U™ con (3-16)

|U7| = 0.0221 nvs |u| =0.0257 mvs

S.- Calculo del nimero adimensional de Galileo Ga con (3-22)

p = 1180 kg/m’ d, =0.003 m n=0.0013Pas g=9.81 m/s’

Ga =218227.8 Ga = 218227.8
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6.- Calculo del nimero de masa volumétrica Mv con (3-23)

pp = 1700 kg/m’

Mv = 0.441

! Mv =0.441

7.- Calculo del Reynold minimo de fluidizaci

6n Reme con (3-20)

Remr= 28.97

| Remr = 28.97

8.- Calculo de la velocidad minima de fluidizacion Ugne con (3-21)

Ume= 0.0106 m/s

I Upme = 0.0106 m/s

9.- Calculo del nimero adimensional de Schmidt Sc con (3-26)

Da=1.9*%107 m¥%s

(KING, 1980)

Sc=579.83

I Sc=579.83

10.- Célculo del Reynolds de particula Re,, con (3-27)

Re, = 60.30

1 Re, = 69.94

11.- Calculo de la porosidad del lecho €:

Las particulas de carbén que constituyen el electrodo poroso (citodo), son no esféricas.
Una vez iniciado el depésito del metal sobre las particulas, estas tienden con el tiempo a
la forma esférica. Para calcular la porosidad del lecho, en un vaso de precipitados de un
volumen total de 1 L (Viow), se rellend con particulas de carbdon hasta completar ese

volumen. A continuacién se agregd agua destilada desplazando el aire que se encontraba!

en los espacios entre las particulas.

El volumen (V) entre el volumen total (Vo) corresponde a la porosidad del lecho.

£ =

V

Vi

total

El valor obtenido para Vy=0.42 L, es decir una g = 0.42

=042

e =042

12.- Calculo del coeficiente global de transfe

rencia de materia k, con (3-24)

(CA)w = 156.03 mol/m*
k,=5.97*10" /s

(Ca)w = 152.05 mol/m®
k,=6.37*10-5 m/s
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13.- Calculo de la densidad de corriente limite i, con (3-33)

iL=1796.4 A/m* iL = 1920.4 A/m*

14.- Calculo del area del electrodo A,
Suponemos que al menos hubo depdsito en la superficie del lecho

A, =mnr?

A, =0.049 m* | A.=0.049 m*

15.- Cilculo de la intensidad de corriente limite I, de operacion con (3-32)

1I.=88.18 A I I =9426 A
16.- Calculo de la produccién experimental con (3-30)
(CA)e = 156.03 mol/m® (CA)e = 152.05 moV/m®
(Ca)s = 74.04 mol/m® (Ca)s = 44.05 mol/m®
V=100L V=100L
top=7.5h top=7h
Produccion experimental = 1.093 moVl/h Produccion experimental = 1.542 mol/h

17.- Calculo de la produccion teodrica con (3-30)

Produccion tedrica = 1.645 mol/h l Produccién tedrica = 1.758 mol/h

18.- Calculo del rendimiento faradaico Ry con (3-34)

Rr=0.664 l Re=0.876

19.- Calculo del nimero adimensional a con (3-35)

a=825 l a=13.61

5.5 Resultados y Representacion Grifica

Tras las experiencias realizadas y de acuerdo a las condiciones de operacién del reactor antes
descritas se obtuvieron los resultados de la tabla V-3 y V-4. El reactor operd por un lapso de
7.5 h en la primera corrida y por 7 h en la segunda. Se tomaron 16 y 15 muestras
respectivamente incluyendo la de concentracién inicial que fue contemplada alrededor de 10

g/L.
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1 5 0,1 7.8 0 10,20
2 5 0, 7.7 0,6 10,07
3 5 0,1 74 1 9.67

4 5 0,1 7.2 15 9,41

5 5 0,1 6,8 2 8.89
6 5 0,1 6 25 7,84
7 5 0,1 54 3 ~ 7,06
8 5 0,1 52 35 6,80
9 5 0,1 49 4 6,41

10 5 0,1 4.8 45 6,28
11 5 0,1 47 5 6,14
12 5 01 43 55 562
13 5 0,1 42 3 5,49
14 5 0,1 3,9 65 5,10
15 5 0,1 38 7 4,97
16 5 0.1 3,7 75 4,84

Tabla V-3:Resultados obtenidos de la experiencia 1 con el E3P.

Figura V-2: Representacion grafica de la recuperacion de zinc en funcién del tiempo

para la experiencia 1 del E3P.
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1 5 0,1 7.6 9,94
2 5 0,1 7.3 0,6 9,54
3 5 0,1 6,6 1 8,63
4 5 01 59 15 7.71
5 5 0,1 4.9 2 6,41
6 5 01 43 25 562
7 5 0,1 4,1 3 5,36
8 5 0,1 3,7 3.5 484
9 5 0,1 33 4 4,31
10 5 0,1 32 45 4,18
11 5 0,1 3 5 3,92
12 5 0,1 2,8 55 3,66
13 5 0,1 2,4 6 3,14
14 5 0,1 2,3 6.5 3,01
15 5 0,1 2.2 7 2,88

Tabla V-4:Resultados obtenidos de la experiencia 2 con el E3P.

Figura V-3: Representacion grafica de la recuperacion de zinc en funcion del tiempo

para la experiencia 2 del E3P.
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La concentracidn de zinc se calculé por medio de la ecuacién 5-4. Para cada muestra se realizo
el procedimiento experimental descrito en 5.3.2, para ello se tomaron 5 mL de alicuota, se

tituld con solucién de EDTA 0.1 M y se anotd el volumen ocupado.

5.6 Analisis de Resultados

En la tabla de resultados de la experiencia 1 se observa que la concentracion final no resultéd
ser la esperada obteniéndose un rendimiento faradaico Re = 0.664. Esto se debi6 a que el valor
absoluto de la velocidad de descenso |U| fue mucho mas pequeiia que la velocidad de ascenso
U’". Igualmente, el tiempo de ascenso del piston fue mayor al tiempo de descenso. Lo anterior
impacto en la velocidad del flujo y en la transferencia de masa. En la segunda experiencia se

corrigio igualando los tiempos de ascenso y descenso para mejorar la transferencia de masa.

En la experiencia 2 las condiciones de operacion se definieron considerando las observaciones
que se realizaron durante el transcurso de la primera obteniendo mejores resultados. El flujo
de alimentacion se disminuyd para proporcionar un mayor tiempo de residencia y un valor

mayor en el coeficiente global de transferencia de masa.

Los cambios realizados anteriormente condujeron a un rendimiento faradaico Ry = 0.876 a
partir de una solucién con una concentracion inicial menor a 10 g/L. Cabe hacer mencidn que
el rendimiento feradaico para la reaccidn de electrodepasito de zinc a partir de la literatura es
de Ry =0.93. Se observé que en las primeras 2 h el cambio en la concentracion de la solucion
es menor que posteriormente. Esto se debe a que inicialmente la particula de carbén es
semiconductora y hay menor transferencia de masa. Una vez formada una primera capa de

metal, la particula se vuelve conductora y aumenta la transferencia de materia.
Con lo que respecta al nimero o se tiene un valor de 8.25 para la primera experiencia y de

13.61 para la segunda. Esto indica que solamente en la segunda experiencia la magnitud de

este nimero adimensional se encuentra dentro del recomendado, entre 10 y 20.

106




Capitulo 5

5.7 Conclusiones

El modelo del E3P de configuracion axial fue utilizado para realizar calculos, evaluar criterios
de funcionamiento, detectar las principales variables de operacién que afectan la recuperacion

del metal y proponer alternativas para la puesta en operacion de esta tecnologia.

El electrodo poroso ha sido utilizado con eficacia para recuperar zinc a partir de la solucion
que contiene al cation. No solo este metal puede ser recuperado también puede utilizarse en la

recuperacion de metales con mayor interés econémico como lo es el cobre y la plata.

Una de las causas principales del bajo rendimiento radica en reacciones secundarias como lo
es la evolucién de hidrogeno que puede hacer al electrodo inoperable. Esta reaccion causa tres

problemas principales:

e Aumento en el tiempo de operacién y como consecuencia mayores consumos de
energia eléctrica.

e El constante burbujeo en el fluido ocasiona que reacciones no uniformes aumenten

gradualmente, asi mismo, la caida de potencial entre electrodos es también mayor.

e La elevacion del pH en la suberﬁcie del electrodo puede conducir al hidréxido del
metal, esta precipitacion desactiva o apacigua la superficie del electrodo y bloquea el

depdsito adicional del metal.

El grado en el cual el hidrogeno interfiere con el retiro eficiente del metal, depende del disefio
y de los parametros de funcionamiento. Las condiciones de operacién resultantes deben ser
también flexibles, para poder simular problemas existentes, ya sea en el sector industrial o en

problemas de tratamiento de efluentes donde pueda ser utilizada esta tecnologia.
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Conclusiones Finales

CONCLUSIONES FINALES

En este trabajo se construyd un electrodo percolado pulsado de configuracion axial, utilizado
los principios fundamentales que gobiernan el transporte de materia en este tipo de reactores,
las variables principales que intervienen en su operacion asi como las secciones que lo
constituyen fisicamente cumpliendo asi con los objetivos establecidos en la fase inicial del

proyecto.

Hoy en dia se cuenta con las bases tecnologicas basicas necesarias para desarrollar una nueva
infraestructura en el reciente laboratorio de Ingenieria Electroquimica. Esto permitird crear
nuevas lineas de investigacidn en esta area asi como el surgimiento de nuevos proyectos de
tesis. Los temas por desarrollar son diversos, tal es el caso del incremento de la eficiencia de
operacién del reactor mediante analisis de optimizacidn, estudio técnico econdémico de
recuperacidon de metales realizando una comparacién con las técnicas tradicionales,
construccion de reactores con diversas configuraciones, adaptar la operacién a un proceso
continuo, utilizaciéon de electrodos cuyo material de construccion presente una area activa
mayor, incrementar la diversidad de metales recuperados e incluso adaptar esta tecnologia en
la destruccion de materiales toxicos en efluentes industriales o en mantos acuiferos

contaminados siendo esta tecnologia una alternativa contra el combate de la contaminacién,
etc.

El desarrollo de la tecnologia Electroquimica ha ido en aumento debido a su gran campo de
aplicacion y sobre todo por ser una tecnologia limpia la cual presenta un minimo de residuos
secundarios. Esta tecnologia es una operacion de separacion industrial y trata de una
tecnologia que no requiere de una gran inversién econémica para adaptarse a las condiciones
reales de proceso. Los gastos mayores serian los derivados por el uso de energia eléctrica y
mantenimiento mayor.

Este trabajo no solo representa la creacion de infraestructura para el laboratorio de Ingenieria

Electroquimica sino que contribuye al desarrollo e investigacion de esta drea en México.
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ANEXO 11 SELECCION DEL MATERIAL DE UN ELECTRODO

E! material de construccion de los electrodos es un aspecto importante a considerar para el
buen funcionamiento de la celda debido a que es funcién del tipo de metal que se deseé
recuperar, es decir, no es posible recuperar un cierto metal sobre la superficie de un

electrodo cuyo material no es el apropiado.

Consideremos una solucién que contiene HCl y ZnCly, en la cual las actividades para los

. 2+ o+ . . . .
ionesZn eH sonigual a uno. Se electrolizan empleando un catodo de platino.

Una vez que comience a desprenderse hidrogeno molecular en el catodo este se comporta

como un electrodo de hidrogeno, la presion del hidrogeno en la vecindad es casi 1 atm y la

actividad del H es 1, el potencial del electrodo en la escala convencional es cero si no
fluye corriente y un poco menor que cero si esta Oltima si fluye. Como el sobrevoltaje del
hidrégeno sobre el platino es pequefio, el potencial disminuye lentamente al aumentar la
densidad de corriente. Si se desea depositar zinc sobre el electrodo, el potencial debe ser
mas negativo que el valor del potencial reversible del par Znu-Zn, cuyo valor a
condiciones estandar es de -0.763 V. Es evidente que se requiere una alta densidad de
corriente para obtener un potencial menor a -0.763 V que haga posible tal operacion (figura
ANII-1a). La densidad de corriente necesaria es tan grande que desde un punto de vista

practico, no puede depositarse zinc en una superficie de platino.

La electrolisis de esta solucién seria totalmente diferente si se empleara un catodo de
plomo. El sobrepotencial de hidrogeno sobre plomo es mucho mayor que sobre platino para
cualquier densidad de corriente (figura ANII-1b). Se requiere de una minima densidad de
corriente para lograr que se deposite zinc sobre su superficie. Una vez alcanzado este valor,
el potencial no desciende mucho con respecto al aumento de densidad de corriente, debido
a que el sobrepotencial para que se deposite este metal en una superficie de plomo es muy
pequeiio. Cuando el plomo ha sido recubierto con zinc, el electrodo deja de ser de plomo y

se transforma en un electrodo de zinc, como el sobrepotencial del hidrégeno sobre este
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metal es bastante alto, la forma de la curva es practicamente la misma que para el plomo
(figura ANII-1b).

\ 1‘
E (V) ﬂ H',H. EM A
AL
0763 _|_ (zn**-Zn) 0763 _|_
B C
l-il amd) Ll (asm?)

Figura ANII-1: Curvas de corriente-potencial para deposito de zinc.

a) En un electrodo de platino. b) En un electrodo de plomo.

En el punto B, comienza a depositarse zinc, para cualquier punto mas allad de B se produce
tanto evolucion de hidrogeno como depdsito de este metal. Analizando mas a profundidad

este efecto la rapidez de evolucion del hidrégeno es 1, y permanece casi constante en la

region de B a C, ya que el potencial es practicamente constante en este intervalo. La rapidez

con la que se deposita el metal, t,,, es por tanto:

Ty =T~ 1T ..(All-1)

y se incrementa al aumentar t. La fraccidn de corriente usada para depositar metal es:

1%

(AIL-2)
T T

La razon ,/7 es la eficacia de corriente para depositar metal. Como t; es muy pequeiia, la

eficacia de corriente es casi igual a la unidad para valores altos de T.
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ANEXO 111 COSTO DEL REACTOR ELECTROQUIMICO E3P

A continuacion se presentan los costos de las partes del equipo electroquimico y de sus

servicios. Lo anterior permitira mostrar el costo global que tuvo la construccion del equipo.

MATERIAL DEL REACTOR COSTO
ELECTROQUIMICO $ DEL 2001
2 Bridas PVC ced. 80 de 30.5 cm diametro 2,155.00
1 Tubo PVCced. 80de 12.7mm x 6 m 112.00
1 TuboPVCced. 80de 19 mmx6m 138.50
12 Tornillo hexagonal con tuerca y arandela 1,053.50

de presién en acero inox. T-304
1 Lamina hule neopreno de S mm espesor 957.00

y empaques de neopreno de 30.5 cm

1 Base para brida de 30.5 cm en ac. inox. 1,100.50
1 Contenedor de polietileno de 200 L 434.00
1 Columna cilindrica de laboratorio en 4,860.00

acrilico cristal de 5 mm de espesor

1 Piston neumatico con sensor de presion. 8,600.00
1 Valvula de bola PVC ced. 80 de 19 mm 307.00
1 Barra ac. inox. de 9.5 mm de espesor 63.00
1 Manguera 77 B interior de tefléon de 120.00

12.7 mm de diametro x 3 m de largo

1 Malla ac. inox. 6 x 6 de abertura entre 520.00
hilos
* Accesorios de union (codos, niples, pijas, 670.00

adaptadores, reducciones, espigas,

pegamento)

SUBTOTAL 21,090.50
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ITOTAL “

SERVICIOS COSTO
$ DEL 2001

1 Compresora de aire, una cabeza con dos 7,815.00

pistones.

Motor de 2 HP, 1 fase, 127-220 V, 60 Hz

Capacidad méaxima 11 kg/cm?

Contenedor para aire de 108 L

Trabajo continuo.

$ 28,905.50

Se considera importante resaltar que el costo de un equipo similar para investigacién

importado de Francia tendria un costo aproximado de $ 200,000 pesos. Lo anterior muestra

la importancia de este trabajo en la creacion de infraestructura propia para el laboratorio de

Ingenieria Electroquimica.
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Nomenclatura

NOMENCLATURA

a Amplitud de pulsacion m
A Base conjugada del acido HA -
A, Arca del electrodo m?
Ce Concentracion del clectrolito en la entrada moVl/L
Cs Concentracion del electrolito en la salida mol/L
Da Cocficiente de difusién m/s
Dy Diametro del disco de impulso m
Din Diametro interno de la columna m
Do Diametro de la membrana m
dp Diametro medio de las particulas m
DQO Demanda Quimica de Oxigeno mg O./L
c Electron -
E3P Electrodo Poroso Percolado Pulsado -
EPP Electrodo Poroso Percolado -

f Frecuencia de pulsacién Hz
F Numero de Faraday (96487) Cleq
fem Fucrza clectromotriz A4

4 Aceleracion de la gravedad m/s?
Ga Numero adimensional de Galileo -
H,0" Representacion de los iones hidronio en la disociacién -
HA Acido donador dc protones -
hap Desplazamiento del piston m
io Densidad de corriente de intercambio A/m?
I Intensidad de corriente A

i Dcensidad de corriente A/m?
ia Densidad de corriente anédica A/m?
ic Densidad de corriente catédica A/m?
i Densidad de corriente limite A/m?
kq Cocficiente global dc transferencia de materia m/s
K Constante de equilibrio -

K. Constantc de disociacién acida -

117




Nomenclatura

MeoTa Molaridad dec la solucién de EDTA mol/L
mL s Mililitros de 1a muestra a titular mL
mLgora Mililitros de solucién de EDTA utilizados en la titulacién mL
Mv Numero de masa volumétrica -
N Numero de granulos -
PMz, Peso molecular del zine (65.37) g/mol
Pop Presion de operacion kg/cm®
ppb Partcs por billon -
ppm Partcs por millon -
Qo Caudal de alimentacién m’/s
Rens Reynolds minimo de fluidizaciéon -
Re, Reynolds de particula -
R¢ Rendimiento faradaico -
Sc Namero adimensional de Schmidt -
Sp Superficic espccifica del electrodo /m
T Pcriodo de pulsaciéon s

t Ticmpo s
top Tiempo de operacién s
U Velocidad del flujo m/s
U Velocidad de descenso del fluido en la celda m/s
u* Velocidad de ascenso del fluido en la celda m/s
Uo Velocidad de alimentacion del fluido m/s
Uin Velocidad intersticial del fluido m/s
U Velocidad minima de fluidizacién m/s
U, Velocidad terminal m/s
Ve Volumen de espacio vacio cntre granulos m?
Ve Volumen de granulos porosos m?
Vo Volumen del liquido desplazado m’
Vv, Volumen dc la zona de reaccion m’
Viow Volumen del recipiente para prueba de porosidad m’
Vu Volumen qtil m?
x Proporcidn de reactivo que reacciona a productos -
F Desplazamicnto instantanco m
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,: (CQB .

(Cads
)
{Zn®™)

mome 8

m

Concentracion del ion A a la entrada,
Concentracion del ion A a la entrada
Concentracion de EDTA

Concentracion del metal como Zn**

Coceficiente dc transferencia de carga

Numero adimensional de transferencia de masa 6ptima

Potencial de Galvani

Caida de potencial en las cercanias del anodo
Caida de potencial ¢n las cercanias del catodo
Potencial de cquilibrio o de Nemst
Porosidad del lecho

Potencial en la fase sélida

Potencial eléctrico de la solucion al equilibrio
Potencial cléctrico de la solucion
Sobretensiéon

Sobretension en ¢l anodo

Sobrctension en el catodo

Desplazamiento medio de la membrana
Viscosidad del fluido

Electrones transferidos

Diferencia de potencial

Caida de potencial en la celda

Potcncial de celda

Potencial de cquilibrio

Caida dec potencial en el scno de la soluciéon
Densidad del fluido

Densidad de las particulas

Rapidez de depdsito del metal, caso ideal.
Rapidez de la evolucion de hidrégeno
Rapidez de deposito del metal

(mol/m”)
(moVm®)
mol/L
/L

3 << << <2<

]
1y
")

eq/mol

< <

< < <

kg/m®
kg/m®
mol/s
mol/s

mol/s
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