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Objetivos

OBJETIVOS

» Probar experimentalmente el grafito, que es un material semiconductor y de
adquisicion comercial, como electrodo de volumen (catodo) en un Reactor
Electroquimico de Electrodo Poroso Percolado pulsado (construido en la Facultad

de Quimica y unico en México), en la recuperacion de un metal pesado disuelto en

agua.

» Probar en este reactor un material nuevo como anodo, constituido de una malla de
acero inoxidable recubierta de una aleacién denominada DOX®, esta aleacién es a
base de niquel-cobalto-boro, y compararla con una malla de Titanio con un

recubrimiento de otra aleacién: 6xido de Rutenio e Iridio.

» Calcular el rendimiento faradico de la reaccién electroquimica, la cantidad de metal
recuperado y el espesor de depodsito de metal en el electrodo de volumen (cétodo),
en la operacién del Reactor con estos dos electrodos (anodos), definiendo en que

caso se tiene mayor eficiencia de operacién.






Introduccion

INTRODUCCION

La electroquimica a través de la historia, ha sido una disciplina que ha tenido un papel
importante en el desarrollo tecnoldgico del hombre, pues al estudiar las relaciones que se
establecen entre los sistemas eléctricos y quimicos en una operacion, ha puesto en marcha
procesos donde se ha alcanzado a mejorar su técnica, esto es: en la optimizacion econémica
y energética de este, asi como en la concepcion, dimensionamiento y modelizacion del
mismo, dando paso a una extrapolacion a grande o pequefia escala industrial y

experimentalmente.

Una de las areas donde ha tenido gran desarrollo la electroquimica es en la construccién de
reactores electroquimicos, los cuales tradicionalmente son usados en diversos sectores
industriales tal como la produccién de sosa caustica, cloro, refinado electrolitico y el

electro-deposito de metales.

Actualmente, la recuperacion de metales pesados diluidos en solucién 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 normatividades gubernamentales. Asimismo, esta recuperacion tiene
como finalidad el mejoramiento y proteccion del medio ambiente para beneficio del ser

humano y su medio.

El desarrollo tecnolégico de estos sectores requiere de especial atencion para llevar a cabo
el disefio de ingenieria y puesta en operacion de este tipo de celdas o reactores, asi como de

sus condiciones de operacion dentro del proceso.

La recuperacién de metales por métodos electroquimicos clasicos utilizando un electrodo
plano es ampliamente utilizado en la industria para el tratamiento de efluentes con altas
concentraciones de metales disueltos; sin embargo, a concentraciones relativamente bajas
del metal, la utilizacién de un cédtodo plano se vuelve costosa y poco efectiva, ya que
presentan problemas de bajos rendimientos y estdn obligados a operar a bajas densidades

de corriente, debido a que se requieren grandes édreas superficiales de electrodo y la
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densidad de corriente por ello no puede ser incrementada. Ademds, grandes 4reas
superficiales incrementan de manera significativa los costos de inversion, razon por la cual

hace que no sean competitivos con relacion a otros procedimientos de extraccion.

Para superar esta limitacion, se puede utilizar un catodo con una gran area superficial por
unidad de volumen. Un cétodo ideal seria un lecho poroso compuesto de particulas de
forma esférica. Un electrodo desarrollado con anterioridad consiste en un lecho de
particulas que es traspasado por el electrolito; esta configuracion es conocida como
electrodo poroso percolado ( EPP ). El EPP tiene un mejor desempefio que un catodo planar
debido a su gran superficie especifica por unidad de volumen y a un incremento del
coeficiente de transferencia de masa de la solucion al electrodo debido a la percolacion del
liquido. En consecuencia, el EPP permite el uso de densidades de corriente altas para

recuperar metales disueltos de efluentes con bajas concentraciones de los mismos.

Los Electrodos Porosos Percolados (E.P.P.) o Electrodos de Volumen presentan una matriz
granular a través de la cual fluye un liquido con electrolito, 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 al reactor.

Estos electrodos en general son inmensamente superiores que los electrodos planos con lo
que se refiere al coeficiente de transferencia de materia de la superficie especifica de
intercambio por unidad de volumen y la solucién. Estas caracteristicas particulares
permiten que los efluentes sean tratados con mayor efectividad que las técnicas clasicas de

extraccion.

En general, son dos los tipos de campos eléctricos que se encuentran en los reactores EPP
de acuerdo a su orientacién con respecto a los patrones de flujo del liquido: los de campos
eléctricos axiales, cuando el campo eléctrico es paralelo al flujo del liquido; y los de campo
eléctrico transversal, cuando el campo eléctrico es perpendicular a la direccion en que fluye
el liquido. Para un reactor EPP que tiene un 4nodo y un citodo de forma cilindrica, el

campo eléctrico transversal es radial. Sin embargo, la principal desventaja de un reactor
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EPP reside en el hecho de que el lecho puede llegar a solidificarse debido a la

electrodeposicion de los metales en los orificios intersticiales del lecho.

Para superar la solidificacién del lecho, se ha desarrollado un nuevo tipo de celda en el
laboratorio en las dos ultimas décadas en la que el catodo y el liquido son pulsados, de tal
manera que los dos son mantenidos en movimiento. De esta manera, se previene la
solidificaci6n del lecho. El catodo de este tipo de celda es conocido como Electrodo Poroso
Percolado Pulsado ( EPPP 6 E3P ). En los reactores que cuentan con un E3P, una fraccion
del ciclo el lecho catédico granular es mantenida en movimiento para evitar la
solidificacién del lecho y el consecuente taponamiento, mientras que en la otra fraccion, el

lecho catddico permanece fijo (Garfias, 2004).

El hecho de no presentar problemas considerables de taponamiento del lecho granular
representa una gran ventaja particularmente cuando se requiere trabajar por largos periodos
de tiempo. Por otra parte, los E3P son més delicados en cuanto a su sistema de operacion y,
por lo tanto, su construccion es mas complicada. Aunado a esto, su costo es mas elevado
debido a que los equipos auxiliares requeridos para implementar el sistema de pulsacién
son mayores. No obstante esta inversién se ve retribuida con el periodo de operacion
continua que este puede desarrollar, evitando el continuo taponamiento y mantenimiento

del lecho granular.

La naturaleza de este sistema requiere modelos matematicos especificos que permitan
describir su operacién adecuadamente, es por ello que se han utilizado los modelos mas
recientes para el célculo de propiedades, asi como para los correspondientes mimeros
adimensionales involucrados en las ecuaciones, necesarios para describir el sistema de

pulsacion y la transferencia de masa.

En el primer capitulo del presente trabajo se hace mencion del crecimiento y alcance de la
Tecnologia Electroquimica, como ha venido a sustituir progresivamente los procedimientos
clasicos electroquimicos que eran ineficientes, costos, riesgosos y contaminantes, el papel

que ha jugado esta ciencia en el desarrollo de satisfactores en los tdltimos afios para la
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industria, y como se encuentra ligada hoy en dia con el control de la contaminacion
ambiental 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, actualmente con mucho éxito y promocion.

En el capitulo dos se presenta un resumen de los conceptos que para nosotros son utiles de
la teoria electroquimica, como: los fenémenos asociados al paso de la corriente eléctrica en
una celda o reactor electroquimico, la cadena electroquimica, caida de potencial, la doble
capa electroquimica, la transferencia de materia al electrodo, la velocidad de reaccion en el
proceso electroquimico, etapas que pueden limitar el proceso de transformacion y el
coeficiente de transferencia de materia a los electrodo. El manejo de estos conceptos nos
ayudan a entender la interconversion entre la energia quimica y la energia eléctrica,
aplicado a la recuperacién de metales pesados disueltos en agua, sustentando el trabajo

experimental que se realizo.

En el capitulo tres se define el concepto de 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 clasificacién 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 Gltimo el tema central experimental del presente trabajo.

En el capitulo cuatro se describe fisicamente el reactor electroquimico, mencionando los
componentes de la celda, las partes principales y el tipo de material que lo forma, asi como
los equipos integrados. Descripcion de la fase liquida y sélida en la zona de reaccidn, asi
como los modelos matematicos y ecuaciones involucradas en la operacién de la celda. Se
presenta un algoritmo que permita conocer las variables principales durante la operacién
del equipo, y ademéas de la mencién de criterios heuristicos relacionados con las

condiciones de operacién y la transferencia de masa.
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En el capitulo quinto se presenta la parte experimental del presente trabajo, mencionando el
metal a recuperar, condiciones de operacion, la descripcién experimental, el inicio de las
pruebas realizadas en el reactor con cada uno de los materiales adquiridos, estos son:
grafito como electrodo de volumen (catodo), una malla de DOX® vy otra de Titanio con
recubrimiento de oxido de Rutenio e Iridio (ambas como 4nodos). Se describe un
algoritmo para el calculo de propiedades, rendimiento faradico de la reaccién, produccién y

tiempo de operacion asi como los resultados experimentales y su representacion grafica.
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Capitulo 1

CAPITLO 1 TECNOLOGIA ELECTROQUIMICA

1.1 INTRODUCCION

La Electroquimica Aplicada, es decir el empleo de procesos electroquimicos en cualquier
tipo de aplicacién industrial, depésito metélico, almacenamiento y generacién de energia,
sintesis, etc., es hoy en dia, una rama muy activa en algunas de sus aplicaciones, aunque en
otras es muy poco empleada 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.

En los ultimos afios, sin embargo, la electroquimica ha ampliado su radio de acci6n en la
industria y se ha desarrollado rapidamente como una fuerte y competitiva alternativa en un
nimero importante de procesos ya establecidos en la industria: sintesis de productos de alto
valor afiadido (procesos menos contaminantes y mas selectivos), purificaciéon y
aislamientos de aminodcidos y productos quimicos en general mediante técnicas de
electrodialisis y electro-electrodialisis, obtencién de 4cido+base a partir de la sal
correspondiente, degradacion / eliminacion de sustancias organicas téxicas (fenoles,
cianuros, ...), eliminacién de metales pesados, eliminacion de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y aumento de la biodegradabilidad de efluentes industriales entre otros,
siendo estos dos ultimos procesos de los mas interesantes que puede abordar la
electroquimica aplicada, dada la potencialidad demostrada de la técnica, la generalidad del
problema a nivel mundial y la alta preocupacion que existe en el sector industrial por

adecuar el vertido a las exigencias administrativas.

La Electroquimica asi, tiene un amplio campo de aplicaciones. En los ultimos afios, un
campo que se esta desarrollando con fuerza es el tratamiento de efluentes industriales, al
tratarse de un procedimiento muy atractivo para dar solucién a los problemas
medioambientales de nuestra industria. Hasta ahora, la tecnologia electroquimica habia

jugado un papel muy importante en la fabricaciéon de materias primas de gran consumo

10



Capitulo 1

como son el cloro y la sosa, el adiponitrilo, la extraccion y refinado de cobre y aluminio y

la preparacion de otros productos como el flior.

Esta tecnologia electroquimica es una ciencia multidisciplinaria y dentro de ella es muy
importante el conocimiento de la cinética de reaccién, el mecanismo de proceso en el
electrodo, los procesos fisicos del transporte, los factores que influencian la distribucién de
las especies dentro de la reaccién, 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 LA ELECTROQUIMICA EN LOS PROCESOS INDUSTRIALES

La aplicacién de la Electroquimica en los procesos industriales ha tomado una gran
importancia en estos altimos afios, ya que ha aportado importantes avances en cuanto
optimizacién energética y econdémica, y en el mejoramiento de la produccidn,
introduciendo la utilizacién creciente de la electricidad en la industria, favoreciendo la
aparicion de nuevos dominios de accién, como: economizar materia prima, esto es, al evitar
la formacién de subproductos, descontaminacion por via Electroquimica (de orden
ecoldgico), fabricar por electrosintesis organica compuestos en quimica fina y farmacéutica
de alto valor agregado, separar substancias bajo efecto del campo eléctrico (electrodilisis,
etc.), y el desarrollo de numerosas técnicas de anélisis (voltamperometria, polarografia a

tension sinusoidal, etc.).

Asi, las ventajas substanciales de la Tecnologia Electroquimica han sido el uso de la
energia eléctrica como reactivo limpio, no hay subproductos o contaminacién ambiental,
las condiciones de operacion son a niveles ambientales (temperatura y presién), reduciendo
los riesgos de accidentes para los trabajadores y la planta, la posibilidad de regenerar
ciertos agentes oxidantes y reductores en electrosintesis por via directa y recuperacién de

metales pesados diluidos por el uso de celdas o reactores de electrodo poroso.

Se viene demostrando con la Electroquimica, que la incorporacion de esta tecnologia en las

lineas de producci6n de la industria quimica, permiten nuevas oportunidades de enfrentarse
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a los desafios tecnolégicos que el mundo industrial impone en busca de sistemas de

optimizada produccion.

La creciente conciencia social a nivel internacional sobre el "crecimiento sostenible"
implica la necesidad de ahorro de energia y preservacion de nuestro entorno ambiental
mediante la eliminaciéon de la contaminacion en origen, exigiendo el desarrollo e
implantacién de tecnologias de produccion limpias, energéticamente eficientes (IDEGIS,
1996).

1.2.1 ELECTRODIALISIS
Tecnologia de membrana que se utiliza en la recuperaciéon de materias primas. La
electrodidlisis es la migracién de electrones a través de una membrana bajo el efecto de

una corriente eléctrica.

Las unidades de electrodialisis consisten en lotes de membranas alternas de intercambio de
cationes e intercambio de aniones, (frecuentemente dos membranas o mas), que son

permeables a los cationes y aniones respectivamente.

Las aplicaciones basicas de la electrodidlisis convencional se pueden agrupar en tres

categorias bésicas:

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.

Asi, bajo los efectos de una corriente eléctrica los aniones y cationes pasan por las
membranas y forman una solucién electrolitica concentrada, lo que separa las impurezas
del agua residual que esta siendo tratada. Dicha agua debe filtrarse antes de ser sometida a
la electrodialisis para retirar la materia particulada que pueda atascar los poros.

También se recomienda el pretratamiento para separar substancias oxidantes como el hierro

o el manganeso. Si estas cantidades estan presentes en concentraciones de més de 0.3 mg/L,

para que no se manchen tanto las membranas. También debe realizarse la neutralizacion
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con acido y productos quimicos para evitar la formaciéon de escamas, lo que mejora la

eficacia y extiende la duracién de la unidad (IDEGIS, 2003).

La electrodilisis funciona mejor en corrientes acidas con una especie idnica. Si existen
soluciones de multiples metales (latén o bronce, por ejemplo), las diferencias en los indices
de movilidad y concentraciones de equilibrio de los metales puede dificultar el reciclado
del bafio. Se han instalado unidades de electrodidlisis para tratar desechos de fluor
procedentes de fabricas de cristal y desechos de cromo procedentes de la electroplastia con

cromo, asi como para desalinizar el agua de torres de refrigeracion.

En la electrodidlisis el agua no atraviesa ninguna membrana y son las sales disueltas las que
son desviadas por el campo eléctrico creado y retenidas por membranas. La limpieza de
estas membranas se realiza invirtiendo la polaridad del campo. Aunque no es
absolutamente necesario, si es conveniente adaptar un pretratamiento que puede ser fisico-

quimico o de microfiltracion.

1.2.2 PROCESOS DE ELECTROSINTESIS

La Electrosintesis es la tecnologia que permite producir una reaccién quimica en una
disolucion por accion directa de la corriente eléctrica. Esta disolucién contiene sustancias
organicas y/o inorganicas, susceptible de oxidarse o reducirse, al aplicar una diferencia de
potencial que genere un paso de corriente eléctrica entre dos conductores, llamados

electrodos (catodo / anodo), en contacto con la disolucién.

En relacion con las tecnologias electroquimicas, esta resulta muy atractiva en el sector de la
industria quimica debido a sus ventajas técnicas, a la posibilidad de patentabilidad y a la

posibilidad de innovar maneras de fabricacion.

Los procesos de Electrosintesis son llevados a cabo en sistemas electrosintéticos

compuestos de electrodos, membranas y camaras de electrdlisis:

Electrodos. Tienen una influencia capital sobre la selectividad, la naturaleza de los
productos de reaccion electroquimica, el consumo de energia eléctrica, la eficacia en

corriente y la economia del proceso. Existen electrodos en diversos formatos, tanto planos
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como desplegados e incluso tridimensionales y a su vez pueden ser estiticos o bien
dindmicos. Como catodos los materiales mas empleados son el cadmio, plomo, cinc,
estafio, carbono, cobre, aluminio, niquel, platino, monel, inoxidable, aleaciones diversas,
etc. Como materiales anddicos se emplean el titanio / platino, titanio / 6xidos mixtos,

carbono, diéxido de plomo, niquel, monel, etc.

Membranas. Las membranas son utilizadas opcionalmente cuando se requiere la
separacion de la reaccion catédica de la anédica. Esto ocurre cuando los productos son
sensibles (electroactivos) tanto a la oxidacién como a la reduccién. Basicamente una
membrana es una estructura polimérica entrecruzada con grupos intercambiadores de iones,
cargados negativamente en las de intercambio catidnico y positivamente en las de
intercambio aniénico. Los grupos de intercambio més usuales son los sulfonato y
carboxilato para las catidnicas y el amonio cuaternario o amina terciaria para las anionicas.
Como materiales de refuerzo del polimero usualmente se utilizan mallas de poliéster, PVC,
PE, y PTFE.

Camara de electrélisis. El disefio de la cdmara de electrélisis, donde se alberga tanto los
electrodos como la membrana (opcional) determina el transporte de materia, la distribucién
de densidad de corriente, disipacién calorifica, distribucién hidraulica, teniendo gran
importancia en factores como la selectividad, eficacia en corriente y produccién. Existen
distintos tipos de reactores entre los que podemos citar los del tipo filtro-prensa, cuba, lecho

compactado, etc.

Los procesos de electrosintesis se dividen en dos grupos segtn la sustancia que se tenga en

disolucion:
* Procesos de electrosintesis inorginica

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 las aguas residuales o bien intentar reutilizar como lo es el

caso del i6n dicromato, (usualmente utilizado como agente oxidante) el cual,
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posterior a la reacciéon quimica, es transformado a ion Cr(Ill) y posteriormente a

dicromato por via electroquimica y ser de nuevo utilizado como reactivo.

Proceso de electrosintesis organica

Las reacciones electrosintéticas de este tipo se pueden dividir en dos grandes
grupos: Directas e Indirectas. En las reacciones directas el intercambio electrénico
se realiza directamente en la interfase electrodo-disolucion(sustancia electroactiva).
Son reacciones heterogéneas. La diferencia respecto a las reacciones heterogéneas
clésicas es que la interfase electrodica presenta campos de hasta 107Vem™, lo que
permite llevar a cabo a temperaturas moderadas y presion atmosférica procesos

inviables por via quimica.

En las reacciones indirectas la transferencia se realiza entre el electrodo y el
mediador que posteriormente reacciona quimicamente en el seno de la disolucién
con el producto inicial para rendir el producto deseado, regenerandose el mediador
en el electrodo. Estas reacciones pueden ser llevadas a cabo tanto en el modo in-cell
o ex-cell. En el modo in-cell la reaccion entre el sustrato y el mediador asi como la
electroregeneracion se llevan dentro del reactor electroquimico. En el caso del modo
ex-cell la reaccién quimica del sustrato y el mediador se lleva a cabo en un reactor

quimico convencional.

Seguidamente mencionamos algunos de los distintos tipo de reacciones sintéticas que

pueden ser llevadas a cabo con la electrosintesis: reducciones, oxidaciones, metoxilaciones,

carboxilaciones, Halogenaciones, Ciclaciones, sustituciones nucleofilicas y electréfilas en

general.

1.2.3 ELECTRODEPOSICION

La electrodeposicion de metales constituye el proceso electroquimico industrial mas

relevante en cuanto a volumen de produccion e impacto econémico. Este proceso consiste

en el deposito de un metal sobre una superficie para mejorar las caracteristicas superficiales

(proteger contra la corrosion, aumentar la resistencia mecdnica y también con fines

decorativos para partes metdlicas y plasticas) de materiales de bajo costo y uso
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generalizado, como por ejemplo un acero al carbono, con el consiguiente aumento del valor
agregado. Constituyen ejemplos tipicos el zincado electrolitico, o en general el trabajo con
metales como: cromo, cobre, niquel, plata y oro, que pueden proteger las superficies de
partes que son utilizadas en la industria automotriz, de electrodomésticos, hospitalaria,
Jjoyeria, plomeria, maquinas de oficina, electrénicas, etc. En particular el electrocincado y el
electroestafiado tienen un impacto econdémico multiplicador ya que se incorporan a

materiales de uso masivo.

El proceso puede resumirse en el traslado de iones metélicos desde un anodo (carga
positiva) a un catodo (carga negativa) en un medio liquido (electrolito), compuesto

fundamentalmente por sales metalicas y ligeramente acidulado.

1.2.4 TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DE AGUAS RESIDUALES

En los 1ltimos afios, un campo de la Electroquimica que se esta desarrollando con fuerza es
el tratamiento de efluentes industriales, al tratarse de un procedimiento muy atractivo para

dar solucién a los problemas medioambientales de nuestra industria.

El tratamiento electroquimico de aguas residuales es una tecnologia basada en la

degradacion oxidativa de compuestos quimicos a través de reacciones anddicas

Ya que la inmensa mayoria de las sustancias contaminantes son electroquimicamente
activas, la electrolisis es una via atractiva como tratamiento de descontaminacién, tanto en
efluentes liquidos y sélidos, como en gaseosos. Permite la regeneracion de corrientes de
dcidos y bases, asi como también la de oxidantes; y la destruccién de demanda quimica de
oxigeno en efluentes industriales y la eliminaciéon de materias téxicas. La tecnologia
electroquimica basa su potencial en procesos electrodicos que promueven reacciones de
oxidacién y reduccién, a la vez que se pueden producir procesos de membrana que

permitirian combinadamente la regeneracion de especies.

La Electroquimica como técnica de tratamiento permite tanto la eliminacion como la

regeneracion de especies, y utiliza como "materia prima" del proceso un reactivo limpio: la
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energia eléctrica. El proceso electroquimico realiza oxidaciones con un procedimiento que
tiene su aplicacion en efluentes industriales, especialmente en los poco o nada
biodegradables o donde el tratamiento bioldgico puede ser un inconveniente; estos pueden
contener alto contenido salino y amplia diversidad de efluentes (incluso de alta toxicidad),
pudiendo presentar sélidos en suspension y donde realiza disminuciones de la DQO de
hasta el 95%.

Por otro lado, esta tecnologia cuando se aplica parcialmente a corrientes no biodegradables
puede hacerlas biodegradables, lo que permite su conexién a tratamientos biolégicos. La
Electroquimica puede permitir la desalinizacién de efluentes asi como la recuperacién de

acidos y bases.

En general se puede decir que la oxidacion electroquimica (depuracién electroquimica) se
produce mediante reacciones anddicas (indirectas y/o directas) en las que el oxigeno es

transferido desde el disolvente (agua) a los productos que deben oxidarse:

R + x H,0 ===== RO, + 2xH" + 2xe

La caracteristica principal del tratamiento es que utiliza la energia eléctrica como vector de

descontaminacién ambiental.
En general, los modos de trabajo de los sistemas de tratamiento electroquimico son:

e Oxidacién Directa: Sobre el propio electrodo (en el mismo reactor electroquimico,
"in-situ"), con o sin separacién de compartimentos.

e Oxidacién Indirecta: A través de un mediador (par redox, OXD/RED:
Cr(VI)/Cr(III), Ce(IV)/Ce(lIl), CIO/CI,...), con separacién o sin separaciéon de

compartimentos y la oxidacion puede ser tanto "in situ”" o " ex-situ" (en un reactor

quimico distinto al sistema electroquimico).
e Oxidacién combinada: Tanto con separacién como sin separacién de
compartimentos, y puede ser "ex-situ" o "in-situ". Es el caso del proceso EKARO,

donde "in-situ" tiene lugar la oxidacién de materia organica sobre el electrodo a la
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vez que se regenera un oxidante que actia luego en otras condiciones en una etapa

"ex-situ".
La oxidacion electroquimica presenta una serie de caracteristicas especialmente ventajosas:

» El coste energético depende directamente de la DQO (mg O/L). En la mayoria de
los otros métodos conocidos, el costo energético depende del volumen a tratar y no
de la DQO.

o Permite la desalinizacion de las aguas tratadas (cloruros,...). Permite el tratamiento
bajo condiciones salinas elevadas.

+ No produce contaminacién atmosférica.

« Permite el tratamiento de residuos con una alta toxicidad.

» Se recupera hidrégeno (subproducto de electrolisis), que puede ser utilizado como
fuente para reducciones de compuestos organicos o bien como combustible ya que
puede representar un porcentaje del coste energético total del proceso.

« El proceso ELECTROQUIMICO trabaja a presién atmosférica y a temperatura
inferior a 100°C. Seguridad intrinseca. La velocidad de la reaccién est4 comandada
por la densidad de corriente aplicada (A/m?). Sin intensidad la reaccién o
tratamiento se detiene. Por lo tanto faciles, puestas en marcha y paradas del sistema.
Facil regulacion de la capacidad de tratamiento (control desde intensidad méaxima a

cero).

1.2.5 RECUPERACION DE METALES POR PROCESOS ELECTROQUIMICOS
La recuperaciéon de metales especialmente los pesados (Hg, Pb, etc) son 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 recuperacién.
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Esta actividad se centra principalmente en dos 4reas:

1) El desarrollo de procesos electroquimicos para el reciclado y recuperacién de
metales (Zn, Pb, Cu, Ni,...) a partir de residuos de los mismos por via hidro-
metalirgica, en sustitucién de los métodos piro-metalirgicos que se vienen
utilizando en la actualidad. La utilizaciéon de procesos electroquimicos permite
obtener metales de una mayor pureza e implica una alternativa mucho menos
contaminante que la piro-metalurgia clasica, ya que evita totalmente la emisién de

humos y particulas de sulfuros y metales asociadas a esta ultima.

2) Eliminaci6n 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 caricter acumulativo de este tipo de
residuos. En cuanto a su origen, son numerosas y diversas las actividades
industriales que generan estos contaminantes. Cabe destacar las industrias de los
procesos metaltirgicos, las industrias de
recubrimientos metilicos, pigmentos, colorantes, productoras de acetato de celulosa,

pilas y baterias, circuitos impresos, entre otras.

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

electroquimica.

En ambos casos, la recuperacién del metal se lleva a cabo mediante su deposicién en forma
metalica sobre el citodo en un reactor electroquimico. Esta recuperacién supone la
formacion de una nueva fase sélida. 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 al limite en tema de

descarga de efluentes.

Por otro lado, la eleccién del disefio la determina el objetivo del tratamiento:
¢ Necesidad o no de aprovechar el metal.

e Lugar y tipo de depuracién.
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e Posibilidad de reutilizacién de soluciones una vez concentradas.

La electro-deposicion 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 millén (ppm), lo que con reactores convencionales exigiria trabajar
con bajas intensidades de corriente, obteniendo conversiones pequefias por cada paso. Esta
situacion obliga a desarrollar reactores electroquimicos especiales que incrementen alguno

de los siguientes aspectos:

e Utilizacién de electrodos tridimensionales (electrodos porosos) que poseen éreas
superficiales muy elevadas, lo que permite trabajar a intensidades de corriente

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

e 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 optimizacién de esta clase de sistemas comienza a tomar un
matiz importante en estos tiempos a fin de mejorar los equipos existentes y sus

rendimientos.

1.2.6 PRODUCCION 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).

20



Capitulo 1

Estos sistemas también se utilizan para el almacenamiento de energia eléctrica procedente
bien de fuentes intermitentes (solar, eélica...), o bien de los excedentes de energia en las

redes eléctricas debido a los desniveles de consumo en las mismas.

1.3 EL ELECTRON COMO MATERIA PRIMA
La motivacion para el desarrollo de esta tecnologia estd fundamentada en el continuo
interés de la industria quimica hacia la alternativa de la electroquimica aplicada. El electrén

utilizado como materia prima de transformacion quimica es realmente interesante ya que:

« Los procesos transcurren con alta selectividad.

« Sustituyen oxidantes y reductores quimicos clasicos y pueden realizar pasos de
sintesis muy complejos por otras vias clésicas.

» Son procesos que se realizan a temperatura ambiente y baja presién (atmosférica),
por tanto se trata de procesos seguros y con nulo riesgo industrial.

» Son procesos muy econémicos desde el punto de vista energético.

« Es una tecnologia limpia, su impacto ambiental es nulo.

» El reactivo, el electron (energia eléctrica), no se almacena.

« Son procesos patentables (innovadores).

Asi, el electron es el reactivo de oxidacion-reduccién mas barato, puro y versatil, que puede
permitir un control mas exhaustivo sobre el proceso ya que el poder de reduccién/oxidacion
es controlada mediante la densidad de corriente aplicada, lo que minimiza la formacién de

subproductos no deseados en la reaccion.
1.4 CONCLUSIONES

Todos estos métodos de la Electroquimica en procesos industriales tienen una caracteristica
en comun, el de contar con el electrén como reactivo y la electricidad como fuente de
energia para las transformaciones; lo que ha generado que la electroquimica como técnica
de tratamiento permite tanto la eliminaciéon como la regeneracion de especies, y utiliza

como materia prima del proceso un reactivo limpio: La energia eléctrica.
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Asi los métodos electroquimicos son mucho menos agresivos para el medio ambiente,

constituyendo una opci6n alternativa a los procedimientos clésicos, con las siguientes

ventajas substanciales:

e Son procesos que se realizan a temperatura ambiente y baja presion (atmosférica).
Por tanto se trata de procesos seguros y con nulo riesgo industrial.

e Son procesos muy econdémicos desde el punto de vista energético.

e Es una tecnologia limpia, no hay subproductos o contaminacién ambiental, siendo
nulo su impacto ambiental.

e La posibilidad de regenerar ciertos agentes oxidantes y reductores.

Esta concepcion ha permitido desarrollar infraestructura que acople las bondades de esta

tecnologia a situaciones y problematicas que se presenten actualmente en la industria.
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CAPITULO 2 FUNDAMENTOS ELECTROQUIMICOS

2.1 INTRODUCCION

La electroquimica es la parte de la quimica que trata de la relacién entre las corrientes
eléctricas y las reacciones quimicas, y de la conversion de la energia quimica en eléctrica y
viceversa. En un sentido mas amplio, la electroquimica es el estudio de las reacciones
quimicas que producen efectos eléctricos y de los fenomenos quimicos causados por la

accion de las corrientes o voltajes.

La naturaleza eléctrica de la materia y el caricter eléctrico de las interacciones quimicas a
escala atdmica ponen de manifiesto la dificultad de limitar el campo de la electroquimica
dentro de las ciencias fisico-quimicas. Asi, la tendencia actual es reunir en la
Electroquimica los resultados de la aplicacion de la electroestética, a determinados campos
de la estructura de la materia. En realidad, esta aplicacién queda restringida a los iones en
sistemas de fluidos, a las superficies en contacto con éstos y a las reacciones de
transferencia de carga a través de la interfase entre tales fluidos y superficies. De este modo
se configuran la Electroquimica de los iones en disolucion y de las sales fundida, llamada
iénica, y la Electroquimica de los procesos heterogéneos de transferencia de carga en la
superficie del electrodo, llamada Electrédica.

En las ultimas décadas, la investigacion electroquimica se ha orientado en gran medida
hacia el estudio de los procesos en los electrodos mediante el tratamiento cinético de los
mismos, mostrando que la transferencia de materia a un electrodo, en presencia de un
electrélito soporte, determina la densidad de corriente maxima admisible a este electrodo y
esta ligada ademas, por aspectos geométricos e hidrodinamicos, al flujo de fluido que
circula en las inmediaciones del electrodo; siendo de suma importancia el conocer los
conceptos basicos y fendmenos que se presentan en estos procesos o reacciones, que a

continuacion se detallan.
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2.2 ESTRUCTURA DE LA ELECTROQUIMICA.

Al disolver compuestos idnicos o moléculas polares se originan iones en disolucién. En los
compuestos i6nicos, los iones estan presentes en el cristal, y por la accion del disolvente
pasan a la disolucion, mientras que en las moléculas polares se producen los iones a través
de la reaccién quimica con el disolvente. En el primer caso se habla de electrdlitos

intrinsecos, y en el segundo de electrélitos.

La extension en que se originan los iones en disolucién es funcién de las caracteristicas
termodindmicas del sistema; en los electrdlitos intrinsecos dependen de la entalpia libre de

disolucién, y en los electrélitos potenciales, de la entalpia libre de ionizacién.

La estructura de la disoluciéon idnica formada se puede explicar mediante fuerzas
intermoleculares que actian en el sistema, es decir, las interacciones entre las moléculas
del disolvente, las interacciones entre iones y moléculas de disolvente y las interacciones

entre los iones.

El estudio de las interacciones ién-disolvente da cuenta de los fendmenos de solvatacion.
La solvatacion del protén es el fundamento de las reacciones de transferencia proténica,

estos fenémenos contribuyen a explicar el equilibrio iénico.

La interacciéon i6n-i6n es responsable, en parte, del comportamiento no ideal de los
electrolitos, en cuanto origina una distribucion preferencial de iones alrededor de un ién

central, y cuyo estudio permite calcular el coeficiente de actividad del electrdlito.

Cuando el electrdlito ésta sujeto a diferencias de fuerzas mecanicas 6 de temperatura, a
diferencias de potencial eléctrico 6 a diferencias de potencial quimico, se producen
Jfenémenos de transporte en la disolucién. Este transporte puede tener lugar por
conveccién, por migracion 6 por difusion, segin el parametro que no sea uniforme en toda

la disolucién.

Al sumergir un metal en un electrélito, se establece un equilibrio electroquimico entre el

metal y los iones. La region interfacial entre el metal y la disolucién presenta gran interés,
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pues en dicha interfase se establecen diferencias de potencial, a partir de las cuales se puede

estudiar teéricamente el concepto de potencial.

Las diferencias de potencial en la interfase originan una redistribucién de cargas en la
misma que da lugar a la doble capa electroquimica. El estudio de la doble capa
electroquimica representa el puente de union entre la Ionica y la Electrodica, pues estd
basada en la primera y permite realizar con cierta seguridad los procesos que tienen lugar

en el electrodo.

En mecanismo de los procesos en el electrodo (objetivo de la cinética electrédica) se
produce la transferencia de carga a través de la interfase metal-disolucion, y llevan

consigo cambios de la concentracion de las especies implicadas en dicha interfase.

Las reacciones en el electrodo pueden ser afectadas por el transporte de materia hacia 6
desde el electrodo donde tiene lugar la reaccién. Por otra parte la reaccién electrodica
propiamente dicha, eventualmente, puede venir acompafiada de otros procesos, como

reacciones quimicas, fenémenos de adsorcién, formacién de nuevas fases, etc.

La cinética de un proceso electrédico estd gobernada por la etapa mas lenta de las que
integran el proceso global, y el conocimiento de las caracteristicas y propiedades de la

misma permite controlar el proceso.

2.2.1 CORRIENTE ELECTRICA

La corriente eléctrica es la cantidad de carga eléctrica que pasa por cualquier punto de un
conductor por unidad de tiempo. Su simbolo es / y la unidad de corriente es el amperio

(A).
2.2.2 DENSIDAD DE CORRIENTE

La densidad de corriente en un electrodo de superficie 4, es

i=— 21
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donde I es la corriente aplicada.

Esta densidad expresa el paso de la corriente por unidad de 4rea aparente de la superficie
del electrodo. Por convencién electroquimica, la densidad de corriente anddica es positiva

(i, > 0), mientras que la densidad de corriente catddica es negativa (i, <0) y sus unidades

2
comunes son A/cm? o mA/cm’.

La densidad de corriente total en un electrodo es la suma algebraica de las densidades de
corriente anddica y catédica para la reaccion que esta teniendo lugar en el electrodo:
i=i, +i, ..(2-2)

Si sé esta produciendo mas de una reaccion electrolitica en el electrodo, la densidad de
corriente total es la suma de las densidades de corriente para todas las reacciones anddicas

y catddicas que se llevan a cabo en ese electrodo.
2.2.3 POTENCIAL DE ELECTRODO

El potencial de electrodo:

E, =9, -9 ..(2-3)

cuantifica la diferencia entre el potencial de ¢,, de la matriz del electrodo (que puede darse
el caso de que no sea equipotencial, siendo entonces ¢,, funcién de la posicion en la

superficie de este electrodo) y ¢, potencial en la solucién en las inmediaciones.

2.2.4 POLARIZACION

Al estudiar la velocidad de las reacciones de electrodo se observa que el valor de dicha
velocidad depende del potencial aplicado al electrodo. Este fendmeno se puede interpretar
teniendo en cuenta que el paso real de corriente a través de la interfase desplaza al electrodo
de su condicién de equilibrio. Se dice que se ha producido la polarizacién del electrodo. La
polarizacién recoge el conjunto de efectos originados por el paso de corriente, que hacen

que el potencial del electrodo sea distinto de su valor de equilibrio.
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Si consideramos, por ejemplo, un electrodo de hidrogeno en equilibrio con iones H" a la
concentraciéon ¢ y gas hidrégeno a una presion P. El potencial de equilibrio de este

electrodo se denota por E,.

El equilibrio es
H, € 2H +2¢

Si el potencial de electrodo aumenta (se hace mas positivo), este equilibrio sera perturbado.
Predominara la reaccién de izquierda a derecha, el H; se oxidara y fluird una corriente
positiva hacia la solucién. Si el potencial del electrodo disminuye (se hace mas negativo),
se perturbara el equilibrio.

La reaccién de derecha a izquierda predominara, se liberara H,, y fluird una corriente
positiva hacia el electrodo, o una corriente negativa hacia la solucién. La corriente que
fluye hacia el electrodo, por tanto, depende de la diferencia de potencial respecto al valor
de equilibrio.

Asi, la variacion de la polarizacién del electrodo se conoce como despolarizacién, y a la

especie responsable de esta variacion se llama despolarizador.

Si el electrodo mantiene su polarizacién, es decir, que no tienen lugar cambios de potencial
con el paso de corriente, se habla de un electrodo no-polarizable. En cambio, se tiene un
electrodo polarizable cuando un aumento de potencial aplicado no origina paso de corriente

apreciable.

La polarizacién da cuenta de la diferencia entre el potencial del electrodo y el potencial del
mismo en condiciones del equilibrio. El potencial de electrodo y la polarizacién son
funciones de la densidad de corriente, de modo que, en ausencia de corriente, toman los

valores de potencial de equilibrio y cero, respectivamente.
2.2.5 SOBRETENSION

En general, como medida de la polarizacién se define un parametro llamado sobretensién o
sobrepotencial. La sobretension, 77, viene dada por la diferencia entre el potencial del
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electrodo a una corriente determinada, E,, y el potencial del electrodo en condiciones de

equilibrio, E,,

n=E, -E, (2-4)

Corresponde, pues, a la desviacion del potencial del electrodo de su valor de equilibrio para

que pase una corriente determinada a través del mismo. Asi;

Me=E,~E, paraunanodo(y,>0) o o
n.=E.~E, parauncatodo(n, <0)

Como la corriente varia continuamente con el potencial y, por tanto, con la sobretension,

podemos desarrollar la corriente en una serie de Taylor. Como i = 0 cuando 77 = 0, la serie

di 1( d%
= — +—=| — +aan .(2-6
' {d’?)nno '? 2 [dqz )n:O ( )

podemos escribir esto de una manera ligeramente diferente, utilizando solo el primer

€s

termino,

[ HF v
l_(RcT}? (2-7)

Para valores pequefios de 7, i es proporcional a 7. El signo de i depende del signo de 7.
La densidad de corriente de intercambio para la reaccién, i,, definida por la ecuacién

anterior, es el valor de equilibrio para la densidad de corriente anddica o catédica.

El valor de i, depende de las concentraciones de los materiales electroactivos, y de la

descomposicion de la superficie del electrodo.

La sobretension aparece como consecuencia de los fendmenos de polarizacién, y es debida
a la baja velocidad de alguna de las etapas de la reaccién de electrodo, que conduce a un

retraso del proceso global, y el potencial se aparta de su valor de equilibrio. Esta etapa lenta
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controla la reaccion de electrodo y constituye la etapa determinante de la velocidad de

reaccion.

La etapa determinante de la velocidad, pues, es la responsable de la polarizacién, y de elle
depende la sobretension. Asi, si el proceso total viene retrasado por la etapa de

transferencia de carga, se tiene una sobretension de transferencia de carga.

La variacién de la concentracion de especie electroactiva junto al electrodo respecto a su
valor en el seno de la disolucién origina un transporte de materia que puede constituir la

etapa lenta del proceso y dar lugar a una sobretension de difusion.

Cuando existe una reaccion quimica acoplada a la reaccion electrédica y que retrasa el
proceso global, de modo que su velocidad viene controlada por la reacciéon quimica, se

origina una sobretension de reaccion.

Las sobretensiones de difusion y de reaccion, a veces, se tratan juntas, y se habla de una
sobretension de concentracion, pues ambas estan relacionadas con la concentracién de la

interfase.

Si en el proceso hay una etapa de formacién de una nueva fase puede conducir a una

sobretension de fase, llamada comtinmente sobretension de cristalizacion.

Por ultimo, cabe considerar que la resistencia de la disolucién origina, durante el paso de
corriente, una caida ohmica de potencial, que puede dar lugar a una sobretension de
resistencia, la cual suele presentarse cuando existe una capa poco conductora entre el metal
del electrodo y la disolucién.

* MEDICION DE LA SOBRETENSION

En la siguiente figura (II-1) se observa una corriente medida que pasa a través de los dos
electrodos A y B. El electrodo de referencia R es del mismo tipo que el electrodo B. Se
dispone el sistema de manera que se establezca el mismo equilibrio de electrodo en B y R.

Cuando i =0, B y R tienen el mismo potencial.
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Fue.rde de Amperimetro

Figura II-1. Celda para la medicién de la sobretension.

Cuando la corriente pasa hacia B, este electrodo tiene un potencial medido en el
potenciémetro de P que es diferente de R, que no transporta corriente. Esta diferencia de
potencial es la sobretension medida, U,= E; — E,. El valor de U, se mide para varios

valores de la densidad de corriente.

Cuando se esta llevando a cabo el experimento, el valor medido contiene una componente
ohmica de la caida de ir entre R y B, una componente de concentracién resultante de los
cambios de concentracion en las vecindades del electrodo, y una componente, denotada por

U,, que esta relacionada con la constante de velocidad de la reaccion. Por tanto

U.=U,+n,,. +U,, ..(2-8)

En general, 77, puede reducirse a un valor despreciable por medio de agitacién vigorosa.
Por consiguiente, U, puede encontrarse a partir de U_ como una funcién de la densidad de
corriente. Esta U, que esta relacionada con la constante de velocidad de la reaccién, suele

llamarse sobretension de activacion.
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= POTENCIAL DE EQUILIBRIO
El potencial de equilibrio E, alcanzado por un electrodo donde se produce una reaccién del

tipo A + vee® —® B, viene expresado por la ley de NERNST:

E =B ey % (29)

v,F  a,

donde E, es el potencial estdndar de electrodo, a, y a, las actividades de A y B (a, y

a, se asimilan a las concentraciones para el caso de soluciones diluidas).

2.2.6 RELACION DENSIDAD DE CORRIENTE-POTENCIAL

La relacién que existe entre la densidad de corriente i y el potencial de electrodo E
depende de varios pardmetros distinguiéndose principalmente dos tipos de sobretension 7

asociada al paso de la corriente eléctrica:

e por una parte, la sobretensién de activacion, que esta ligada a la cinética de la

reaccion y que corresponde a las siguientes expresiones:

f=fo(‘;£}; ...(2-10)

[cerca del equilibrio (7 — 0)]

expresion que se identifica con la ley de OHM y que se designa habitualmente como una

aproximaci6n lineal a la ley de TAFEL, es decir:

n=a+b.In/i/ ..(2-11)
[lejos del equilibrio]

¢ Por otra parte, la sobretensién de concentracién, que esta relacionada a la existencia
de una variaciéon de concentracién en el seno de la solucién (¢, = ¢,.) y la
superficie del electrodo ( ¢, = ¢, ), ¥y que deriva de la ecuacién de NERST. Para

el caso de una solucién diluida, esta se reduce a:

q:c.lnzi ..(2-12)
Ael
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Para pequefios valores de densidad de corriente, las variaciones de concentracién cerca del
electrodo son despreciables; solo interviene entonces la sobretension de activacion. Para
valores elevados de i, por lo que, combinando las ecuaciones (2-11) y (2-12), se obtendra

de manera general:

n=a+bn/i/+clnSte (2-13)

cdei

Si la reaccién sobre el electrodo es suficientemente répida para estar limitada por la

difusién, esta ultima expresion se convierte en :

/i, /
=la+b.I0/i/|+| c.ln—L— ...(2-14
=l i [c nh‘Ll—f:‘!] G
activacion concentracion

donde el termino i, representa el valor limite (o maximo) de la densidad de corriente i.
Los términos a, b y ¢, son proporcionales a R.T/(v,F); por otra parte el termino a es

proporcional a (Ini, ) [ i, se define como densidad de corriente de intercambio].

2.3 CONDUCTORES DE CORRIENTE ELECTRICA

Cualquier material que ofrezca poca resistencia al flujo de electricidad se denomina
conductor eléctrico, como las disoluciones de la mayoria de los 4cidos inorgénicos, bases y
sales son buenos conductoras de la electricidad y todo material que impida el paso de la
corriente eléctrica es denominado mal conductor o aislador eléctrico, como las disoluciones

de azucar, alcohol, glicerina y muchas otras sustancias organicas.

La diferencia entre un conductor y un aislante, es de grado mas que de tipo, ya que todas las
sustancias conducen electricidad en mayor o en menor medida. Un buen conductor de
electricidad, como la plata o el cobre, puede tener una conductividad mil millones de veces

superior a la de un buen aislante, como el vidrio o la mica.

En los conductores solidos la corriente eléctrica es transportada por el movimiento de los

electrones; y en disoluciones y gases, lo hace por los iones.
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Los conductores se clasifican en:

e Conductores de 1° clase: son aquellos que dejan fluir la electricidad sin
sufrir alteracion, como los metales.

e Conductores de 2° clase o electrolitos: son aquellos que se ionizan y
entonces conducen la corriente eléctrica, como las soluciones acuosas de
acidos, bases y sales, asi también las sales fundidas. Los electrélitos a su

vez se clasifican en:

- Fuertes: Los electrélitos que proporcionan disoluciones
altamente conductoras se llaman electrélitos fuertes (como el

acido nitrico o el cloruro de sodio).

- Débiles: Los que producen disoluciones de baja
conductividad reciben el nombre de electrélitos débiles como
el cloruro mercurioso (HgCly) o el 4cido etanoico (CHs-
COOH).

2.3.1 LA CONDUCCION ELECTRICA EN LOS METALES

La conduccion eléctrica en los metales se debe a los electrones de conduccidn; estos surgen
debido a que los electrones de valencia en el metal son generales y no pertenecen a un
4tomo en particular.

La densidad de corriente en términos del nimero de electrones por metro cibico por su
velocidad promedio en la direccion del flujo y su carga, es, j = Nve Combinando con la

expresion para la conductividad,

;
k=== .(2-15
E 2-15)
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Siendo v proporcional al campo E, podemos definir la movilidad como u = v/ E. A partir
de la condicién de que la velocidad debe ser proporcional al campo, la fuerza de retardo del
portador se debe a la friccion.

Si g es la carga en el portador, la fuerza causada por el campo eléctrico es,

qE=m%+ﬁv ...(2-16)

Donde f+ es una constante (coeficiente de friccion). Si la velocidad es proporcional a E,

el primer término (fuerza inercial) es despreciable con respecto al segundo (retardo por
friccion), asi,

gE = frv (2-17)

= RESISTENCIA, RESISTIVIDAD Y CONDUCTIVIDAD

Seglin la ley general de transporte, la densidad de corriente en la direcciébn x es

proporcional al gradiente del potencial,
’ op
=k— ..(2-18
J=k% (2-18)

Donde k es la conductividad de la sustancia. Sustituyendo el campo eléctrico por la
expresion E =—dg/dx,
Jj=kE «(2-19)

Ambas ecuaciones son expresiones de la ley de Ohm.
La ley de Ohm podemos expresarla también como,

_ k4Ad
L

I (2-20)
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donde / es la longitud de un conductor, 4, es el drea de la secci6n transversal, A¢

es la diferencia de potencial eléctrico a través de los extremos del conductor.

Cuando se considera un conductor metalico de longitud L (en cm), area de secci6n
transversal 4, (en cm?), por el que pasa una corriente /- perpendicular al drea A- su

resistencia (R) puede expresarse a través de la propiedad intrinseca del conductor conocida

como resistencia especifica[o resistividad ( o, en ohm-cm)]:

A

R=p[z') (2:21)

Por otro lado, al inverso de la resistencia se le denomina conductancia y, en forma similar,

al inverso de la resistividad, conductancia especifica o conductividad:

Ml e

plohm.cm)

i(A) Af{cm)

Figura II-2 .Conduccién eléctrica en un metal.

Observamos que alargando el conductor se aumenta su resistencia, en tanto que

engrosandolo se disminuye.
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2.3.2 ELECTROLITO

Los acidos, sales las bases y las sales sdlidas son malos conductores de la electricidad, pero
cuando cualquiera de estas sustancias se disuelve en agua, la solucion resultante es

conductora.

Cuando una de estas sustancias se disuelve en agua (o se funde) se disocian en particulas
con carga eléctrica (positiva o negativa) llamadas iones y a la disociacién en iones se la
denomina ionizacién. Asi un ién se define como dtomo o grupo de dtomos con carga
eléctrica. Un atomo que pierde un electrén forma un ién de carga positiva, llamado cation;

un atomo que gana un electrén forma un ié6n de carga negativa, llamado anidn.

Cualquier sustancia que produce iones en solucién es un electrélito. Las sales son i6nicas
ain en estado so6lido, pero cuando se disuelven o se funden, los iones se separan y
adquieren libertad de movimiento. La conduccion electrolitica se debe a la movilidad i6nica

en estado liquido.
2.3.3IONIZACION

El quimico sueco Arrhenius fue el primero en descubrir que algunas sustancias en
disolucién se encuentran en forma de iones y no de moléculas, incluso en ausencia de una

diferencia de potencial eléctrico.

Cuando un electrélito se introduce en una disolucién, se disocia parcialmente en iones
separados, y que el grado de disociacién depende de la naturaleza del electrélito y de la

concentracién de la disolucion.

Segun la teoria de Arrhenius, al disolver una determinada cantidad de cloruro de sodio en
un gran volumen de agua, los iones se disocian en mayor grado que si esa misma cantidad

se disuelve en un volumen menor de agua.

La teoria de Debye-Hiickel afirma que los electrélitos estan totalmente disociados en una
disolucién. La tendencia de los iones a emigrar y conducir la electricidad queda retardada

por las atracciones electrostaticas entre los iones de cargas opuestas y entre los iones y el
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disolvente. A medida que aumenta la concentracién de la disolucion, se incrementa el
efecto retardante. Asi, una cantidad fija de cloruro de sodio resulta mejor conductor si se
disuelve en un gran volumen de agua, al encontrarse los iones mas apartados entre si,
ejerciendo una atraccién menor respecto a los demas y respecto a las moléculas del

disolvente. Sin embargo, los iones no tienen libertad total para emigrar.

2.3.4 LA CONDUCCION ELECTRICA EN LOS ELECTROLITOS SOLIDOS
FUNDIDOS Y EN SOLUCION

Si se aplica una diferencia de potencial A¢ pequeifia de corriente directa (CD), entre dos
electrodos inertes de drea 4,, colocados a una distancia L e introducidos en una sal
fundida o una disolucién de un electrolito univalente (por ejemplo), se establece un

gradiente de potencial dE/dx = Ag/L y, como consecuencia, los iones se desplazan hacia

los electrodos con signo opuesto a ellos.

Debido a la carga asociada a los iones, este desplazamiento constituye una corriente
eléctrica (movimiento de carga), ya que finalmente se traducira, en el circuito externo, en

una intensidad i de corriente, poniendo de manifiesto el cardcter conductor del electrolito.

anodo citodo

Figura II-3 .Conduccién electrolitica.
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2.3.5 MOVILIDAD IONICA

Debido a la existencia de especies idnicas positivas y negativas en el seno de una
disolucion electrolitica, la conduccion eléctrica se realiza por la contribucion de ambas
especies, es decir

I=1,+1I. ..(2:23)

donde I representa también, la corriente electronica que circula en el exterior de la celda.
En estas condiciones, si consideramos primeramente el movimiento de cargas positivas en

la solucién, el nimero de iones n,(expresado en eq-Kg/s) que pasa por una seccién

transversal de 4rea de electrolito, 4,, , por unidad de tiempo(en segundos), serd

n, =v'4d.c -(2-24)

+ fe™+

Similarmente, para los iones negativos o aniones, tendremos

n_=vAc . A2425)

e e =

Luego, como cada Faraday deposita 1 eq-g de cualquier sustancia, la intensidad de
corriente en (C/s o amperes) asociada a cada lon, vendrd dada por las siguientes

expresiones

I, =nF=v'4,F ...(2-26)

I =nF=vAF .(2:27)

Ahora bien, como las concentraciones de los iones son iguales, independientemente de sus

signo, tenemos

c,=c, +c_ ...(2-28)

I=1I,+1 =" +v)A4,cF ...(2-29)
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En tales condiciones, si el voltaje aplicado a los electrodos (pensando en una celda

electrolitica, (por ejemplo) es representado por A¢(V) y la separacion de los electrodos por

L(m), podemos escribir

Ag
VU (2-30)

vo=v (= ¢) ..(2-31)

donde, 4" y v son constantes de proporcionalidad e iguales numéricamente a las

velocidades de los iones, cuando la intensidad de campo es de 1 V/m.

Las constantes # y v se conocen como movilidades iénicas absolutas y se miden en

m?/(sV).
Combinando ecuaciones podemos obtener

c,(u +v)A,FAp

I = ..(2-32
7 (2-32)
y de acuerdo con la ley de Ohm
=429 _
= Agk, .(2-33)
R
luego
A, =S FYIANGF (2-34)
L
por tanto
A, c(u+v)A FAp
e e ..(2-35
L L Gl
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y, finalmente, dado que & = LC /1000, se tiene

A= 1000(”-*)(;;' +V)F (2-36)
c

donde 1000(c, /c) es, para el caso de electrélitos débiles, el grado de disociacion

(teoria de Arrhenius),
luego

A=auF+av' F -(2-37)

y, definiendo au' Fy av' F como las conductividades equivalentes iénicas, 1, y 4_,

respectivamente, llegamos a la siguiente relacion general

A=A, +A4 ..(2-38)

en esta ultima expresion, para el caso de electrélitos fuertes, a =1, por tanto

A =uF (2-39)

4

A =VF ...(2-40)

Ahora bien, a dilucién infinita, cuando C >0,y >1y a —1, los valores de las

conductividades equivalentes idnicas se acercan a su valor méximo, es decir

A, =20 .(2-41)
y
A =2 ..(2-42)
donde A°, y A°- son las conductividades i6nicas a dilucién infinita,
por tanto
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N =Pon - ..(2-43)

ecuacion que nos define la ley de Kohlrausch.
* NUMERO DE TRANSPORTE

Haciendo referencia a la ecuacion encontrada ecuacién (2-32) para el caso de las
movilidades ionicas, donde I es expresada en términos de las movilidades, y a la ecuacién
(2-29) podemos saber que la carga eléctrica puede indicarse como el producto de la
intensidad de corriente por el tiempo, o sea

It=It+11t ...(2-44)

de ahi que

0=0.+0. =242

Luego, se define el niimero de transporte (¢) como la fraccién de carga que transporta cada

i6n, durante el paso de una corriente eléctrica por un electrolito

(== o _ ..(2-46)

similarmente

. % il B .(247)

I u+v

..(2-48 a,2-48 b)

de igual forma, a dilucién infinita
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. A
f + a
A .(2-49 2, 2-49 b)
, A
o <
AD

2.4 INTERFASE ELECTRIFICADA

Los procesos electr6dicos tienen lugar en la interfase metal-disolucién, cuya estructura

afecta logicamente el desarrollo de dichos procesos.

Las propiedades de la interfase dependen de la naturaleza del electrodo y de la constitucién
de la solucién. Las especies que se hallan junto al electrodo estdn sujetas a fuerzas

eléctricas, a interacciones quimicas y a la ordenacion de la propia interfase.

En consecuencia, la distribucién de cargas en la interfase no es uniforme, de modo que se
originan diferencias de potencial entre el interior del metal y el seno de la disolucién. Estas
diferencias de potencia | influyen en los fenémenos que se producen en la interfase, por lo

que su estudio es necesario para tratar con cierta seguridad la doble capa electroquimica.

2.4.1 DIFERENCIAS DE POTENCIAL EN LA INTERFASE

Cuando una carga puntual, desprovista de soporte material alguno, se trae lentamente desde
el infinito a un punto en el vacio y situado a una distancia suficientemente grande de todo

sistema material, se desarrollo un trabajo.

El limite del cociente entre el trabajo y la carga, cuando la carga tiende a cero, define el
potencial eléctrico en el vacio. El potencial eléctrico de un punto 1 a menos el potencial
eléctrico de un punto 2 se denomina fensién eléctrica entre el punto 1 y en punto 2,
mientras que el potencial eléctrico del punto 2menos el del punto 1 define /a diferencia de

potencial eléctrico entre los puntos 1 y 2.

Luego la tensién eléctrica y la diferencia de potencial eléctrico tienen el mismo valor

absoluto, pero son de signo opuesto.
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Si el punto considerado esta situado en el vacio, junto a la superficie uniforme de una fase
conductora, el potencial eléctrico correspondiente se denomina potencial eléctrico exterior,

¥ , de la fase, llamado también potencial de volta.

Para que la carga pase desde el punto junto a la superficie al interior de la fase conductora
debe franquear una capa de cargas y de dipolos orientados, para lo que se requiere un cierto
trabajo eléctrico contra las fuerzas culombianas, y el potencial eléctrico correspondiente se

llama potencial eléctrico de superficie, x .

La suma del potencial eléctrico exterior y el potencial eléctrico de superficie representa el

potencial eléctrico interior, ¢, de la fase, denominado también potencial de Galvani. Asi,

se puede escribir

p=y+x -(2-50)

El potencial eléctrico interior y el potencial eléctrico de superficie son no medibles, pero si

lo es el potencial eléctrico exterior.

El potencial de una particula cargada en un punto situado en el seno de una fase, se define

como el trabajo necesario para traer la particula desde un punto donde el potencial es cero
hasta el punto indicado de la fase. Este potencial se llama potencial electroquimico, %, ,

esto es, potencial electroquimico de la particula B en la Fase I.

El potencial electroquimico se puede descomponer en dos contribuciones: una de tipo
quimico, de corto alcance, y otra de tipo electroestatico, de largo alcance, correspondiente

a la interaccién culombica entre la particula y todas las cargas.

El potencial electroquimico es una magnitud molar parcial, como el potencial quimico, pero
incluye el trabajo eléctrico. En el caso de particulas no cargadas, z, =0, y el potencial

electroquimico es igual al potencial quimico.
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2.4.2 POTENCIALES EN LOS ELECTRODOS

Al sumergir un metal en una disolucién iénica se establece una diferencia de potencial entre
el metal y el seno de la disolucién. El valor de esta diferencia de potencial, es bien sabido,

no se puede determinar experimentalmente.

La diferencia ¢,, — ¢, constituye el potencial eléctrico del electrodo, igual al potencial

eléctrico interior del metal menos el potencial eléctrico interior de la disolucion.

Esta diferencia representa una diferencia de potencial de Galvani, cuyo valor no es medible

experimentalmente, puesto que no se puede determinar la diferencia de potencial, entre dos
pontos situados en distintas fases, y viene definido por Au°, al cual contribuye la funcién

de trabajo electrénico.

Hay metales que toman carga positiva con respecto a la disolucién de sus iones, o sea, que
el termino Au® puede ser positivo o negativo. De aqui que la tendencia de un metal a

disolverse en la disolucion de sus propios iones sea una propiedad particular del metal.
2.4.3 DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA

En una solucién electrolitica, los iones en ella contenidos difieren en su comportamiento
dependiendo del lugar en que se encuentren en la solucion. Los que estan localizados en la
parte mds interna de la solucion (si su carga es positiva, por ejemplo), suelen encontrarse
rodeados por moléculas polares de solvente (cominmente agua) y se dice que se
encuentran solvatados (en el caso de los iones negativos, debido a su mayor tamafio, la

solvatacién es minima).

Un i6n solvatado siempre esta rodeado de otros iones, también solvatados, de forma que los
de un signo y los de otro se hallan en un equilibrio dindmico de cargas, ya que diferentes

zonas en la solucidn, en promedio, son eléctricamente neutras.

En la medida en que los iones se encuentran mas alejados de la parte interna de la solucién

y mas cercanos al borde de la fase(al inicio de la otra fase: el recipiente, un electrodo, un
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gas, etc.), esta estructura de solvatacién se modifica y el comportamiento de la solucién en

esta interfase llega a ser particular.

La electrificacion de una interfase es un fendomeno que sucede con cualesquier tipo de
interfases que se encuentren en contacto fisico y, en el caso concreto de un metal y un

electrolito, da por resultado la formacion de una doble capa.

Por ejemplo, en el caso de un electrodo sumergido en una solucion electrolitica, los iones
positivos solvatados se encuentran mas o menos alineados frente al electrodo, a una
distancia aproximadamente igual a un didmetro de una molécula de solvente. Esto induce a
su vez en el electrodo, una alineacién de las cargas negativas en el metal, debido a la

presencia en el mismo de electrones altamente deslocalizados.

Este re-arreglo da lugar a la generacion de una diferencia de potencial como consecuencia
de la presencia de excesos de carga(contrarias) a ambos lados de la interfase. De esta
manera, el grupo de moléculas de solvente que se encuentran en la primera capa sobre el
electrodo, en algunos casos junto con aniones especificamente adsorbidos(por fuerzas
mayores que las de tipo coulombico), es conocida como la capa interna de Helmholtz(CIH)
y al plano que pasa por sus centros, paralelo al electrodo, plano interno de Helmholtz(PIH).
De la misma forma, al plano que pasa por el centro del grupo de iones solvatados, plano

externo de Helmholtz (PEH) y a la capa de estos iones, capa externa de Helmholtz(CEH).

ELECTROLITO
(CONDUCTOR DE
IONES)

Figura II-4. Doble capa electroquimica, campo eléctrico.
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En el electrodo metdlico se tiene el potencial de la fase sélida (¢,, ), mientras que en el

electrélito se tiene el potencial de la fase solucién (¢, ), estableciéndose el potencial de

equilibrio E, = @,, — @, que es el potencial de Nernst o potencial absoluto, siendo este el

trabajo necesario para que las cargas sean acomodadas y el sistema quede asi en equilibrio.

2.5 INTERACCION ENTRE LA CORRIENTE ELECTRICA Y LOS SISTEMAS
QUIMICOS.

Para entender de manera radical el proceso de interaccion corriente eléctrica-solucién, es
indispensable hacer un analisis de los diferentes casos posibles en la realidad, con el fin de
situar claramente a los fendmenos concretos dentro de un ambito amplio. En estas

condiciones, los casos mas generales son:

1. Aplicacion de una corriente directa (CD) a un potencial superior al de

descomposicion.

2. Aplicacién de una corriente alterna (CA) a un potencial superior al de

descomposicion

3. aplicacién de CD a potenciales crecientes, desde ¢ =0 hasta el potencial de

descomposicién.

4. aplicacion de C. de radiofrecuencia.
En el caso I, se supone que la solucién, va a recibir una f.e.m (fuerza electromotriz) capaz

de descomponer la solucién electroliticamente.

Ahora bien, para que sea posible el flujo eléctrico en el circuito, es necesario que la
corriente atraviese la solucién, y esto implica a su vez, la presencia, dentro de la solucién,
de elementos portadores de carga eléctrica; uno de ellos, simples vehiculos fisicos que por
adsorcion llevan a los electrones (libres) de un electrodo a otro por dentro de la solucién. ,
verdaderos aceptores de electrones en M junto con donadores de electrones en H (actuando
simultdneamente) con la circunstancia de que en este caso, el fenémeno de conduccion

eléctrica implica cambio fundamentales de tipo fisico-quimico en el seno de la solucién.
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—|1—

Figura II-5. Celda electrolitica.
Donde M y H son electrodos y E la fuente de poder.

Este fenémeno general, presenta una serie de etapas que lo caracterizan:

a) Los iones en solucion y las moléculas polares, se orientan por atraccién
electroestatica como consecuencia de los potenciales adquiridos por M y H.

b) Los iones, una vez orientados, se difunden segin sus velocidades, fluyendo hacia
los electrodos, con una dindmica caracteristica de los circunstancias.

¢) En la tercera etapa, se presentan dos fenémenos:

1.- Los iones rodean al electrodo, con el fin de interaccionar con él, pero cuando la
velocidad de difusién es mayor que la velocidad con la que los iones interaccionan con
los electrodos, se manifiesta una acumulacién de cargas contrarias a la polaridad del

electrodo, desvirtuando su potencial. A este fendmeno se le denomina polarizacién.

2.- Si la velocidad de difusion estd en equilibrio con la velocidad de interaccién,
entonces simplemente se realiza esta interaccion:
en M:
A'+e —» A°

reduccion
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en H:
B -e —> B°
oxidacion.

En los dos casos:

- El electrodo (M) donde se produce la reduccion es llamado catodo (-)

- El electrodo (H) donde se produce la oxidacion es llamado dnodo (+)

d) Las especies reducidas A° como las oxidadas tienden a aislarse del fenémeno:

1.- Fijandose al electrodo (electrodeposicién) 6
2.- Separandose mecanicamente del electrodo 6
3.- Evolucionando (gases) 6

4.- Reaccionando con el electrodo, formando compuestos poco deseables (corrosion).

En el caso 2, cuando el fenémeno descrito anteriormente se lleva a cabo con corriente
alterna, se presentan las etapas explicadas en el caso que antecede, dependiendo de la

frecuencia de la corriente alterna utilizada.

Cuando se aplica, por ejemplo, una corriente de la linea de la calle, 50 6 60 Hz, a una
solucioén electrolitica, se manifiestan las cuatro etapas anteriores del primer caso con la
unica diferencia de que ahora, los productos obtenidos en los electrodos se hallan
mezclados, ya que en ambos hay oxidacién y reduccién en forma alternada, dejando de

presentarse la etapa “d” de separacién a medida que la frecuencia aumenta.

Asi pues, cuando se trata de corriente de 800-1000 cps & mas, el proceso de o6xido-
reduccion se lleva a cabo de acuerdo con las tres primeras etapas, con la unica diferencia de
que ahora, las reacciones de éxido-reduccién son reversibles, lo que significa que, apenas
se realizaba la reduccién en el catodo, éste se vuelve anodo a causa de la alteracién de la
corriente, induciendo la reaccién de oxidacion, con una velocidad mayor que la de
separacion. En consecuencia, se evita totalmente la etapa “d” y con ello la electrélisis

como fendémeno de descomposicion.
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De lo anterior se concluye que, si se requiere pasar corriente por una solucion electrolitica
sin descomponerla, es indispensable que se aplique un voltaje superior al de

descomposicion pero con una frecuencia mayor de 800-1000 cps.

En el caso 3, se trata de la aplicacion de una corriente directa a un voltaje progresivamente

creciente, desde 0.0 V hasta el potencial de descomposicién E.

Efectivamente, mientras el voltaje aplicado a una solucién electrolizable, no exceda el
potencial de descomposicion, la etapa “c” del proceso, practicamente se encuentra anulada.

También hay paso de corriente por la solucién.

Este fenémeno , en el que cuenta la resistencia de la solucion solamente en tanto se opone
fisicamente a este transporte de electrones, da por resultado una relacién lineal entre la
diferencia de potencial aplicada y la intensidad de corriente obtenida, en la que, la

pendiente de la recta / = m-V/ , resulta ser el reciproco de la resistencia de la solucién:

Figura II-6. Evoluci6n del potencial.
Donde

I es la intensidad de corriente.

V es la diferencia de potencial.

E" es el potencial de la solucion.
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Y de donde se deduce que, entre mayor sea la conductividad eléctrica de la solucién, mayor

sera la pendiente de la recta por la ecuacién:

m= ..(2-51)

7
R

Cuando al aumentar ¥ se llega al potencial de descomposicién E,, la intensidad 7 de la

corriente sufre un fuerte incremento debido a que se inicia el proceso de oxido-reduccion.

En el caso 4, en la que una solucién es atravesada por una corriente de radio frecuencia, se
reduce de tal modo la interaccién que incluso se elimina la etapa de oxido-reduccién, por lo
cual los electrodos no requieren de permanecer dentro de la soluciéon y pueden estar

dispuestos fuera del recipiente.

2.5.1 LA ELECTROLISIS

El fenémeno de electrolisis, que es el cambio quimico provocado por el paso de una
corriente eléctrica a través de un sistema, también es un fenémeno de é6xido-reduccién,
solamente que no se presenta como un proceso espontaneo, desde dentro, como sucede en

el caso de una pila voltaica.

En el fenémeno electrolitico, de ordinario no se genera diferencia de potencial alguno a su
favor, sino que, para que se realice el proceso, hay necesidad de aplicar un voltaje (al
menos que alcance el potencial de descomposicién) de corriente directa entre dos
electrodos inertes sumergidos en el medio electrolitico y que solamente han de actuar, en

principio, como conductores de electrones entre aquel y el circuito exterior.

Todo esto significa, que en el circuito electrolitico (Figura II-7), también hay un catodo

donador interno de electrones) donde se realiza la electro reduccién:

At+e —» A°
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Figura II-7. Circuito electrolitico.

En el polo positivo interno 4nodo, se llevan a cabo, a su vez las oxidaciones:

B-¢ > B

Sin embargo, los fenémenos en los electrodos no siempre son totales o complejos, sino que
pueden ser parciales dependiendo del potencial aplicado; por ejemplo, en una solucién
puede darse una reaccion en la cual coexistan formas oxidada y reducida de un mismo

elemento.

Por lo que se refiere a las oxidaciones, unas veces se obtiene directamente la especie en
cuestion, pero, en otras ocasiones, frecuentemente por cierto, la forma oxidada es inestable
y da lugar ala obtencion indirecta de otra especie diferente.

El voltaje aplicado, en todos los casos se inicia como la diferencia entre los potenciales
catédico E, y anddico E, :

Ap=E_-E, ..(2-52)
donde E_ es igual al potencial de reduccion de algunos de los cationes en solucién.
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En tales condiciones hay alguna causa interna en el sistema, que tienda a atenuar el

potencial aplicado, entonces, disminuird E_y E aumentard, en tanto A¢ no se incremente

para compensar a los potenciales generados en los electrodos.

En consecuencia, para que haya electrdlisis, es indispensable que:

A$=E~E,)E ~E, (2:53)

*Potenciales generados por el sistema.

Si por el contrario,
M= Ec _Ea( Ec- _Ea- +(2-54)

el sistema actia como pila voltaica.

En el caso de que,

E -E =E -E’ .(2-55)
la electrélisis se inhibe.
2.52 LEYES DE FARADAY

Primera Ley de Faraday: La masa de un elemento depositada en un electrodo es
proporcional a la cantidad de electricidad que pasa a través de la solucion del electrélito o
del electrélito fundido.

m=¢EIt -..(2-56)
donde £ es una constante que depende del cation y se denomina equivalente electroquimico.

Segunda Ley de Faraday: Las masas de elementos que se depositan en los electrodos son

proporcionales a los equivalentes quimicos.

Recordemos que el equivalente quimico de un elemento es el cociente entre el peso atémico

gramo de ese elemento y su valencia:
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Eq="2 (2-57)

Nimero de Faraday: Para depositar el equivalente quimico de cualquier elemento se
necesita la misma cantidad de electricidad. La constante o nimero de Faraday (F) es de
96497 coulomb / mol.

Equivalente electroquimico: Se llama equivalente electroquimico a la masa de un elemento

depositada, durante la electr6lisis, por la carga de un coulomb.

_Eg i
=5 .(2-58)

2.6 PROCESO DE ELECTRODO (TRANSFERENCIA DE MATERIA).

Los procesos de intercambio de carga cuya transferencia tiene lugar entre dos fases, una de
las cuales es un conductor electrénico, metal, y la otra un conductor iénico, disolucién, se
denominan procesos de electrodo, y agrupan el conjunto de cambios que acompafian a
dicha transferencia.

Los procesos de electrodo son muy variados y comprenden, por ejemplo:

e El deposito de metales

* Desprendimiento de gases

e Disolucién de metales

e Transformaciones de sélidos
e Intercambio electronico

e Reacciones acompafiadas de intercambio proténico

Cuando en el proceso se transfiere carga positiva al electrodo, se habla de un proceso
catddico o de reduccién, mientras que se trata de un proceso anddico o de oxidacién cuando
se transfiere carga negativa al electrodo.
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METAL INTERFASE DISOLUCION
Seno del metal Gradiente de potencial Seno de la disolucion
Composicion Zona de la Composicion

constante reaccion de electrodo constante

Figura II-8. Sistema electrédico fundamental.

La interfase metal-disolucién indicada (figura I1-8), viene caracterizada por un gradiente de
potencial que da lugar a una redistribucion de carga, responsable de la estructura de la

doble capa electroquimica.

La reaccion que se produce en la interfase se llama reaccion de electrodo, y puede agrupar
varias etapas, entre las que debe estar la etapa de transferencia de carga, correspondiente a
la etapa en la que pasa de una fase a otra, y en ella participan los constituyentes de las dos

fases.

La naturaleza de las reacciones de electrodo hace que presten caracteristicas especiales que
no se hallan en las reacciones quimicas corrientes. Si bien, en ultimo andlisis, las
reacciones quimicas pueden interpretar como la ganancia, perdida o intercambio de

electrones en general, las moléculas no reaccionan directamente con los electrones.

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

ser considerado quimicamente inerte.

Las reacciones de electrodo son consideradas reacciones heterogéneas que, tal como se ha
indicado antes, suelen formar parte de un proceso de electrodo. El analisis de los procesos

de electrodo permite distinguir los siguientes pasos posibles:

1) transporte de las especies electroactivas hacia el electrodo

2) absorcion de las mismas en el electrodo
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3) transferencia de carga

4) desorci6n de los productos de reaccion del electrodo

5) difusion de dichos productos hacia el seno de la disolucion
6) reacciones quimicas secundarias

7) formacion de nuevas fases

En un proceso determinado no siempre se dan necesariamente todas estas etapas. A veces
no tienen lugar las etapas 6 o 7; otras veces las etapas 2,3 y 4 vienen reunidas en la
formacion de un complejo de transicién. En el deposito y en la disolucion de los metales,
las etapas 4 y 5 suelen ser frecuentemente el paso inverso de las etapas 1 y 2. El paso 7
consiste, por lo general, en nucleacion y crecimiento de cristales o en formacién de

burbujas de gas.
2.6.1 TRANSPORTE AL ELECTRODO

En la descripcién de una reaccién electroquimica hay que considerar el transporte de
materia que tiene lugar durante el proceso, por el paso de especies reaccionantes hacia el
electrodo y de productos que reaccion hacia el seno de la disolucion. Asi, para una reaccion

de reduccién en el electrodo

O+ne=R
Se puede escribir

05 33 OE
OF + ne =REF
RE=RS
Donde las especies con indice S estan en el seno de la disolucion y las con indice E estan

junto al electrodo. En general, se tiene

ao # ao
y (2-592,2-59 b)
a, # a,
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decir, las actividades de las especies junto al electrodo, indicadas sin superindice, no
corresponden a las de las especies en el seno de la disolucién. Los valores de las
actividades junto al electrodo varian con el paso de la corriente y dependen del modo como

tiene lugar el transporte de las especies.

Cualquiera que sea la condicién hidrodinamica establecida en el sistema, el transporte de
materia se origina al modificar alguna de las condiciones de equilibrio del sistema. Las
variaciones de potencial quimico, potencial eléctrico y temperatura u otras fuerzas

mecanicas dan lugar a tres modos distintos de transporte.

La materia constituida por los iones A, asi se transporta de estas tres maneras hacia o desde
un electrodo que forma parte de un reactor electroquimico, de tal manera que el vector
densidad de flujo de A:

N,

viene dado por la suma de estas tres contribuciones. Si solamente se expresa la componente
(Na)y, en la direccién normal al electrodo, por ser la tinica que interesa al fenémeno de
transporte al mismo, la expresién matematica que adopta es la siguiente (en el caso de una

disolucién diluida) :

\d D dg
(Nﬂ)y=[—(DA+D‘ )“ij]Jf[cd(y)v,]-[ ‘;:;y)ZAF g”] .(2-60)

[difusion] [conveccion] [migracion]
ion
(N A ) ¥ = [m ?S]

A continuacion se examinaran los términos de esta expresion (2-60).

La densidad de flujo correspondiente a la difusién viene dada por la primera ley de FICK

de ()

(N4), =-D, i

..(2-61)
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Este flujo es la resultante de un gradiente de potencial quimico y, en forma mas general, del
gradiente de concentracion dc , / dy entre dos puntos del electrélito situados sobre la normal

0Oy. La difusion, asi se expresada, comprende simultineamente:

« un transporte molecular, caracterizado por el coeficiente de difusién molecular D,

(caracteristico de A y las propiedades del medio en que se difunde),

e y un transporte turbulento, caracterizado por el coeficiente de difusién turbulenta
D,'. Este coeficiente corresponde a una difusién de remolinos en los medios

agitados, pero no es una propiedad intrinseca del medio, dependiendo de la posicién

del punto considerado y de las condiciones de flujo en ese punto.

Cerca del electro, la accién de los remolinos es despreciable frente a las fuerzas de

viscosidad molecular, de tal forma que en esas zonas inmediatamente vecinas al electrodo

predomina la difusién molecular; en este caso D,' << D, para la cota (y) tendiendo a cero.

El término de conveccién corresponde a la componente de la densidad de flujo convectivo:

cyv .(2-62)

(o flujo de desplazamiento macroscopico de A, caracterizado a nivel local por el vector
velocidad), forzada o no, del electrélito en el espacio interelectrédico, debida a la variacién
de la temperatura, presion, la densidad o alguna fuerza mecanica existente en algin punto

de la disolucién. La componente, segin el eje Oy, del vector velocidad es ¥, , siendo

¢, =c,(») laconcentracion local de A.

El termino de migracién corresponde al movimiento asociado a una diferencia de potencial
eléctrico entre dos puntos distintos de la disolucion, lo cual origina la conduccién idnica del
iébn A en el capo eléctrico existente en el espacio interelectrédico. Este término hace

intervenir la movilidad

..(2-63)
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del i6n A, de concentracién local ¢,(y) y de valencia Z,. El potencial eléctrico local en el
electrélito viene dado por ¢,(y); su gradiente es dg (y)/dy (donde F =1 Faraday)

cuantifica el gradiente de la energia Z ,F¢; adquirida por el i6n A bajo el efecto del campo

eléctrico.

Si la concentracion ¢, =c,(y) es mucho mas baja que la de los otros iones presentes,

quienes ademas presentan una movilidad muy superior a la del componente A (caso donde
el electrolito soporte se encuentre en exceso), la migracién debida al componente A es

despreciable y, por tanto, la expresion (2-60) toma la forma simplificada:

N, =-D, %40 +e, (), ..(2-64)

dy

Esta ultima expresion muestra que, para conocer el valor de (N,),, se debe conocer

previamente el de ¢ (), y también los condiciones hidrodindmicas dadas por v, .

2.6.2 VELOCIDAD DE REACCION

La extensién de una reaccién de electrodo se puede establecer a partir de la carga
transferida.

La cantidad de carga que pasa por el electrodo a medida que la reaccion avanza por d¢, es
dQ , donde
dQ=v Fd&, ...(2-65)

La corriente esta dada por I = dQ/dt , de manera que

1=v % .(2-66)
dt

Las leyes de Faraday dan la equivalencia cuantitativa entre la cantidad de materia
transformada y la carga que ha pasado a través de la interfase. La transformacién
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electroquimica de 1 mol de especie electroactiva requiere el paso de v,F culombios, donde

v, , es el numero de cargas intercambiadas y F' es la constante de Faraday.

Si en el curso de un proceso circula una corriente / durante un tiempo ¢, la carga

transferidaes /-, y larelacion /-¢/v,F da el numero de moles transformados durante el

tiempo considerado.

De este modo, la extensién de la reaccion viene relacionada con la corriente eléctrica que

circula por el electrodo.

La corriente implicada en una reaccion de electrodo se llama corriente faraddica, para
diferenciarla de la corriente no-faradaica correspondiente a la carga o descarga de la doble

capa electroquimica.

La velocidad de una reacciéon de electrodo se puede definir en términos del numero de

moles de especie electroactiva transformados por unidad de tiempo.

Como la cantidad de sustancia transformada en el electrodo es proporcional a la carga
transferida, resulta que la velocidad de la reaccién es proporcional a la corriente, d¢, /dt,
de la reaccion (o viceversa), de manera que la velocidad suele expresarse en amperes. Asi,

se puede escribir:

I
v.F

€

velocidad = N ; = ..(2-67)

de acuerdo con las leyes de Faraday.

Puesto que las reacciones de electrodo tienen lugar en la interfase metal-disoluci6n, su
velocidad depende del 4rea de dicha interfase, y , en consecuencia, se refiere a la unidad de

superficie y se expresa en funcion de la densidad de corriente i. Si 4, es el drea del

electrodo, entonces la densidad de corriente, i, es:
i= A =v F[Lﬁ] ...(2-68)

A €
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La cantidad significativa es la velocidad por unidad de 4rea; por consiguiente, se utilizan

las densidades de corriente para describir las velocidades.

El signo del coeficiente estequimétrico v, es el mismo que el de la densidad de corriente.

Si v, es positivo, los electrones aparecen en el lado de los productos, y la reaccién es una

oxidacion. La corriente es una corriente anddica y tiene signo positivo.

Si v, es negativo, los electrones aparecen en el lado de los reactivos, y la reaccién es una

reduccion. La corriente es una corriente catodica y tiene signo negativo.

El estudio de las reacciones del electrodo es unico en el sentido en que, hasta cierto limite,
la velocidad de la reaccion puede controlarse con solo aumentar o disminuir la corriente
que pasa por la celda. La reaccién de electrolisis también difiere de otras reacciones en que
la “mitad” de esta tiene lugar en un electrodo, y la otra “mitad”, en el segundo electrodo,
que puede encontrarse a cierta distancia del primero.

La densidad de corriente en cualquier electrodo depende de las concentraciones de reactivo
y productos cerca del electrodo. Ademés , la densidad de corriente depende del material del
electrodo y muy fuertemente del potencial del electrodo.

2.6.3 ETAPAS QUE PUEDEN LIMITAR EL PROCESO

Considérese el transporte de iones A en un medio isotérmico desde el seno del electrolito
hacia el electrodo, en nuestro caso el catodo, donde reaccionan segin la reacci6én indicada

en la figura (I1I-9) para producir el componente B.
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Transporte
| [ w:/_\ on &
—_—
«—

reaccion

At+vVe.e—B

‘39 Transporte

B e T e PR

Figura II-9. Transformacién de A en B

Como se indica en el esquema, el proceso corresponde a la transformacién de A en B, se
puede descomponer en tres etapas bésicas, a saber:
e una etapa de transporte del ién A desde el seno del electrolito hacia el electrodo.
* Una etapa de reaccién electroquimica en el electrodo, produciendo la conversion de
AenB.
e Si el componente B es soluble, una etapa de transporte del ion B desde la interfase
donde se produce hacia el seno del electrolito. El producto de la reaccién puede ser

gaseoso; en este caso, las burbujas de gas se evacuan, abandonando la solucién.

De estas tres etapas, aquella cuya velocidad sea la mas pequefia controlara el proceso de
transformacion electroquimica de A en B.

Se deben considerar a priori como posibles las dos situaciones extremas: de limitacion o
control por transporte de materia y por reaccion electroquimica. Vista desde el exterior del
sistema, esta limitacién se traduce por la intensidad de corriente eléctrica /I/ que

abandona el catodo, de superficie 4, , hacia el circuito eléctrico exterior.

La componente, segiin el eje Oy normal al electrodo, del vector densidad de flujo de iones
As
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es (N,), como se habia visto anteriormente. A a nivel de electrodo, es decir para y =0, el
valor de (N ,),se confunde con la densidad de flujo de los iones reaccionantes, (N,),,, 0

sea (si se consideran los valores medios espaciales en valor absoluto sobre la superficie):

[1/.R, [(v,.F) numero de iones transformados por segundo

N ) yo /=N )yl =
N4y W) A sup erficie del electrodo

€

..(2-69)

donde RF es el rendimiento farddico en el electrodo considerado.

Por medio de esta relacién, se puede ver ya, que para calcular la superficie 4, de citodo

necesario para transformar por segundo cierta cantidad de A.

2.6.4 CAIDA DE POTENCIAL Y LA RELACION ENTRE EL POTENCIAL
ELECTRICO Y LA DENSIDAD DE CORRIENTE

La tension de celda (o tension en bornes) U_de una celda electrolitica adopta la siguiente

forma general:

U.=U,+n,+/n.1+U,, ..(2-70)

donde U,[U,=E, -E,] es la tension minima (o teérica) de electrolisis, 7,, la
sobretensién anédica, 7, la sobretensién catédica, y U, la caida 6éhmica global de

potencial en el espacio interelectrédico.

Los potenciales de los electrodos son respectivamente £, (4nodo) y E. (catodo), tomando
los valores E_, y E, en el equilibrio, es decir cuando cada electrodo se encuentra en

equilibrio electroquimico con la solucién en contacto y no hay circulacién de corriente en el

sistema. Como se ha indicado anteriormente, la tensién minima U es la diferencia entre

E,yE,.
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Separador

Uc

Figura II-10. Tension de celda.

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 (II-11)

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

irreversibilidad de la reaccion).

Zona 2, Sobretension de concentracion anddica (ligada al gradiente de concentracién en el

anodo).

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

atravesar un diafragma, etc.

Zona 4, Sobretension de concentracion catodica (ligada al gradiente de concentracién en el

catodo).

Zona 5, Sobretension de transferencia electrénica (su valor absoluto): Tension reversible
del catodo.

Zona 6, Caida de potencial debida a las conexiones eléctricas.
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En el caso méas general, las reacciones electroquimicas son acompafiadas de una
sobretensioén grande con un consecuente empobrecimiento de la solucién alrededor de los

electrodos.

Cuando se esta suficientemente lejos de los electrodos, se puede suponer acertadamente
que la conveccion es el proceso predominante, pudiéndose despreciar los gradientes de
concentracién. No obstante, cerca de los electrodos las velocidades son demasiado bajas en
la zona de difusién. Ahi, los gradientes de concentracion no pueden ser despreciados, dado

que, ellos son los limitantes.

ANODO ,

CATODO

*+)
)
B anodo A y Zona 1
EE
@, . anodo Fonad
U, U om Zona 3
P, catodo o Zona 4
I Ec \

P chtodo ... Zona 5
y Zona 6

Figura II-11. Caida de potencial en una celda electroquimica.

2.6.5 CORRIENTE LIMITE DE DIFUSION

En la siguiente figura (II-12) se muestra el perfil general de la curva de la densidad de

corriente i en funcién del potencial de electrodo E,, donde se pueden distinguir tres zonas

distintas en cuanto al tipo de control del proceso electroquimico:
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e zona de control cinético (zona 1) o de control por cinética electroquimica. En esta

zona interviene casi unicamente la sobretension de activacion.

e zona de control difusional (zona 3) o de control por transferencia de materia. La

densidad de corriente es maxima e igual a la densidad de corriente limite, (i,), en

el anodo e (i, ).en el catodo. En esta zona interviene, de manera preponderante, al

sobretensién de concentracion.

e Zona de control mixto (zona 2) donde intervienen de forma simultanea y en grado

diferente los dos fenémenos anteriores.

Densidadde A 1i,(>0)
Produccién
Corriente i de Oxigeno
Onda Anddica
(i —
2
3 ¢ >
4l | . 3
- = £
—z ol E,
< 1 > Potencial
(iL)e
K_Onda Catddica
A+v,e > B
ic(<0)
Produccién
de Hidrégeno
1 Zona de control cinético.

2 Zona de control difusional.

3 Zona de control mixto.

Figura II-12: Ondas polarograficas y zonas de control.
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Se reconsiderara ahora la reaccion catédica ya tratada: A + vee—®  B. La densidad de
corriente limite media /i, / para la superficie catodica en su conjunto esta relacionada con

la intensidad limite / I, / de corriente catédica por

o L
4

...(2-71)

€

Si el rendimiento farddico R, de esta reaccién es igual a la unidad, entonces /1, //(v,F)

corresponde a la cantidad maxima de iones A que pueden reaccionar por segundo en el
céatodo; esta cantidad representa por tanto, en cierta forma, la productividad del electrodo
catédico. El mismo razonamiento podria hacerse para la reaccién que tiene lugar sobre el

electrodo anddico.

El conocimiento de /i, / =/1I, /| A, aportaré al disefiador de Ingenieria Electroquimica dos

tipos de informacion:

e en el caso de una productividad /1//(V,F)dada, el hecho de asimilar /I/ a la
intensidad limite /7, / conduce al concepto de superficie minima del electrodo

(4,) ., necesaria.

e enel caso de que una celda de electrolisis (reactor electroquimico) ya existente, y
por tanto para una superficie 4, impuesta, el conocimiento de /7, / conduce a/l, /,
y en consecuencia a la intensidad de corriente méxima admisible. Esa intensidad
maéxima es, a su vez, una medida de la productividad méxima del electrodo
considerado.

En la practica industrial, la densidad de corriente operatoria es generalmente inferior a la

densidad de corriente limite, si es que existe.

La razén esencial es que la densidad de corriente de operacién en el electrodo “productivo”
y el potencial de este electrodo deben estar ligados de manera biunivoca para el correcto
control del proceso de electrodo, y esta relacién no existe en condiciones de corriente limite

(véase figura I1-13).
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Un criterio practica a tener en cuenta podria ser que en el electrodo limitante la densidad
de corriente operativa /i/ sea igual al 80% de la densidad de corriente limite

(tir=~0.81i,1).

R

Figura II-13. Densidad de corriente operatoria.

2.6.6 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MATERIA A LOS
ELECTRODOS

Considérese , como se muestra en la figura (II-14), lo que puede suceder a nivel local en lo
que concierne a la variacion de la concentracion del i6n A que va a reaccionar sobre un

electrodo sumergido en un electrélito de concentracion ¢, .

En ausencia de migracion, el aumento de la densidad de corriente en el electrodo, y por

tanto, el incremento de “demanda” de iones A por parte de éstos, hace evolucionar el perfil

de concentracion c,(y) cerca del mismo hacia una situacién limite para la que

c

A y=0=cA|ei =0.

Como ademds existe adherencia del electrélito al electrodo. La componente v, de la

velocidad es nula para y=0, lvyJ =0, y en ese caso la expresién (2-64) dada

y=0

anteriormente para (N N )y se simplifica a la siguiente expresion para un medio estatico,
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(N ) :_D ch(y)
sl oy .(2-72)

(1° Ley de FICK)

!C Perﬁ{i_'licci}u;
I=
Chm ! ><r/
4 Perfil intermecio

(i#0)
Perfil limite
)
(i =ip) reaccion

A+vere — B

Figura II-14. Perfil de concentracion local.

conduciendo a la expresion de la densidad de flujo de los iones que efectivamente

reaccionan en el electrodo en el punto considerado, es decir:

de ¢, —0 D

(V). = WDA[%] =D, R- D, @Y
y=0
y
i, =;—‘=v,-F-|(NA)i=%-v,-F‘cm (2-74)
£
o también

By F 5 B Kyt (2-75)

El termino k, =D,/ designa el coeficiente local de transferencia de materia por

difusién-conveccion entre el electrolito y el electrodo.
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Se deben destacar las siguientes:

el conocimiento de k, conduce al de /i, / si ¢, es conocida. Es posible entonces
el dimensionado (4,) del electrodo correspondiente, siempre que se considere que

dentro del reactor electroquimico, ese electrodo trabaja en condiciones de difusion

limite (region difusional).

Para un sistema donde la concentracién es ¢, la mejora de k, se obtendria por

reduccién del espesor & que representa el espesor de la pelicula ficticia de
electrolito situada justo sobre el electrodo, y en el seno de la cual se produce toda la

variacion de concentracion entre ¢, y cero, segin la ley de variacion lineal.

La reduccién de & por cualquier medio equivaldria a aplastar el perfil de c,(y) en

el electrodo. Se sobreentiende que & se reducirA mediante una agitaciéon mas

vigorosa (gasto suplementario de energia mecénica) en las cercanias del electrodo.

Si las consideraciones precedentes se extienden a un nivel global, es decir al

conjunto del electrodo, entonces la densidad de corriente limite media /i, / esta
relacionada con el coeficiente medio de transferencia de materia, k,, que, si ¢ 4w DO

varia, corresponde al valor medio espacial de &, :

li,l=v,-F-k;-c, (2-76)

para los electrodos uniformemente accesibles, la distribucién espacial de los

coeficientes individuales o locales &, es uniforme (k, = Ed ).

La geometria y las condiciones hidrodindmicas del sistema influyen sobre los
valores de k, (y, por extension,, sobre los de k,) y en consecuencia sobre los

valores de la densidad de corriente limite local /i, / (y sobre los de/i, /).
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2.7 CONCLUSIONES

Es importante conocer y tener claros los conceptos y principios electroquimicos, ya que con
la ayuda de estos podemos tener las nociones ttiles para entender de manera global un
fendmeno electroquimico que se este presentando y todas sus repercusiones. De manera
general podemos resaltar los siguientes puntos importantes de nuestro interés que la

electroquimica nos da:

¢ El transporte de los iones de un punto a otro del medio y su transferencia al
electrodo (transferencia de materia) por la reaccién electroquimica que da origen a

la corriente de electrolisis, esta directamente relacionada con la intensidad [ .

e En una solucién electrolitica, la materia disuelta esta compuesta por iones. En
ausencia de campo eléctrico, la densidad de flujo de materia que se transporta bajo
al accién de movimientos a escala molecular, es decir por difusion molecular de un

punto a otro del medio, se puede describir por la Primera Ley de FICK,

* La transferencia de materia a un electrodo, en presencia de un electrolito, determina
la densidad de corriente maxima admisible a este electrodo y esta ligada ademas,
por aspectos geométricos e hidrodindmicos, al flujo de fluido que circula en las

inmediaciones del electrodo.

e El conocimiento del coeficiente de transferencia de materia k, permite el calculo de

la superficie minina de electrodo necesaria para realizar la transformacién deseada.

e El coeficiente de transferencia de materia por difusién-conveccion ,E,, entre un
electrolito a la concentracién C,, y el electrodo hacia el que difunde el ién A para

reaccionar (en el caso de una disolucién anodina, se trataria de una difusién desde el

electrodo hacia el seno de la solucién), esta ligado a la densidad de corriente limite,

/i, o li, [, en el electrodo, por : /i, / =v,.F.k,C,, ,obien, /i,/=v, Fk,C,,.
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CAPITULO 3 REACTORES ELECTROQUIMICOS
3.1 INTRODUCCION

A través de los afios los reactores electroquimicos han tenido un papel importante en el
desarrollo y avance de la sociedad actual. La amplia disponibilidad de suministro eléctrico
y la velocidad creciente de implantacion de nuevas tecnologias con un enfoque hacia la
proteccién y conservacion ambiental durante el dltimo siglo, ha generado un gran aumento

en cuanto al nimero, tipo y aplicaciones de este tipo de reactores en la industria.

En 1900 sélo era posible encontrar reactores electroquimicos cuyo funcionamiento estaba
basado en el principio la celda galvanica, mientras que hoy en dia puede verse a esta clase
de reactores en sistemas tecnolégicos y de produccién muy diversos contemplados en el

primer capitulo.

Los reactores utilizados en diversos procesos industriales existen en gran variedad de
disefios que no siempre tienen alguna relacion especifica con la clase de reaccién o el tipo
de operacién. Con frecuencia se emplean equipos de diferente disefio para la misma

reaccion.

De manera general se han clasificado los reactores electroquimicos de dos formas, una que

se relaciona con el tipo de operacién y la otra de acuerdo a la geometria del electrodo.

3.2 DEFINICION DE REACTOR ELECTROQUIMICO

Un reactor electroquimico 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 III-1). En algunos casos, se utiliza un diafragma para separar la celda

electroquimica en dos compartimientos, uno anédico y otro catédico.

En el reactor, una o0 mds especies quimicas son transformadas a estados alternativos con un

cambio asociado a su energia a través de reacciones de oxidacién y reduccién. La reaccion
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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 electrénica a través de los

electrodos.
De esta forma, los electrones son considerados como reactivos en una de las dos medias

reacciones (reaccion de electro-reduccién) y como productos en la segunda media reaccion

(reaccion de electro-oxidacion).

B=B'+¢ (Reaccion de electro-oxidacion)

At+e = A (Reaccién de electro-reduccion)

Anodo(+*) —p | , ——p Cétodo (-)
I I

Figura III-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 propositos de disefio, ya
que en gran medida, el grado de conversion de los reactivos a productos estd en funcién de
este potencial.

La celda puede ser atravesada por una corriente eléctrica debido a:
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e La descarga de la celda debido a una resistencia exterior (funcionamiento en pila):
Celda voltaica 6 galvanica.
s La aplicacion a los bornes de la celda, de una fem en oposicién y superior al

potencial de equilibrio “ U, (funcionamiento en celda): Celda electrolitica.

En ambos casos (ya mencionado en el capitulo anterior), donde se lleva a cabo la oxidacién

es en el anodo (+), y la reduccién es en el citodo (-).

Una vez conocidas las superficies reales del anodo, (4,), y del citodo, (4,). es posible
conocer la intensidad de corriente I en el sistema, asi como las densidades de corriente

anddica, i, y catddica, i, .

33 CONFIGURACION DE LOS ELECTRODOS EN UN REACTOR
ELECTROQUIMICO

En un reactor electroquimico los electrodos pueden ser colocados de dos formas diferentes

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

o Configuracién monopolar: Cada electrodo es conectado separadamente de la fuente
de corriente manteniendo asi el signo de la carga en ambas superficies.

o Configuracion bipolar: La fuente de energia es conectada en los extremos de la
celda asi se logra una polarizacion de los electrodos intermedios.
a (O] b

= = A

erlda

y )

) Ucelda

Figura I1I-2: Modos de conexio6n eléctrica a)monopolar, b)bipolar.
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3.4 DIAFRAGMA ELECTROQUIMICO.

El separador o diafragma mantiene separados los participantes de la reaccion en el
compartimiento catédico 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
(cétodo).

Este componente es poco utilizado en reactores convencionales debido a que se
incrementan los costos de construccién, de resistencias eléctricas y como consecuente,

gastos de operacion
3.5 CLASIFICACION DE LOS REACTORES ELECTROQUIMICOS.

Se han clasificado de dos formas, una que se relaciona con el tipo de operacion y la otra de
acuerdo a la geometria del electrodo.

3.5.1 TIPO DE OPERACION.

Esta clasificacion se asocia primordialmente con reacciones homogéneas y divide a los

reactores en tres clases:

1) Reactor intermitente. Este tipo admite todos los reactivos al principio y los proceso
segun un curso predeterminado de reaccién, durante el cual no se alimenta o se
extrae algiin material. Por lo comin, el reactor tiene la forma de un tanque con o sin

agitacion, y se utiliza primordialmente en la produccion a pequefia escala.

2) Reactor continuo. Los reactivos se introducen y los productos se extraen
simultdneamente y en forma continua en los reactores de esta indole. El reactor
puede tener la forma de un tanque, una estructura tubular o una torre, y tiene una
multitud de aplicaciones en plantas a gran escala con el propédsito de reducir los
costes de operacion y facilitar el control de la calidad del producto.

3) Reactor semicontinuo. A esta categoria pertenecen los reactores que no se ajustan

por completo a una de las dos clases antes mencionadas. En uno de los casos,
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algunos de los reactivos se cargan al principio, en tanto que los restantes se
dosifican continuamente conforme se desarrolla la reaccién. Otro tipo es similar al
reactor intermitente, excepto que uno o mas de los productos se extrae en forma

continua.
3.5.2 GEOMETRIA DEL ELECTRODO.

Estos se clasifican por la geometria en la que se encuentra el electrodo, y su estado estatico

o dindmico dentro del reactor electroquimico.
= ELECTRODOS BIDIMENSIONALES

Se caracterizan particularmente por estar en forma de placas, no son recomendados para
soluciones muy diluidas donde se requiere de grandes superficies de depésito y altas
densidades de corriente, haciendo muy costosa la operacion. Generalmente son mas baratos

desde el punto de vista de su disefio y construccion.

A continuacién presentamos algunos ejemplos de este tipo de electrodo:

» ELECTRODO PLANO PARALELO E INMOVIL

Este tipo de celda presenta placas paralelas e inméviles, cada electrodo es separado por
medio de un diafragma o membrana. Esta configuracion 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 III-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 través de las placas, por los
espacios capilares de 2 mm de espesor. Con este arreglo se presenta una disminucién en
la resistencia de la solucién. Es utilizado, principalmente, en sintesis organica. Los
problemas que presenta son de tipo mecénico, de taponamiento y de mantenimiento de

los discos.
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Alimentacion

A

Efluente Distancia interelectrodo

)

Figura I11-3: Esquema simple de una Celda de Espacios Capilares
(ASHWORTH et. JASON, 1977).

» 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 estaticos) o

movibles (lecho fluidizado de granulos).

(
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2 Yl TS

Corriente eléctrica

Figura IlI-4: Electrodo con promotores de turbulencia Chemelec-Cell
(LOPEZ-CACICEDO, 1975).
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Con el uso de estos promotores de turbulencia se reduce el didmetro de paso,
provocando asi regimenes turbulentos. Los electrodos con promotores méviles (figura
I11-4) son utilizados para la recuperaciéon de metales en soluciones diluidas. En Gran
Bretafia son conocidos como “Chemelec-Cell” (LOPEZ-CACICEDO, 1975).

» ELECTRODO DE TIPO FILTRO PRENSA

Estas celdas estin 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 electrodiélisis y la sintesis organica. Un ejemplo es
el electrodo “Electrosyncell” (figura III-5) (CARLSSON et al., 1983), presenta
electrodos planos con promotores de turbulencia incrementando asi el coeficiente de

transferencia de masa.

Figura III-5: Principio del electrodo de tipo filtro prensa Electrosyncell
1) Electrodo, 2) Empaque, 3) Rejilla, 4) Distribuidor (CARLSSON, 1983).
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» 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 111-6) (ROBERTSON et al., 1986),
comunmente el catodo es de acero inoxidable y el anodo de aleaciones de titanio

cubiertos por 6xidos de metales preciosos.

Los electrodos se encuentran alternados y presentan un volumen no mayor a 1 fi’. Se
utilizan principalmente para recuperaciéon 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.

o
:

1

STHIHRH
l

il

MUl

Figura III-6: Principio de la celda de superficie extendida Swiss-Roll-Cell.

Otra ventaja es la disminucién del espacio inter-electrodo y como consecuencia una
dimensién menor de la celda. Los electrodos se encuentran sumergidos en una solucién
de electrolito que al recibir una carga eléctrica en el anodo el metal disuelto se deposita

en la superficie del catodo.

ELECTRODOS ROTATORIOS

Se utilizan ampliamente en electro-sintesis organica y en la recuperaciéon de metales

proveniente de efluentes, el metal se deposita en el electrodo en forma de polvo u hojuelas.
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La rotacion generalmente del catodo favorece la transferencia de masa entre el electrodo y

la solucién.

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 II1-7).

Un disco se encuentra en rotacion 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 utilizo inicialmente para la recuperacién de metales en soluciones diluidas.

Alimentacion

Disco fijo

Disco rotatoria/ 1]) (6]

Figura III-7: Principio de una celda Pump Cell.

La celda “ECO (Eco-Cell)” proporciona un régimen turbulento debido a la rotacién del
cilindro interior. Este tipo de electrodo se aplica en la recuperacién de metales en
soluciones diluidas (HOLLAND, 1978).

La solucién a tratar es alimentada a través de la celda por el espacio anular comprendido

entre el cilindro horizontal que constituye el citodo y la membrana selectiva a iones.
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* 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 metélico, también existen aquellos constituidos por espumas que en su interior

contienen metales pesados.

Otra funcion 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 orgdnica e inorganica y principalmente para la remocién de metales

pesados toxicos a bajas concentraciones en efluentes y corrientes de proceso.

En el caso de contar con un lecho fluidizado para depésito 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 depoésito, es decir, al final de la electro-deposicion estas particulas presentardn
una capa del metal que se estd recuperando. Comparando el electrodo tradicional de placas
(de dos dimensiones) con el electrodo poroso (de tres dimensiones) se obtendrdn 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.
3.6 ELECTRODO POROSO PERCOLADO (E.P.P.).

Los electrodos porosos percolados como ya se menciono, pertenecen a las celdas o
electrodos de volumen; estdn constituidos de forma general por mayas metalicas, de un

lecho de particulas granulares formando una estructura porosa (COEURET 1974, 1976 a,
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1976 b, 1977; OLIVE, 1978; GAUNAND, 1977; RATEL, 1987; RIGAL, 1991; GARFIAS,
1997), proporcionando una superficie especifica importante a través de la cual circula la

solucion de electrolito a tratar.

Esta superficie volumétrica en contacto con una alimentacion de corriente eléctrica forma el
catodo 6 el dnodo de un reactor electroquimico. En el caso de recuperaciéon 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:

e Una gran édrea de interfase metal-solucién por unidad de volumen de electrodo
debido a las caracteristicas granulares. Esta superficie de intercambio proporcionada
por un E.P.P. es alrededor de 500 veces mas grande en comparacién con una celda
de placas (COEURET et STORCK, 1984).

¢ Una mayor transferencia de materia entre los granulos y la solucion debido a la
circulacion forzada del electrolito a través del electrodo.

e Posibilidad de operacion continua cuando los sélidos porosos se encuentran

fluidizados, transportados o pulsados.

Los principales problemas encontrados en la utilizacién de este tipo de reactores son los
siguientes:
e 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.
e La correcta distribuciéon de potencial en el electrodo de lecho fijo, a fin que la

reaccion de interés sea la que se lleve a cabo (selectividad del reactor).
3.6.1 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 sélida y
liquida, y por otra parte, la posicién relativa de su configuracion eléctrica con respecto a la

alimentacion.
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Con lo que respecta a esta ultima, las posiciones relativas del citodo y el 4nodo determinan
la orientacién del campo eléctrico y por ende la ubicacién de la alimentacién. Se presentan
dos casos:
e Electrodos de configuracion axial, donde el campo eléctrico es paralelo a la
alimentacién de electrolito.
s Electrodos de configuracién radial, donde el campo es perpendicular al sentido de

alimentacion. Este es el caso de una geometria cilindrica.

A continuacién presentamos los diferentes tipos de E.P.P.:
» ELECTRODO POROSO PERCOLADO DE LECHO FIJO

Este electrodo estd constituido de granulos conductores en contacto permanente entre
ellos (figura III-8).

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 configuracién axial son mas simples desde el punto de vista teérico
(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 E.P.P. no permite obtener rendimientos elevados. Los
electrodos de configuracién 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 configuracién permite obtener dos alternativas de arreglo de los electrodos: el
4nodo ubicado externamente (figura III-9a) e internamente (figura I11-9b).
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Figura III-8: Configuracién axial (a) y radial (b) de un E.P.P. de lecho fijo.
Las aplicaciones mas précticas 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 recuperacién de iones metilicos en soluciones diluidas. Esta celda
esta constituida por dos lechos idénticos de carbon poroso o grafito en
configuracién axial que constituyen el anodo y el catodo (figura II1-10).

La soluci6n atraviesa ambos lechos, en el compartimiento catodico el metal
es depositado en los poros del lecho, como consecuencia la concentracién 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 fungird como anodo y los iones metalicos
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pasaran a la solucion que se desea concentrar hasta que el electrodo de

grafito vuelve a su estado inicial.

Lecho poroso

Diafragma

a) Ce b) Ce
Figura III-9:Electrodo de configuracién radial con 4nodo externo (a) e interno (b).

- Una utilizacién més préctica es la celda “Enviro-Cell” (KREYSA,1978).
Esta trabaja con un flujo paralelo y un electrodo percolado vertical, la celda
estd constituida por un 4nodo de grafito y un lecho granular del mismo
material, éste actia como electrodo de trabajo y se encuentra separado del

anodo por un diafragma.

Esta celda se utiliza en la recuperacién de metales diluidos contenidos en
efluentes. El incremento en la recuperacion en este tipo de celda es debido a
la configuracién de los electrodos y a que la circulacién del electrolito es

perpendicular a la circulacion de corriente eléctrica (figura III-11).
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T Solucién diluida

)
Catodo (carbon poroso)
Disco plastico perforado
Alimentacién . Inversién periddica
W
Anodo (carbén poroso)
+)

¢ Solucién concentrada

Figura I1I-10:Principio de una Celda de Concentracion
(BENNION-NEWMAN, 1972).

Conducto de aireacion

Lecho fijo granular (grafito)

Salida

Figura I11-11: Principio de la celda Enviro-Cell (KREYSA,1978).
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» ELECTRODO POROSO PERCOLADO DE LECHO FLUIDIZADO

Los electrodos porosos de lecho fluidizado presentan particulas en fase sélida en
movimiento, lo que permite un funcionamiento en continuo y como consecuencia

mayor tiempo de operacion.

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 electrélisis menor que el observado en un E.P.P. de lecho fijo para una
velocidad de alimentacién mayor a la velocidad minima de fluidizacién Upe (figura III-
12), constituidos ambos electrodos de la misma cantidad de granulos metélicos
(COEURET, 1977). Asi la corriente de electrdlisis disminuye cuando se alcanza la Upy.

A
Intensidad de
Corriente ([ )

E.P.P. de lecho fijo

E.P.P. de lecho fluidizado
C

-

A" Corriente limite

Uns Velocidad de Alimentacién

Figura III-12: Comparacion de corrientes de electrélisis
para E.P.P. de lecho fijo y fluidizado (COEURET, 1977).
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La curva A describe la variacion de la corriente limite de difusion en funcién de la
velocidad de alimentacién 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 variacién de corriente limite de difusion en funcion de la

velocidad de alimentacién 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.

Un ejemplo de este tipo de celdas se muestra en la figura I1I-13, el cual presenta una
configuracién rectangular (COEURET, 1980). Debido a la movilidad de la matriz
dispersa del electrodo, es posible la alimentacién 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 depésito sea continuo.

Granulos finos

: - )
Anolito g i o T = Catolito

@ Granulos cubiertos

Figura I1I-13: Celda de electrodo fluidizado de configuracion rectangular.
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La figura III-14 representa el principio del electrodo de lecho fluidizado de
configuracién cilindrica en el proceso AKSO (VAN DER HEIDEN, 1978), para una

solucién diluida (concentracién menor a 100 ppm de iones en solucion).

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

selectividad en la reaccion.

(+)
I I T T )
Salida cafolito — Sﬁa del anolito

o
—Anodo (il
Diafragma 1HF

Citodo fluidizado

Entrada anolito

rt Tttt

Entrada catolito

Figura IlI-14: Celda de electrodo fluidizado de configuracién cilindrica
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 III-15).
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)
TPendieme de inclinacion

Diafragma

Entrada catolito Entrada anolito

Figura III-15: Esquema de un electrodo de lecho circulante.

» ELECTRODO POROSO PERCOLADO DE LECHO DE TRANSPORTE

El electrodo de lecho de transporte es una combinacién entre dos tipos de electrodos
(figura I11-16). Por una parte la circulacién continua de lecho permite la recuperacién 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.

El reactor estd compuesto de un lecho de granulos que se desplazan por gravedad a
través de un conducto espiral donde desembocan a un tomillo sin fin que los regresa
nuevamente a la entrada del reactor. Los granulos son reciclados y reutilizados,

caracterizando la operacion continua.
» ELECTRODO POROSO PERCOLADO PULSADO (E3P)

El electrodo poroso percolado de flujo pulsado (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 alimentaci6n y la matriz granular mediante impulsos los cuales

presentan una frecuencia y amplitud determinadas.
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Anodo (+)

Entrada solucidn

Velocidad variable /"
Catodo (-) / //

Lecho granular

Rejilla

Salida solucion p - e
Figura I1I-16: Esquema de un electrodo granular de lecho de transporte
(BENZINA-LACOSTE, 1992).

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

mecanico o neumatico los cuales son descritos a continuacién:

- Pulsacion mecdnica. La desestabilizacion es provocada por un sistema que
presenta una biela, la cual se traduce en una pulsacién de tipo sinusoidal. La
figura II-17 muestra el desplazamiento de un cilindro de igual didmetro que

el cilindro del reactor.

- Pulsacion neumdtica. Los reactores electroquimicos de nueva generacion

(E3P @ 300, 600 comercializados por Martineau Industries), la alimentaci6n
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pulsada es debida a un sistema neumdtico constituido por un pistén, una
membrana de elastomero deformable y un equipo de aire comprimido
(figura I1I-18).

2 ? 4— Lecho poroso

Seccion calmante

Pist6n

Entrada de liquido

Figura I1I-17: Sistema de pulsacién mecanica.

Lecho poroso

Entrada de liquido
<«

Membrana

Piston neumatico

Figura III-18: Sistema de pulsacién neumatica.
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3.6.2 USOS Y APLICACIONES DE LOS E3P

Las deficiencias existentes en los reactores que operan hoy en dia conducen a una
conversion incompleta de la materia base y trae como consecuencia la formacién de

subproductos no deseados.

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 méas posible estas deficiencias, haciéndolos equipos

econdémicos y eficientes.

Sus principales aplicaciones se encuentran en la recuperaciéon 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 reduccién 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.
3.6.3 VENTAJAS DE LOS E3P

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 4rea 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 reacci6n principal es proporcionado por el potencial especifico de cada proceso.
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Pueden utilizarse disoluciones de baja concentracién, obteniéndose altos rendimientos,

destruccion de sustancias toxicas organicas e inorgéanicas dependiendo el proceso.
3.6.4 DESVENTAJAS DE LOS E3P

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.

La eleccion de la geometria del electrodo est4 en funcién del procedimiento electroquimico

propio del proceso.

3.7 CONCLUSIONES

Con el continuo avance de la tecnologia electroquimica se han requerido conocimientos
multidisciplinarios, ya sean tedricos o heuristicos, para el desarrollo, construccién,
arranque, y optimizacion de los reactores electroquimicos, que gracias a estos, los procesos

quimicos se han visto beneficiados en muchos aspectos, como:

» Ahorro en costos de procesos.

» Reduccion de consumo de agua y energia.

o Cumplimiento de la leyes ambientales.

» Mejoramiento de la calidad de los productos.
» Mejora de la salud del bienestar del personal.

» Mejor imagen con clientes y el entorno.

Ademas actualmente tal desarrollo se pude constatar en las diversas 4reas donde

estos equipos son utilizados, como son:

a) Tratamiento de efluentes.

b) Electrodepdsito de metales.

c) Generacion de energia de una forma mas limpia.

d) Recuperacion de reactivos en soluciones saturadas, acidos y bases a partir de sales.

e) Remocion de metales.
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f) Sintesis de compuestos en forma selectiva y limpia.

g) 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.
Todo esto con la finalidad de lograr los mejores rendimientos en la recuperacion de metales

en soluciones diluidas.
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CAPITULO 4 DESCRIPCION DEL REACTOR E3P DE CONFIGURACION
AXIAL

4.1 INTRODUCCION

El reactor quimico es la parte principal del proceso de produccién. Los fendmenos
involucrados son: el transporte de carga, el transporte de materia por difusion y por
conveccion, 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 estdn intimamente relacionados tanto con la transferencia de

materia, como con los mecanismos de reaccion en los electrodos.

Estos fenémenos deben ser manipulados para que los reactivos alcancen las condiciones
6ptimas 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 pequefia 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 conversi6n indica la cantidad de reactivo que se convierte, mientras que la selectividad
indica qué fraccién del reactivo convertido constituye el producto deseado. Un reactor ideal

proporcionara 100% de conversion y 100% de selectividad.

Las desviaciones de un comportamiento ideal son causadas por limitaciones tanto en la
conversiéon como en la selectividad y estas a su vez son funciones de la cinética de

reaccion, el equilibrio termodindmico, y el transporte térmico y de masa.
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42 EL REACTOR ELECTROQUIMICO DE ELECTRODO POROSO
PERCOLADO PULSADO (E3P) DE CONFIGURACION AXIAL

Este tipo de reactor fue construido como parte del proyecto de Tesis “Disefio y
construccion de un electrodo de volumen y su aplicacion en la recuperacion del Zinc”, por
Jorge Lépez Rodriguez (2002).

El reactor presenta un aumento considerable en el 4rea 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 4rea 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 remocion del material que nos

interesa recuperar permitiendo la operacién con soluciones de baja concentraci6n.

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
(dislocéndola 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 periédicamente, a una frecuencia y amplitud fijas.

Asi, el principio de los E3P radica en la existencia de una componente periédica de media
cero con respecto a la velocidad media del fluido, lo que permita tener velocidades del
fluido negativas y positivas. Fenémeno que puede lograrse por medio de la pulsacién

mecénica o de la pulsacion neumatica.
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4.2.1 CLASIFICACION

Existen muchas y muy variadas geometrias para construir un reactor electroquimico las
cuales han sido descritas a profundidad anteriormente en el capitulo 3. Por nombrar
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 alimentacion continua pulsada por un sistema neumético.

En una etapa temprana de la operacion, 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 operacion, el efecto de resistencia se invierte.

4.2.2 DESCRIPCION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA
El electrodo poroso percolado pulsado de configuracion axial cuenta principalmente con

cuatro secciones.
» LA CELDA CILINDRICA PRINCIPAL

La celda (figura IV-1) se compone de un elemento cilindrico transparente, de acrilico
cristal, el cual permite observar el comportamiento del citodo granular que se encontrara en
su interior, asi como la evolucién de la matriz de particulas durante la reaccion

electroquimica.

En su base se encuentra una placa de acrilico perforada 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 alimentacién.

Esta rejilla también actiia como un promotor de turbulencia previo al lecho granular,
asegura que la alimentacion del fluido sea homogénea y es la pieza de union entre la celda

principal y el sistema de soporte.
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Granulos porosos —»
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Figura IV-1: La celda cilindrica.

* EL SISTEMA DE PULSACION NEUMATICA

Este sistema se compone de un piston neumatico alimentado por aire a presién proveniente
de un compresor de aire, el pistén golpea una membrana deformable de neopreno, capaz de
soportar las condiciones de operacién y poder desplazar un volumen de liquido

determinado.

La membrana estd 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 IV-2).

Tanto la frecuencia, la amplitud de pulsacién del piston a, como la presion entregada por el
compresor a este ultimo, son variables que deben ser fijadas, para ello se ha recurrido a
informacién de condiciones de operacién 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 pulsacién y la presion entregada por el compresor son
parametros regulados por medio de un dispositivo mecénico, un dispositivo magnético y

un controlador de presién respectivamente, propios del sistema neumatico.

Entrada
de la
solucién

-
2 —P Salida de aire

Piston
neumatico

— ‘_ Aire comprimido

Figura IV-2: El Sistema de pulsacién.

EL SISTEMA DE ALIMENTACION

El sistema de alimentacién (figura IV-3), se compone de un tanque de polietileno de 200 L
de capacidad, una bomba peristaltica con regulador de flujo de liquido, esta se acopla a un

tubo de PVC el cual se une a la brida superior del sistema de soporte.

La bomba permite introducir o extraer el fluido de la celda.
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Entrada o salida del fluido

Figura IV-3: El sistema de alimentacion.

* EL SISTEMA DE REACCION ELECTROQUIMICA

Este sistema est4 constituido basicamente por los electrodos que incluyen al lecho granular
donde se desea depositar metales sobre su superficie cuando la celda esté en operacién
(figura IV-4). 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.

Alimentacioén de corriente eléctrica
>
Anodo —» <4+—Citodo
'\’a §
[Si— |
-Wt-ﬂ- L

-

* A
Medio granular — 9 [ttty
S

T

i

Figura IV-4: Los electrodos y el medio granular.

Un primer 4nodo a probar en este reactor estd integrado por una malla de acero inoxidable

recubierta de una aleacion denominada DOX® y comercializada por la compaiiia ATA de
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México® (Pat. de Ximénez Caballero). Esta aleacion es a base de niquel-cobalto-boro, este
material presenta propiedades cataliticas para la disminucién de produccion de oxigeno, asi

la reaccion puede ser mas eficiente.

Esta malla se colocara dentro de la columna cilindrica principal, en la parte superior.
Presenta un didmetro 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.

De igual forma, el otro 4nodo a probar es una malla de acero inoxidable con un
recubrimiento de oxido de Titanio y oxido de Rutenio e iridio, de las misma dimensiones

que la malla anterior y se colocara de la misma manera.

El catodo esta constituido totalmente de acero inoxidable. Este presenta una forma anular y
en su interior una malla de 2.5 mm de separaci6n entre los hilos, lo cual no permite que

particulas con didmetro mayor a esta abertura pasen a través de ella.

Su didmetro 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 sera de grafito y coque de petréleo, cuyo didmetro de particula
promedio es de 3 mm, este permanece en contacto con el catodo, es decir se encuentra en la

parte intermedia de la columna.
4.2.3 DESCRIPCION 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 puedan describir su

comportamiento.

Por lo anterior, a continuacién se presentan las bases de disefio para la fase liquida, asi
como mas adelante para la fase solida ( GARFIAS 2004).
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* 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:

e Deformacién de la membrana

o Mediciones del volumen de liquido desplazado

El sistema de pulsacién lo constituye un pistén que presenta un disco sélido en la parte

superior de didmetro D,, este deforma una membrana de didmetro D, . El desplazamiento

del pistén es medido y denotado como A, .

Esta medida se realiza desde la posicion méxima de deformacién de la membrana hasta la
deformacién minima (el estudio tedrico de la forma geométrica de la membrana se asemeja
a la de un cono truncado) (figura IV-5). El desplazamiento maximo de la membrana es 2 1.
El volumen desplazado de liquido desde la posicién de referencia est4 dado por:

v, = %}.(Df, +D,D, +D}) «(4-1)
El volumen de liquido desplazado en la columna debido a la amplitud de pulsacion a es:

V,=2D,a, (42)
Donde D,, describe el diametro de la columna.
A partir de la ecuacién (4-1) y (4-2) se obtiene la amplitud de la pulsacién a partir de las

caracteristicas geométricas del sistema de pulsacién, del desplazamiento del pistén y del
diametro de la columna,

h
a,=—%-(D} +D,D, +Dj) ~(43)
6D2,
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Para la celda se cuenta con las siguiente dimensiones:

D,=0.30m D,=0.15m D, =025m

Dinl
+—>

Desplazamiento del piston: 0<hg <2 A
Figura IV-5: Deformacién de la membrana
a) Caso real, b) Caso tedrico (Cono truncado).

* VELOCIDAD DE ASCENSO Y DESCENSO DEL FLUIDO DURANTE LA
PULSACION

Para poder conocer esta velocidad es necesario analizar las condiciones de aceleracion y
desaceleracion del pistén, este proporciona un desplazamiento instantianeo de liquido

z, = 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,

2,

4

zj(t)=-a,+—Lt=—-a,+4a,fi (0<t<TR2) ..(4-4)
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en el descenso,
7(0)=-a, - 2?;-&(: ~Tf)=a,-4a,/(-T4) (TR<t<T) .(45)
2

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

velocidades correspondientes a los lapsos del periedo T :

en el ascenso,

i = dz;r(') =da,f 0<t<TPR) (4-6)
en el descenso,
|U-| = dz_j}’) =—4a,f (TR2<t<T) (4-7)

El periodo de pulsacion 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 alimentacion U,, que es
proporcionada por medio de la bomba, esta relaciona el caudal Q,, y el area transversal de

la celda que es funcién de su didmetro interno, D, ,:

490,
0 =— ...(4-8)
7D,
Se obtienen asi las siguientes ecuaciones:
en el ascenso,
U* =U,+4a,f (0<t<TNR2) .(4-9)
en el descenso,
lo-|=U, -4a,1 (TR<t<T) ..(4-10)
El movimiento del liquido esta dado por:
en el ascenso,
z1()=-a, +(4a, 7 +U,)(7) (4-11)
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en el descenso,

7()=a, +(-4a,7 +U,)(-T4) .(4-12)
4.2.4 DESCRIPCION DE LA FASE SOLIDA

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, §,, en el caso de un electrodo constituido de grénulos

conductores esféricos esta dada por:
S s Nzd)
S,=—t=——t "% _q_.5% _un)
Vo Ve(1-6) d

T _
N—G—dp’(lms) ! P

En la tabla 1, se presentan los valores de la superficie especifica y la porosidad del
electrodo para diferentes tipos de granulos.

i Tipo de granulo Superficie Especifica Porosidad &

S, (m*/m’) |
|Granulos esféricos 3600 — 18000 0.40 |
[10.2 <dp <1 mm (lecho fijo)

Granulos no esféricos 900 - 1500 0.40-0.45
; (carbén-grafito) (lecho fijo)
| |Espuma metilica 3500 - 9000 0.97-0.98
‘ Malla metilica micro 500 —-10000 0.90

Tabla 1: Area especifica y porosidad para diferentes granulos (Coeuret y Storck, 1984).
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Como nuestro electrodo esta constituido por granulos, la superficie de este se puede

calcular con la siguiente ecuacion:
4 2
S. =7 D [6 1-¢)] .(4-14)

= LA ZONA GRANULAR

En la expansion de un lecho de particulas participa la velocidad de alimentacién 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 fen6meno se

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

desestabilizacién comienza cuando U > U, .

La U, depende de muchas variables y puede ser calculada mediante la correlacién para
particulas esféricas de RIBA et al. (1978),

Re, =0.0154Ga"*My""  10< Re,, <1000  ...(4-15)

Donde:
Rems = Representa el nimero de Reynolds minimo de fluidizacién

U d
Re,, s 2wl ..(4-16)
U
Ga = Representa el nimero de Galileo
dp,’
Ga= % .(4-17)
Mv = Es el nimero de densidad
M= % .(4-18)
7
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4.3 PRODUCCION TEORICA DEL E3P

En este apartado se describe el procedimiento llevado 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 produccién tedrica durante la

experimentacion del reactor electroquimico.

4.3.1 ESTIMACION DEL COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE
MATERIA

El depésito 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 correlacion de ENRIQUEZ-GRANADOS et al. (1982), para un
lecho de particulas esféricas:

k, =0.75U,, 8¢ Re ...(4-19)
Donde:
U, = Velocidad intersticial del liquido

U-
U, = TI ...(4-20)
Sc= Numero de Schmidt
u
Se = ..(4-21)
D,p,

D,= Coeficiente de difusioén.

El coeficiente de difusién lo calculamos con la ecuacién de Nernst — Haskell,
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11
RT, n+ ' n-
= e Bt e .(4-
D=2 i (4-22)
PRAE

+ e

Donde :
n+,n— = Valencias del cation y anién
En el caso del cobre, que es el cation, el valor de lambda es 54 Alem’y de
su anién SO4” 80 A/em’.

Re,= Reynolds de particula

d\\Uu-
Re, = ——p| Lof
H
La correlacién (4-19) es valida para un intervalo de 10 < Re, <335

.(4-23)

El nimero de Reynolds de particula proporciona informacién 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.

En el célculo del coeficiente global de transferencia de materia k, , es utilizada solamente
la velocidad de descenso ’U'l, esto debido a que durante experiencias realizadas con este
tipo de reactores indican que la contribucién correspondiente al periodo ascendente es

minima.

432 RECUPERACION DE MATERIA DURANTE LA REACCION
ELECTROQUIMICA

Durante la operacion del E3P se considera que: la concentracién en el interior del lecho es
igual a la concentracién 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 IV-6).
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Figura IV-6: Representacion de una mezcla perfecta de la fase liquida en la celda.

El balance macroscépico de materia para la celda electroquimica es representado mediante

el siguiente analisis:
Reaccién:
A+v,e > B
Balance Global de Materia:
IR, -
Ole)s +2r=Qulen)s =kaS,Vlel)s  -(429)

El rendimiento farddico, R, , es la fraccién de la corriente que se utiliza efectivamente para
llevar a cabo la reaccion, estando acotado entre cero y uno (0 < R, < 1). La fraccién
faltante se pierde en reacciones secundarias, formacién de gases, etc. Cuando R es igual
la unidad (R, = 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).

En el caso de nuestra celda electroquimica, la solucién de salida es re-circulada de nuevo al
reactor para recuperar la mayor cantidad de metal disuelto; asi, por medio de siguiente
ecuacién podemos calcular la masa experimental de materia recuperada en la operacion del
reactor ,

m., =V,Ac, ...(4-25)

exp '

También podemos hacer el calculo de la masa tedrica de metal que se recupera durante el

funcionamiento del reactor con la siguiente ecuacion,
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m,, =L ..(4-26)

Relacionando las ecuaciones (4-25) y (4-26), podemos conocer el rendimiento faradico de

nuestra reaccion en la operacion del reactor,

m V Ac
R, =—F=-1_A4 (427
1 m, 1AM (4=2)
vF

Es importante conocer el rendimiento faridico de nuestra reaccién en la operacién del
reactor, ya que comparandolo con el conocido en la bibliografia para la reducciéon del Cu
(I) (R, =0.8) podemos saber la eficiencia real de nuestro reactor en funcionamiento.

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 «,, este numero predice que la
transferencia de masa Optima se alcanza cuando su valor se encuentra entre 10 y 20
(MOLINA, 1991). O bien, hace manifiesta la importancia de la velocidad de la pulsacion

con relacion a la velocidad media del fluido,

a, = ...(4-28)

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

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

El balance térmico no se presenta, debido a que los cambios en la presién 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 llevan a cabo a presion y

temperatura ambiente.
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4.5 CONCLUSIONES

Es importante dentro de cada proceso estudiar detenidamente el disefio del equipo, su
funcionamiento y la funcion de los equipos que intervienen en €l, ya que esto determina en

gran manera su €xito cuando se pone en operacion.

Dentro del disefio de equipos industriales se tiene que ser multidisciplinario para cumplir
con todos los requerimientos y normativas que son necesarias para encontrar una adecuada
integracion del equipo al proceso y que esta accién no desemboque en efectos secundarios

que puedan ocasionar dafios al personal y al medio ambiente.

Se realizé un algoritmo de célculo que permita conocer las variables principales durante la
operacién del equipo, para la toma de decisiones pertinentes que aseguren una mayor

seguridad y control del proceso.

Ademas, este algoritmo nos ayudara a conocer la eficiencia del reactor y el rendimiento
farddico de la reaccion, en su funcionamiento de recuperar metales disueltos en agua, para
determinar qué tipo de materiales son los més eficientes como electrodos en la operacién

del equipo.
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CAPITULO 5 EXPERIMENTACION CON EL E3P, APLICACION A LA
RECUPERACION DE COBRE

5.1 INTRODUCCION

Una vez descrito fisicamente el reactor E3P, y haber presentado un algoritmo que
permita conocer las variables principales durante la operacién del equipo, se prosigue
con la etapa experimental en la cual se observa el comportamiento real del E3P,

realizando 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 el cobre como metal a recuperar, como
electrodo de volumen (cétodo) grafito y como 4nodo un material nuevo que es una
malla de DOX® (una aleacién de Ni-Co-B) y una malla de oxido de Titanio y oxido de

Rutenio e Iridio.

En la experimentacion se realizaran pruebas de recuperacién probando el grafito como
electrodo de volumen (catodo) en adecuadas condiciones de operacién, calculando el
rendimiento farddico de la reaccién, para compararlo con el presentado en la

bibliografia.

Después de comparar el rendimiento se determinara si éste es un buen material para
utilizarlo en la futura operacién del reactor E3P. Ademéds se observard el
funcionamiento y comportamiento de la malla de DOX® y la malla de Titanio con
recubrimiento de 6xido de Rutenio e Iridio (ambas como dnodo), sometidas a altas

densidades de corriente.

La disponibilidad de metales nativos, es muy variable, no existe un método Gnico 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, reduccién y refinacion, etc.

En el campo de la Ingenieria Electroquimica esta operacién unitaria se puede llevar a
cabo mediante una reaccién electrolitica teniendo la sal del metal en solucién y las

condiciones de reaccién adecuadas.
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5.3 GRAFITO
El electrodo que va a ser utilizado como catodo en el E3P esta constituido de grafito.

El grafito es carbono puro, aunque puede venir acompafiado por éxido de hierro.
Inatacable por 4cidos. Puede presentarse como cristales aciculares o fibrosos, siendo

frecuente masas hojosas, escamosas, radiadas o granulares.

Tiene un color gris oscuro, brillo metalico ligeramente graso, peso especifico de 2.2; es

untuoso al tacto, infusible al soplete, buen conductor de la electricidad, casi inoxidable.

Este mineral se encuentra generalmente en rocas de metamorfismo térmico o regional,
como calizas cristalinas y esquistos. Su origen puede atribuirse a la transformaci6n del

material organico preexistente en las rocas que se han metamorfizado.

Uno de los objetivos de este trabajo fue conseguir grafito comercial a un precio

econdémico como material viable de utilizar en la celda E3P.

En una primera sesion experimental con el E3P en la recuperacién de Zinc, se utilizé
como cétodo, grafito suministrado por la Comisién Federal de Electricidad por medio
del Departamento de Ingenieria Ambiental de la Central Termoeléctrica “Francisco

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

Los resultados en esta primera sesién experimental no fueron satisfactorios, ya que el
rendimiento faraddico de la reaccién fue mucho menor al valor informado en la

bibliografia (L6pez, 2002).

Una de las razones por las cuales no se obtuvieron los resultados esperados fue la
impureza que presentaba el tipo de grafito utilizado, ya que al analizarlo se observé que

contenia trozos de piedras, es decir, no era de alta pureza.

Se procedi6 entonces a buscar otro tipo de grafito de mayor pureza, buscando con
proveedores nacionales e internacionales, comparando precio, pureza y disponibilidad
de entrega. De esta manera se encontré con un proveedor nacional (GRUPO ROOE
S.A. DE C.V.) un tipo de grafito (nacional) econémico, de alta pureza (92%) y entrega
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inmediata. Asi se decidi6 trabajar con este material como cétodo en la experimentacion

con el E3P para la recuperacién de cobre en solucién.

5.3 DESCRIPCION EXPERIMENTAL

La etapa experimental tuvo como propésito evaluar el comportamiento y desempefio del

E3P, utilizando grafito como electrodo de volumen (cédtodo), y como 4nodo la malla de
DOX® (una aleacion Ni-Co-B) y luego una de malla oxido de Titdnio y 6xido de

Rutenio e Iridio, aplicado a la recuperacién de cobre metilico; siguiendo los pasos que

a continuacion se muestran:

Se realizaron pruebas hidrdulicas de hermeticidad en el reactor descritas en el

apartado 5.3.1.

Se prepar6 100 L de solucién de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0),

con una concentracion inicial de Ccy=2 g/L en cada sesién experimental.
Cada solucién preparada se ajusté a un pH=3 mediante la adicién de H,SO4.

La solucién se deposito en el contenedor, de donde era tomada por la bomba
peristéltica para circularla dentro del reactor.

Se fabricaron previamente los electrodos como se describe en el apartado 5.3.2..

Se llevaron a cabo cuatro sesiones experimentales, en las tres primeras
experiencias se utilizé6 como electrodo de volumen (catodo) el grafito y como
4nodo la malla de DOX®. En la cuarta experiencia se utilizé como electrodo de
volumen (cétodo) el grafito y ahora como 4nodo una malla de Titdnio recubierta
de 6xido de Rutenio e Iridio. En las cuatro sesiones experimentales se usé una

fuente de poder a una corriente y voltaje maximo de 100 A y 30 V.

En cada sesion experimental la altura del electrodo de volumen (la altura del
lecho de particulas) fue de 2 cm, y la separacion entre este electrodo y el 4nodo
fue también de 2 cm.

Cada sesion experimental tuvo una duracién de 28 horas, tomando cada hora

una muestra de la solucién del contenedor, en frascos de vidrio de 10 mL.
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e Las condiciones de operacion experimental fueron las mismas en cada sesion,

como se muestran en la tabla V-1.

e Las muestras de la solucién fueron analizadas por técnicas analiticas que se
describen en el apartado 5.3.4., con la finalidad de conocer su concentracion de
cobre, para trazar las gréficas de Cc, (g/L) vs tiempo (h) y poder calcular el

rendimiento farddico de la reaccion.

5.3.1 PRUEBAS HIDRAULICAS DE HERMETICIDAD

Antes de montar los electrodos y realizar las sesiones experimentales fue necesario
realizar pruebas de hermeticidad para garantizar que no presentara la celda
electroquimica fugas y provocard un escape del fluido cuando se encuentre en

operacion.

Esta actividad se llevo a cabo llenando la celda con agua por medio de la bomba
peristaltica. Cuando una fuga era detectada, se proseguia a realizar una marca de la
zona afectada para posteriormente sellar la fuga con pegamento especial para acrilico.

Después de 24 horas se realizaba otra prueba. Esta experiencia se repiti6 tres veces.
5.3.2 FABRICACION DE LOS ELECTRODOS
Para la obtencién del medio granular de grafito:

e Se contacto a la empresa (Grupo ROOE S.A. de C.V.) dedicada a la distribucion de
este en la industria, y se adquirié de 5 Kg.

e El saco de material contenia granulos de diferente didmetro, los de mayor didmetro
fueron triturados 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 didmetros de particula. El material fue
tamizado y clasificado de acuerdo al didmetro de las particulas y con el fin de

obtener la muestra de particula de 3 mm didmetro promedio.
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La etapa de trituracién gener6 polvo que contaminé tanto a las particulas como al
medio ambiente en el que trabajan los operadores y fue necesario el uso de equipo
de seguridad en el proceso. Las particulas a utilizar se lavaron con agua para

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

Una vez limpio el grafito, se procedié a succionar el aire que contenian las
cavidades porosas. Esto para que no flotaran las particulas una vez en la solucién y
dentro de la celda. La técnica fue la siguiente: introducimos una cantidad pequefia
de particulas en un matraz Erlenmeyer de 500 mL lleno hasta la mitad de agua, se
cerrd perfectamente con un tap6n con manguera para conectarse posteriormente a
una llave de vacio, y succionar asi el aire. El tiempo de succién vari6 en cada caso,
pero en general la llave de vacio se cerraba cuando se observaba una cantidad

minima de burbujas de aire en comparacién con las de un inicio en la superficie del

agua.

Los granulos de grafito, una vez limpios y sin aire, se depositaron en una cubeta
con agua para que permanecieran himedos y no se llenaran de nuevo sus cavidades

con aire.

Se tomaron pequefias muestras de material y se midieron sus caracteristicas fisicas
como son: masa, volumen y superficie especifica, la cual es informacién necesaria

para el célculo de la transferencia de masa en su superficie.

El medio granular esta en contacto con el catodo que junto con el 4nodo 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.

5.3.3 ALIMENTACION DE LA CORRIENTE ELECTRICA

La alimentacién de la corriente eléctrica se lleva a cabo mediante dos cables de cobre

forrados calibre 12. Uno de sus extremos presenta caimanes que presionan las barras

redondas de los electrodos para distribuir la corriente a través de ellos. Los extremos

contrarios se encuentran conectados a una fuente de poder (figura V-1).
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Potenciostato

Anodo (+)

% b "
23 &3
SR

Figura V-1: Alimentacion de corriente eléctrica a la celda
5.3.4 MEDICION DE LA CONCENTRACION

La técnica empleada para la determinacién de cobre fue “Fotometria de Absorcién”,
utilizando un espectrofotometro de rayos UV . Estos equipos miden la absorbencia de
una solucioén colorida, utilizando una celda fotoeléctrica, la cual emplea luz contenida
dentro de un rango comparativamente estrecho de longitudes de onda obtenida por el
paso de la luz blanca a través de filtros coloridos, transmitiendo solamente una regién

limitada del espectro.

Cuando la luz blanca o policromética cae sobre un medio homogéneo, una porcién de la
luz incidente es reflejada, refractada, absorbida dentro del medio y la demds es
transmitida. Asi, relacionandolo con la ley de Lambert y Beer se aplica a la construccidn
de curvas de calibracion mediante una serie de soluciones coloridas de concentracién
conocida, para poder conocer después la concentracién de soluciones desconocidas
mediante la interpolacion en la grafica del valor de su absorbencia medida.

El sulfato de cobre en solucién con agua presenta un color azul, y la tonalidad del color
azul depende de la concentracion de sulfato de cobre en la solucién. La solucién con la
cual trabajamos tenia una baja concentracién de sulfato de cobre (teniendo un azul de
tonalidad claro), pudiendo ser medida la absorbencia de cada solucién en un

espectrofotémetro de rayos UV.
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Se realizé una serie tipo de nueve soluciones de sulfato de cobre pentahidratado,
partiendo de una concentracién inicial Cc,=0 hasta una final de Cc,=2.54 g/L, para

construir una linea de calibracion.

El equipo utilizado para medir la absorbencia de las soluciones fue un
espectrofotometro de rayos UV, marca Mitsui que se encuentra localizado en el

laboratorio de Cinética Quimica y Catilisis y a cargo de la Maestra Xochitl Cervantes.

r
2
3
4
5
6
7
8
9

Tabla V-1. Datos de absorbancia en funcién de la concentracién.
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Figura V-2. Representacion grafica de la Absorbancia en funci6n de la concentracién
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La gréfica de la Absorbancia en funcion de la concentracién y sus datos se muestran en
la Tabla V-1 y Figura V-2 Las mediciones se realizaron calibrando el equipo a una

longitud de onda de 810 nm (longitud caracteristica del cobre).

Cada muestra tomada en las sesiones experimentales fue analizada en el
espectrofotdmetro para obtener su valor de absorbencia, este valor se interpolaba en la
grafica de la Absorbancia en funcién de la concentracidn, y se obtenia asi el valor de su

concentracion.
5.3.5 FLUJO DE ALIMENTACION PROPORCIONADO POR LA BOMBA

La bomba que alimenta la solucién del tanque contenedor al reactor es de tipo
peristiltica marca Masterflex® Industrial/Process, con regulador de flujo con capacidad
de 0 - 0.2 L/s. La bomba presenta su propio sistema de control para regular el flujo de
alimentacion asi como la direccion de este. Su perilla giratoria graduada se encuentra
adaptada a un potenciémetro electrénico que se encarga de incrementar las revoluciones

por minuto del motor de la bomba y por ende el flujo hacia el reactor.

Para conocer con precision la relacién del flujo de liquido enviado por la bomba con su
perilla giratoria graduada, se realizaron una serie de pruebas experimentales en las
cuales se cuantific6 la cantidad de agua por segundo enviada por la bomba en cada uno
de los digitos de la perilla. Asf se construyo la grafica de la figura V-3.

FLUJO DE LA BOMBA
0,250
¥ =0,0208x - 0,0051
0,200 /
0,150
5 /
0,100 /
- /
0,000 - T T - T
3 4 5 6 7 8 9 10 1
Digito en la perilla

Figura V-3. Grifica del flujo de alimentacién en funcién de la posicion de la perilla.
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5.3.6 LA IMPORTANCIA DEL pH DE LA SOLUCION

En la celda electroquimica puede observarse que se lleva a cabo la siguiente reaccion:

Cétodo: Cu wr+2¢ = Cuy
Anodo: H,0p = %0, + 2H ooy + 26
Solucién: 3042'@:) = 3042—(&:}

Reaccion neta: Cu’ )+ SO, s+ H,00) = Cuiy+2H s+ 50, wa+ % 0,

Segin el diagrama de Pourbaix para el cobre que muestra el equilibrio del pH contra el
potencial de la reaccién entre el metal y el agua a 25 °C (Pourbaix, 1963), existe

produccién de iones hidronio H" que acidifican la solucién.

Este pardmetro afectara la operacién porque mientras se acidifique més la soluci6n, es

decir, a un pH cercano a cero debido al equilibrio entre especies, dard como
consecuencia la formacioén del i6n bisulfato I-ISO", y para esta sesion experimental se
considera que la concentracion de los iones bisulfato HSO_‘.es menor a la
correspondiente de los iones sulfato SO‘} y que para fines practicos no afectara la
reaccién principal.

Finalmente en la electrélisis total trabajando en un pH 4cido la solucién, el Cu** se
reduce a Cobre metélico (favoreciendo este paso) y se produce 4cido sulfiirico, el 4cido

sulfiirico se emplea nuevamente en la etapa de la reaccion acido-base, por lo que el pH

del sistema se mantiene en un valor pricticamente constante.
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5.4 CONDICIONES DE OPERACION ESTABLECIDAS PARA EL REACTOR
E3P

Las condiciones de operacion establecidas para cada corrida han sido las mismas, y se
han apegado a experiencias desarrolladas en otros paises con este tipo de reactores,
como una sugerencia en la implementaciéon de esta tecnologia que ain no se ha

desarrollado en México.

En las sesiones experimentales 3 y 4 se logro suministrar una mayor intensidad de

corriente al reactor electroquimico para su operacion.

Tabla V-2. Condiciones de operacién de la experiencia 1.

Presi6n de operacion del sistema de

pulsacién P, (kg/cm?) g
Caudal de alimentacién O, (L/s) 77.3
Frecuencia de pulsacién f (s") 0.33

Desplazamiento del pistén h,, (m) 0.04
pH de la solucién (unidades) 3
Tiempo de operacién ¢ (h) 25

I Corriente suministrada I (A) 22
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Tabla V-3. Condiciones de operacion experimentales de la experiencia 2.

PARAMETRO VALOR
Presion de operacion del sistema de

pulsacién P,, (kg/cm?) 6

Caudal de alimentacién g, (L/s) 77.3

Frecuencia de pulsacion f (s™) 0.33 I

I Desplazamiento del piston 4, (m) 0.04
I pH de la solucién (unidades) 3
Tiempo de operacién ¢ (h) 25
Corriente suministrada I (A) 22

Tabla V-4. Condiciones de operacién experimentales de la experiencia 3.

PARAMETRO

Presi6n de operacion del sistema de

pulsacién P,, (kg/cm’)

Caudal de alimentacién O, (L/s)

Frecuencia de pulsacién f (s™)

Desplazamiento del pistén 4, (m)

pH de la solucién (unidades)

Tiempo de operacion ¢ (h)

Corriente suministrada I (A)
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Tabla V-5. Condiciones de operacién experimentales de la experiencia 4.

PARAMETRO

Presion de operacién del sistema de

pulsacion P, (kg/em?))

Caudal de alimentacion Q, (L/s)

Frecuencia de pulsacién f )

Desplazamiento del pistén h,, (m)

pH de la solucién (unidades)

Tiempo de operacién ¢ (h)

Corriente suministrada I (A)

551 LA RECUPERACION DE COBRE EN EL REACTOR
ELECTROQUIMICO

Para determinar la intensidad de corriente que se debe suministrar al reactor y sea
suficiente para que se lleve a cabo la reaccién electroquimica, se realizaron una serie de
célculos en donde se toman en cuenta las condiciones de operacion y los fenémenos de
transferencia de materia presentes. Estos cdlculos se presentan como un algoritmo para
facilitar el entendimiento de los mismos, mostrando los datos necesarios para calcular la
magnitud correspondiente.

ALGORITMO DE CALCULO DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE

Jj1.- Célculo de la amplitud de la pulsacién a, con (4-3)
D,=0.30m D,=0.15m D, =025m

a,=0.017

12.- Célculo de la velocidad de alimentacién U, con (4-8)

U,=0.00157 m/s
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3.- Célculo de la velocidad de pulsacé dendcnte U~ con (4-10)
U 1=0.0209 m/s

4.- Célculo del coeficiente de difusién D, para el i6n Cobre con (4-22)
D,=8.5816x10"" m¥/s

5.- Célculo del nimero de Schmidt Se con (4-21)
Sc=1165

6.- Célculo del Reynold de particula Re p con (4-23)
Re,=62.7

7.- Célculo de la porosidad del lecho &
Para calcular la porosidad del lecho, en un vaso de precipitados de un volumen total de|

1 Litro (V,,,), se rellené con particulas de carbén hasta completar ese volumen. A

continuacién se agreg6 agua destilada desplazando el aire que se encontraba en lo
espacios entre las particulas.

El volumen (¥, ) entre el volumen total (¥, ) corresponde a la porosidad del lecho.

El valor obtenido para ¥, = 0.4849 L, es decir una £=0.4849

8.- Cilculo del coeficiente global de transferencia de materia Ed con (4-19)

k,=3.00x10"° m/s

9.- Célculo de la densidad de corriente limite i, con (2-75)

i,=182.33 A/m’

10.- Calculo de la Superficie de intercambio global de los granulos S, con (4-14)
S,=0.1517m’

11.- Célculo de la intensidad de corriente a suministrar al reactor /, con (2-74)

1,=27.66 A

12.- Célculo del nimero adimensional &, con (4-28)

=16.77

a
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5.5 CALCULO DEL RENDIMIENTO FARADAICO DE LA REACCION

El rendimiento faraddico de la reaccién se calculé cada hora conforme variaba la
concentracién del i6n cobre en la solucién de cada experiencia. Para conocer este
rendimiento es necesario seguir un algoritmo de célculo para facilitar el entendimiento

de los resultados y los fenémenos presentes.

Con el célculo del rendimiento farddico conocemos la eficiencia real del reactor, en el

proceso electroquimico de recuperar los iones metélicos de la solucién.

A continuacién presentamos el algoritmo que se siguié para calcular el rendimiento
faraddico de la reaccion cada hora. Los resultados del rendimiento faraddico obtenido
de cada una de las cuatro sesiones experimentales se presenta en el siguiente apartado

de Resultados y representaciones gréaficas.

ALGORITMO DE CALCULO DEL RENDIMIENTO FARADICODELA
: REACCION o R

1.- Célculo de la masa experimental recuperada de metal m,,, con (4-25)

¥,=100L Ac,= Diferencia de concentracién del i6n Cu®* cada hora.

Moy = VAc,

2.- Célculo de la masa tedrica recuperada m,, con (4-26)
I, = Intensidad de corriente suministrada Ar= Diferencia en tiempo de operacién
o I, At
v F

L3

3.- Célculo del rendimiento faradaico de la reacciéon R, con (4-27)

R =T _ViAc,
s 1, At

My,
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5.6 RESULTADOS Y REPRESENTACION GRAFICA

Después de realizar 4 sesiones experimentales, de acuerdo a las condiciones de
operacion establecidas para el reactor, y realizando los calculos antes descritos, se

obtuvieron los resultados de las tablas V-6, V-7, V-8 y V-9,

El reactor operé por un lapso de 25 horas en cada sesion experimental para comparar los
resultados finales. Cada hora se tomo una muestra de solucién del reactor para
analizarla con el espectrofotémetro de rayos UV y conocer un absorbancia, para luego
calcular su concentracién interpolando en la grafica de la absorbancia en funcién de la
concentracién de ién Cobre (Figura V-2).

En las Tablas de resultados se muestra, también la caida de potencial que se tiene en
cada una de las sesiones experimentales. En las Figuras (grificas) V-4, V-5, V-6 y V-7
se muestra la variacién de la concentracién con respecto al tiempo de operacion del
reactor y en la figura (gréfica) V-8 se muestra el comportamiento del rendimiento
farddico de cada sesion experimental con respecto al tiempo de operacion.

Tabla V-6. Resultados obtenidos de la primera sesién experimental con el Reactor

E3P.
Abaorbanch Corrient Masa Masa | Rendimiento
B () | a(810nm) mﬁn I (A) "‘”':;,""" "?:)“ '?,‘&? W't\:“
1 0 0.4331 2.282 2 0000 |0000| 00 15
2 2 04215 2220 2 6203 [26.062] 238 15
3 4 0.4074 2.145 22 7.540 |26.062 28.9 15
4 5 0.3887 2.045 2 10000 [26.062] 38.4 15
5 8 0.3673 1.930 2 11444 [26.062] 439 14
6 | 10 | 03434 1.803 2 12.781_|26. 49.0 13
7 12 | 03148 1.650 2 15294 [26.062]  58.7 13
8 14 | 02849 1.490 2 15989 [26.062] 614 13
9 16 | 02564 1.337 22 15241 [26.062] 585 13
10 | 18 | 02351 1.224 22 11.390 [26. 437 13
11 | 20 | 02165 1.124 2 9.947 zs.oszl 382 14
122 | 22 [ o195 1.012 2 11176 [26.062] 429 14
13 | 24 | 01762 0.909 2 10374 [26.062] 39.8 14
14 | 26 | 01560 0.801 2 10802 |26.062 414 14
15 | 28 | 01441 0.737 22 6.364 |26062| 24.4 15
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Figura V-4. Representacion grafica de la recuperacién de cobre en funcién del
tiempo de operacién del reactor E3P para la primera sesi6n experimental.

Tabla V-7. Resultados obtenidos de la segunda sesién experimental con el Reactor

E3P.
G e Masa | Masa |Rendimiento
Note | Teempo 1 G ox todrica | farddico | Yoitale
muestra| (h) | a(810nm) | deCu™(glL) | I (A) "‘;’"‘;"’"’ e ey v
1 0 0.4191 2.207 22 0.000 0.000 0.0 15
2 2 04112 2.165 22 4225 |26062] 162 15
3 4 0.3998 2.104 2 6096 |26062| 234 15
4 6 0.3887 2.045 2 5936 | 26.062| 228 15
5 8 0.3714 1.952 2 9251 |26.062| 355 15
6 10 0.3523 1.850 22 10.214 | 26.062 39.2 15
7 12 | 03324 1.744 2 10642 |26.062| 408 15
8 14 03115 1.632 22 11176 | 26.062| 429 14
9 16| 02928 1.532 2 10.000 | 26.062| 384 14
10 18| 02119 1.420 2 11.176 | 26.062| 429 14
11 20 | 02455 1.279 2 14118 | 26.062| 542 14
12 | 2 0.2166 1.125 2 15455 |26.062| 59.3 14
13 | 24 | o0.1952 1.010 2 11444 [26.062] 439 14
14 | 26 | 01761 0.908 22 10214 [26.062] 392 15
15 | 28 | 01623 0.834 22 7380 |26062| 283 15
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Figura V-5. Representacion gréfica de la recuperacién de cobre en funci6n del

tiempo de operacién del reactor E3P para la segunda sesién experimental.

Tabla V-8. Resultados obtenidos de la tercera sesién experimental con el Reactor

E3P.
_— I Masa | Masa | Rendimiento
o “.t.l‘:)” a tuomr:;. ey @ | WA “"“E"“‘""' Medrica |  farkding v«g-!
9) (@) Rf (%)

1 | o | o4 | 223 28 0000 [0o000| 00 |12
2 2 0.4000 2.105 28 12513 |33.169] 377 11
3 4 0.3715 1.953 28 15.241 33.169 459 10
4 6 0.3420 1.795 28 15775 |33.169| 476 9

5 8 0.3014 1.578 28 21711 |33.169] 655 8

6 10 | 02756 1.440 20 13797 |33.169| 416 10
7 12 0.2638 1.377 16 6.310 23.692 26.6 12
8 14 0.2549 1.329 1 4.759 18.954 251 13
9 16 0.2497 1.302 7 2781 13031 213 15
10 18 0.2464 1.284 7 1765 | 8292 | 213 16
11 20 0.2452 1.278 7 0642 | 8.292 7.7 16
12 2 0.2441 1.272 7 0588 | 8.292 7.1 17
13 24 0.2441 1.272 7 0000 | 8292 0.0 17
14 26 0.2433 1.267 7 0428 | 8.292 52 17
15 28 0.2433 1.267 7 0000 | 8.292 0.0 17
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Figura V-6. Representacion gréfica de la recuperacion de cobre en funcién del
tiempo de operacion del reactor E3P para la tercera sesién experimental.

Tabla V-9. Resultados obtenidos de la cuarta sesién experimental con el Reactor

E3P.
i A— wacién | Corrionte | 233 | Masa [Rendimiento
Breaol () | a(s1onm) c::::u“{gn.l I (A) "‘"'("“"“" tadrica | faridico m{v?.
a) (@) Rf (%)
1 0 0.4272 2.251 28 0.000 | 0.000 0.0 9
2 2 0.4151 2.186 28 6471 [33.169| 195 9
3 4 0.4013 2112 28 7380 [33.169| 222 8
4 6 0.3715 1.953 28 15936 | 33.169|  48.0 8
5 8 0.3358 1.762 28 19.091 | 33.169| 576 8
6 10 | 0.2989 1.565 28 19733 |33.169| 595 7
7 12| 0.2564 1.337 28 22727 | 33.169| 685 7
8 14 | 02122 1.101 28 23636 [33.169| 713 7
9 16_| 0.1675 0.862 28 23.904 [33.169| 72 7
10 | 18 | 0123 0.627 28 23476 |33.169| 708 8
11 | 20 | o0.0841 0416 28 21123 [33.169] 637 8
12 | 22 | 00545 0.258 28 15829 [33.169| 477 8
13 | 24 | 0.0262 0.106 28 15134 |33.169| 456 9
14 | 26 | 00112 0.026 28 8.021 |33.169| 242 9
15 | 28 | 0.0092 0.016 28 1070 |33.169]| 3.2 10
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Figura V-7. Representaci6n gréfica de la recuperacion de cobre en funcién del
tiempo de operacién del reactor E3P para la cuarta sesién experimental.
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Figura V-8. Representacién y comparacion grifica del Rendimiento Faraddico entre la
Primera y Cuarta Sesién Experimental con el reactor E3P.
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Figura V-9. Representaci6n y comparacién grafica de la variacién de la concentracién
del i6n Cu** en la Primera y Cuarta Sesi6n Experimental con el reactor E3P.

5.7 ANALISIS DE RESULTADOS

En la tabla de resultados V-6 y V-7 se observa que las sesiones experimentales 1 y 2
tuvieron un comportamiento casi similar en el rendimiento faradico de la reaccién y en
la disminucién de la concentracion del i6n cobre en la solucién, pero los resultados de
estas dos corridas no fueron los esperados, ya que se obtuvo un rendimiento faraddico
no mayor de 0.61, comparado con el reportado en la literatura de R.=0.8. Esto se
debi6 a que solo se logro suministrar al reactor con la fuente de poder 22 A de los 28 A
necesarios para que se llevara a cabo la reaccion electroquimica, por la gran resistencia
que se presenté entre el electrodo DOX® y la solucién en la conduccion de la energia
eléctrica, reflejdndose también en el voltaje medido de 14 V en promedio en cada

sesion, comparado con el informado en la literatura de 5 V.

La gran resistencia se debi6 a la configuracién de la construccién del electrodo de
DOX®, ya que la varilla junto con los tornillos que sostenian la malla de DOX® no
eran del mismo material que la malla, estos eran de acero inoxidable, y estas partes no
estaban aisladas y tenian contacto con la solucién; de esta manera al pasar la corriente
eléctrica en la celda se formaba un par galvanico que aumentaba la caida de potencial y

disminufa la conduccién de la corriente eléctrica entre los electrodos y la solucion.
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En la tabla V-8 se muestran los resultados de la sesién experimental 3, en la cual antes
de iniciar, se aislaron completamente todas las partes del electrodo que no eran del
material DOX® y que tenian contacto con la solucién a recuperar con cinta de teflén, de
esta manera se evitaba el contacto con la solucién para que no se formara de nuevo un
par galvanico con el paso de la corriente eléctrica. Al iniciar la sesién experimental la
caida de potencial disminuyo en comparacién con las primeras dos sesiones, se logro
suministrar desde un inicio 28 A y rapidamente aument6 el rendimiento faradaico de la
reaccién, alcanzandose un rendimiento méximo de R,.=0.655, pero la temperatura de la
solucién aumento considerablemente con el tiempo al paso de la corriente eléctrica.
Después de ocho horas la caida de potencial comenz6 a incrementarse rapidamente, el
suministro de energia por parte de la fuente de poder disminuyé y se observé que ya no
se efectuaba mas la reaccién electroquimica en el reactor. El aumento de la temperatura
afecto el recubrimiento del electrodo de DOX®, ya que al sacar el electrodo al término
de la sesién se observé que la malla habia perdido su recubrimiento de DOX®,
constatandolo esto al cambiar la malla de un color inicial plateado brilloso, a uno oscuro

opaco.

En la cuarta sesién experimental se utiliz6 como 4nodo el electrodo hecho de Titanio
con recubrimiento de oxido de Rutenio e Iridio (tanto la malla como la varilla que la
sostenia tenfan todo el recubrimiento). En la tabla de resultados V-9 se observa que la
concentracién final fue lo esperado, alcanzando la reaccion electroquimica del cobre un
rendimiento faraddico méximo R.=0.721, cercano al mostrado en la literatura,
obteniéndose asi mejores resultados que en las tres sesiones experimentales anteriores.
Este buen resultado se debe a que la caida de potencial entre el electrodo (4nodo) y la
solucién fue menor que es las sesiones anteriores, aumentando la conductividad
eléctrica y por consiguiente la recuperacién del metal, teniendo un valor promedio de 8

V la caida de potencial en la experimentaci6n.

También en esta cuarta sesion experimental se observé que en las primeras cuatro horas
de operacioén, el cambio de la concentracién de la solucién es menor que en las
siguientes horas. 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.
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El espesor de metal depositado en el citodo se verifico experimentalmente, alcanzando
un centimetro de dep6sito desde la superficie del lecho de particulas de grafito hacia su
interior después de 6 h de funcionamiento en la cuarta sesién experimental, y un

centimetro en 10 h en las primeras y segunda sesion experimental.

Con lo que respecta al nimero «, se tiene un valor de 16.77 en las cuatro corridas

experimentales. Esto indica que la magnitud de este nimero adimensional se encuentra

dentro de lo recomendado, entre 10 y 20.

En la figura V-8 y V-9 se compara el comportamiento del rendimiento faraddico de la
reaccion y la concentracion del i6n cobre en la solucion entre la primera y cuarta sesién
experimental, mostrando asi la eficiencia del electrodo de Titanio recubierto de 6xido de
Rutenio e Iridio contra el electrodo de DOX®.

En la figura V-8 se observa que el rendimiento faradéico de la reaccion para cada sesién
experimental aumenta conforme se deposita el cobre en las particulas de grafito, ya que
estas particulas con el deposito se van volviendo conductoras, aumentando la
transferencia de materia a un suministro constante de corriente limite. Después el
rendimiento faraddico llega a un maximo y luego disminuye, debido a que se mantiene
constante el suministro de corriente limite pero la cantidad de iones cobre ha recuperar
en la solucién es menor, por tal motivo ya no es posible aumentar o mantener el

rendimiento de la reaccién.

En cuanto a los iones sulfato (SO;Z'), estos participan en la celda electroquimica al
conducir la corriente y no intervienen en la reaccién. Esto se debe a que en el 4nodo es
mas fécil que se oxide el agua, como

se observd experimentalmente donde es liberado oxigeno (O,), y en el cédtodo se
reduzcan los iones hidrégeno a hidrogeno gas (H.), durante la electrélisis del agua.

El i6n sulfato {SO;Z') funciona como un donador y aceptor de electrones bajo las

condiciones de corriente y potencial definidas.
5.8 CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos concluimos en base a la recuperacién de metal y el

rendimiento faraddico de la reaccion, una superioridad en cuanto eficiencia del
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electrodo de Titanio con recubrimiento oxido de Rutenio e Iridio contra el electrodo
DOX®, ademéds observamos que a altas densidades de corriente el electrodo DOX®

pierde sus propiedades conductivas, pasando a ser un electrodo con baja eficiencia.

En cuanto al electrodo poroso de grafito, funcioné con eficacia para recuperar cobre a
partir de la solucién que contiene el i6n. No solo este metal puede ser recuperado
también puede utilizarse en la recuperacion de otros metales con mayor interés

econémico como lo es la plata.

Una de las causas principales del bajo rendimiento radica en reacciones secundarias
como es la evolucién de hidrégeno que puede hacer al electrodo inoperable. Esta
reaccién causa problemas en cuanto a: Aumento en el tiempo de operacién y como
consecuencia mayores consumos de energfa eléctrica, la elevacién del pH en la
superficie del electrodo puede conducir al hidréxido del metal, esta precipitacién
desactiva la superficie del electrodo y bloquea el depésito adicional del metal y el
constante burbujeo en el fluido ocasiona que reacciones no uniformes aumenten

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

Se observo que el electrodo de DOX® genera una gran cantidad de oxigeno en

comparacion con el electrodo de Titanio con recubrimiento oxido de Rutenio e Iridio.

Las condiciones de operacion resultantes deben ser flexibles, para poder simular
problemas existentes, ya sea en el sector industrial o en problemas de tratamiento de
efluente donde puede ser utilizada.
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CONCLUCIONES FINALES

En este trabajo se experimentd con un electrodo percolado pulsado de configuracion
axial como catodo y dos dnodos con un recubrimiento de diferente aleaci6n, para definir
en base a los resultados de la experimentacion, utilizando los principios fundamentales
que gobiernan el transporte de materia en este tipo de reactores, el electrodo mas
eficiente en la recuperacién de metal (cobre) disuelto en una solucién, cumpliendo asi

con los objetivos establecidos en la fase inicial del proyecto.

Ademés se encontr6 que a altas densidades de corriente el electrodo con la aleacién de
DOX® (aleacion de niquel-cobalto-boro) pierde sus propiedades conductoras,
volviéndose ineficiente, generando una gran caida de potencial en la celda y un aumento
en la temperatura de la solucién. No asi con el electrodo de Titanio con recubrimiento

de oxido de Rutenio e Iridio, que su eficiencia no se ve afectada por esto.

Estos descubrimientos y resultados permitirdn crear nuevas lineas de investigacién en
estd drea. Los temas por desarrollar son diversos, hoy en dia se cuenta con las bases
tecnolégicas bdsicas necesarias en el laboratorio de Ingenieria electroquimica para
seguir trabajando y desarrollando nuevos proyectos de tesis, en los cuales se puede
buscar el incremento de la eficiencia del reactor mediante anélisis de optimizacién,
estudio econémico de recuperacion de metales realizando una comparacién las técnicas
tradicionales, construccién de reactores con diversas configuraciones, utilizacién de
electrodo cuyo material de construccién presente un 4rea activa mayor, incrementar la
diversidad de metales recuperados e incluso adaptar esta tecnologia en la destruccion de

materiales toxicos en efluentes industriales o mantos acuiferos contaminados, etc.
La Ingenieria Electroquimica ha ido en aumento gracias a su gran campo de acci6n y

sobre todo por ser una tecnologia limpia que no requiere de una gran inversién

econémica para adaptarse a las condiciones reales de proceso.

140






Nomenclatura

NOMENCLATURA.

a Actividad -
@iy Afinidad de Aode B -

a, Amplitud de pulsacién m

A, Area del electrodo m’
(A4.)pin Superficie minima del electrodo m’

4, Area transversal de un elemento m’

A, Area transversal de electrélito m’

c Concentracién de una solucion mol/m’
¢, Concentracién del ién A mol/m’
c,(») Concentracién de A segiin Oy mol/m’
Ci Concentracién del i6n A a gran distancia mol/m’
Cui Concentracion del ién A en el electrodo mol/m’
c, Concentraci6n i6nica eq-kg/m’
e, Concentracién de cationes eq—kg/m?'
c. Concentracién de aniones eq-kg/m’
(c))s Concentracién del i6n A a la entrada mol/m’
(c,)s Concentracion del i6n a a la salida mol/m’
C; Concentracién de electrélito en la entrada mol/L
C; Concentracién de electrélito en la salida mol/L
d, Diametro de particula m
B Coeficiente de difusién molecular de A m?/s
D, Coeficiente de difusién turbulenta de A m?/s
D, Didmetro del disco de impulso m
D,, Diametro interno de la columna m

D, Diametro de la membrana m

3
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"

)

o

L)

(e B < B . BN . B > B

S

2

5]

=

iy

g

by

N oMo S

>
5

—

)

Numero de electrones
Campo eléctrico

Potencial de electrodo
Potencial del 4anodo

Potencial del catodo

Potenciales generados por el sistema

Equivalente quimico

Potencial del electrodo en condiciones de equilibrio

Potencial estandar
Potencial de equilibrio del anodo
Potencial de equilibrio del catodo

Frecuencia de pulsacion
Coeficiente de friccién

Numero de Faraday (96487)
Aceleracion de la gravedad

Desplazamiento del piston

Densidad de corrienteen un electrodo

Densidad de corriente media u operatoria

Densidad de corriente anddica

Densidad de corriente catédica

Densidad de corriente de intercambio

Densidad de corriente limite
Densidad de corriente limite media
Intensidad de corriente

Intensidad de corriente limite
Intensidad de corriente de los iones

Densidad de corriente eléctrica
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= x w A
= R

t~

-~

Conductividad

Coeficiente local de transporte de materia
Coeficiente global de transferencia de materia
Conductividad de la disolucién medida
Conductancia

Longitud

Masa

Masa experimental de materia recuperada
Masa tedrica de materia recuperada

Nuimero de masa volumétrica

Nimero cationes por unidad de tiempo

Numero aniones por unidad de tiempo

Nimero de granulos que constituyen al electrodo poroso

Velocidad de produccién de sustancia

Direccion de flujo.
Vector densidad de flujo de A

Densidad de flujo de los iones reaccionantes

Densidad media de flujo de los iones reaccionantes

Densidad de flujo de A en la dir. Oy

Densidad media de flujo de A en la dir. Oy
Presién

Presi6n de operacién

Peso atémico

Carga en el portador

Carga

Carga de los aniones

Caudal de alimentacién

eq-kg/s
eq-kg/s

mol/s

mol/m’s
2

mol/m”s
2

mol/m"s

mol/m’s

kg,;r‘cm2
kg/cm?
kg/mol
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i~

o

g g s R

-

Resistencia

Constante de los gases perf. (=8.31)
Reynolds minimo de fluidizacion
Reynolds de particula

Rendimiento faridico

Superficie especifica del electrodo

Superficie de intercambio global de los granulos

Tiempo
Fraccién de carga que transporta cada ién

Fraccion de carga que transp cada i6n a dilucién infinita

Periodo de pulsacién

Temperatura

Movilidad de los i6nes

Movilidad cati6nica absoluta

Velocidad del flujo

Velocidad de ascenso del fluido en la celda
Velocidad de descenso del fluido en la celda
Tensién de celda

Velocidad intersticial del liquido
Velocidad minima de fluidizacién

Tensién minima de electrdlisis

Caida 6hmica de potencial

Velocidad de alimentacion del fluido
Velocidad

Componentes del vector ¥

Velocidad de los cationes

Velocidad de los aniones

Q=V/A
J/mol K

w
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v Movilidad aniénica absoluta m’/sV
vV, Volumen de espacio vacio entre granulos m’
Ve Volumen de los granulos m’
v, Volumen del liquido desplazado m’
Vs Volumen ocupado por el lecho m’
V, Volumen de solucién total a recuperar L
Vot Volumen del recipiente para prueba de porosidad m’
v, Volumen itil m’
v, Vector velocidad -
zZ Valencia -
Z, Valencia del ion A -
X Coordenada seguin 0x -
y Coordenada normal al electrodo, segin Oy -
Z; Desplazamiento instantineo m
74 Desplazamiento instantdneo en el ascenso m
z, Desplazamiento instantdneo en el descenso m
LETRAS GRIEGAS

Grado de disociacion de una solucién iénica -
a, Numero adimensional de transferencia de masa dptima -
X Potencial eléctrico de superficie \%
) Espesor de la pelicula difusional ficticia m
€ Porosidad de lecho -
¢ Potencial eléctrico A%
@, Potencial constante de la matriz del electrodo A%
@, Potencial de solucién \Y
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#.(»)

Distribucién unidireccional de ¢, , segun Oy
Sobretension

Sobretension anddica

Sobretension catodica

Sobretensién de concentracion en los electrodos
Potencial eléctrico interior o de Galvani
Desplazamiento medio de la membrana
Conductividades equivalentes idnicas
Conductividades equivalentes ionicas a dilucién infinita
Conductividad equivalente

Conductividad equivalente a dilucién infinita
Viscosidad del fluido

Potencial electroquimico

Diferencia de concentracion del i6n A

Diferencia en tiempo de operacién

Diferencia de potencial eléctrico

Variacién del potencial quimico estindar de la reaccién
nimero de electrones en la reaccion electroquimica
Resistividad

Densidad del fluido

Densidad de las particulas

Equivalente electroquimico

Velocidad de reaccion

Potencial eléctrico exterior o de Volta

< <« < = K

mho-m’/eq
mho-mzfeq
mho-m?/eq
mho~m2.-’eq
Pas

J/mol

J/mol

eq/mol

kg/m’
kg/m’
mol/C

mol/s
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NUMEROS ADIMENSIONALES.

Ga Numero de Galileo, Ga=d,’ p, g/ u

Sh Numero de Sherwood, Sh=k,d,/D,

Sc Numero de Schmidt, Sc = u/D,p,

a, Coeficiente de transferencia de carga @, =4a,f /U,
ABREVIATURAS

E3P Electrodo Poroso Percolado Pulsado

EPP Electrodo Poroso Percolado
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