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Resumen
En este trabajo de investigacion, se estudid la recuperacion de Ag* de los desechos

solidos de la industria fotografica y radiografica (DSFR), en un reactor electroquimico tipo
fitro prensa (ERO1-FP), en electrodos planos de acero inoxidable A304, titanio y plata, a
través de estudios de microelectrdlisis y macroelectrdlisis, para conocer las condiciones
energéticas donde se lleva a cabo la recuperacion de plata. También se realizé la evaluacion
de los coeficientes de transporte de masa Km, el tipo de régimen de flujo y los parametros
de eficiencia de corriente, rendimiento espacio - tiempo y consumo de energia, con la
finalidad de conocer el comportamiento del reactor ERO1-FP en la recuperacion de Ag*.
Los estudios de microelectrdlisis y macroelectrdlisis indicaron que la recuperacion de Ag*
de la solucion DSFR se lleva a cabo en los intervalos de corriente de -40 mA a -125 mA
para los electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio; y de -20 mA a -200 mA para el
electrodo de plata. Ademéas, mostraron que, al incrementar la velocidad de flujo, se aumenta
la recuperacion de Ag*. Los estudios de Microscopia Electronica de Barrido y
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X, revelaron que la naturaleza de los

depositos obtenidos sobre la superficie de los tres electrodos estudiados, es plata.

Los célculos de los coeficientes de transporte de masa Km, indicaron que el reactor
ERO1-FP se comporta como un reactor tipo Batch. Por su parte, las ecuaciones empiricas y
adimensionales mostraron que el reactor ERO1-FP opera bajo un régimen de flujo
turbulento totalmente desarrollado, a velocidades de flujo altas (arriba de 10 Lmin!). La
evaluacion de la eficiencia de corriente ¢®, reveld que se tiene acoplado un proceso de
electroless al proceso electroquimico en los electrodos de acero inoxidable A304 y titanio,
ya que se obtuvieron valores de ¢® superiores al 100%. Los estudios de macroelectrolisis
indicaron que el electrodo de titanio presenta una mejor respuesta en la recuperacion de
plata, ya que se logré una recuperacion del 99.8%, con un consumo de energia Es de 0.387
KWh/kg, una eficiencia de corriente ¢® de 99% y un rendimiento espacio tiempo psr de
6.625x10°. Los altos valores de ¢¢ y psr y los bajos consumos energia Es (del orden de 10
2) obtenidos, indicaron la viabilidad de utilizar el reactor ERO1-FP en la recuperacion de
Ag*; ya que son acordes a los parametros que evaldan el buen funcionamiento de un reactor

electroquimico.



Abstract

This work presents microelectrolysis and macroelectrolysis studies for the silver
recovery from solutions of the solid residues of the photographic and radiographic industry
(denominated DSFR) in a filter press type electrochemical reactor (denominated ER01-FP)
on A304 stainless steel, titanium and silver electrodes, in order to determine the energetic
conditions where the deposit of silver is carried out. Similarly, determinate the mass
transport coefficients Km, type of flow regime and evaluation of current efficiency ¢,
space-time yield psr and energy consumption Es parameters, in order to understand the
behavior of reactor ERO1-FP in the silver recovery. Microelectrolysis and macrolectrolysis
studies of DSFR solution in the electrochemical reactor (ERO1-FP) showed that the silver
recovery takes place in the current range of -40 mA to -125 mA for A304 stainless steel and
titanium electrodes and -20 mA to -200 mA for silver electrode. These studies also
indicated that with increasing flow wvelocity, the recovery of silver was higher. Scanning
Electron Microscopy and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy studies revealed that the

nature of the deposits obtained on the surface of the three electrodes studied, is silver.

Through mass transport coefficient Km values, indicated that the reactor ERO1-FP
behaves as a Batch type reactor. On the other hand, empirical and dimensionless equations
showed that the reactor ERO1-FP operates under a fully developed turbulent flow at high
flow rates (up to 10 Lmin-1).The current efficiency values indicated that the
electrochemical process is coupled to an electroless process, for A304 stainless steel and
titanium  electrodes, because the current efficiency values were above 100%.
Macroelectrolysisi studies showed that the titanium electrode present a better response to
the silver recovery, due to a current of -150 mA, 99.8% of Ag recovery was achieved, with
low energy consumption Es of 0.387 KWHh/kg, high current efficiency ¢® of 99%, and high
space-time yield psr of 6.625x10° kg/sm®. The low energy consumption Es and the high
values of ¢¢ and psr obtained, indicate that the filter press type electrochemical reactor
(ERO1-FP) is an excellent option for the silver recovery from DSFR solutions, due to

comply with operational parameters of an electrochemical reactor
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Voltamperograma obtenido sobre el electrodo de acero
inoxidable A304 (Area de 64.3cm?) de la solucion DSFR, a una
velocidad de flujo constante de 10 Lmint. Velocidad de barrido
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minutos, en el intervalo de wvelocidades de flujo de 7.5 a 15
Lmint. Las micrografias fueron obtenidas utilizando electrones
secundarios a 30 kV.

Cronopotenciogramas de la reduccién del Ag* presente en la
solucion DSFR sobre el electrodo de plata (area 64.3 cm?)
cuando se impone una corriente constante de -80 mMA vy se varia

Doctorado en Cienciasde los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

73

74

75

76

77

78

~
(o]

:‘ LISTA DE FIGURAS

S



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

32

33

34

35

36

37
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electrodo de A304 (curva a); -65 mA sobre un electrodo de Ti
(curva b); y -80 mA sobre un electrodo de plata (curva c).
Durante un tiempo de electrolisis de 120 minutos.

Variacion de las concentracion normalizada de la especies
ionica de Ag" presente en la solucion DSFR en funcion del
tiempo de electrdlisis, cuando se impone una corriente constante
de -150 mA sobre el electrodo de titanio (area 64.3 cm?), a una
velocidad de flujo constante 15 Lmin-ldurante un tiempo de
electrolisis de 210 minutos.

Deposito obtenidos sobre el electrodo de titanio (area 64.3 cm?)
después de realizar el estudio cronopotenciométricos a una
corriente constante de -150 mA y una velocidad de flujo de 15
Lmint., Tempo de electrolisis de 210 minutos.

Esquema de un proceso de depdsito.

Curvas idealizadas. a) Perfil de la capa de difusion de Nernst. b)
Perfil de concentracion para diferentes valores de corriente. c)
Curva corriente potencial para una reaccion reversible
(controlada por el transporte de masa).

Representacion lineal a) y semilogaritmica b) de la densidad de
corriente como una funcion del sobrepotencial para una reaccion
catodica mostrando las diferentes regiones de control de
velocidad.

(@) Perturbacién tipica del cambio de potencial con respecto al
tiempo en una voltamperometria ciclica. (b) Respuesta tipica del
cambio de corriente con respecto al potencial en una
voltamperometria, ciclica.

(a)Representacion esquematica del pulso en potencial aplicado a
la interfase metal solucién durante un cierto tiempo t. (b)
Respuesta obtenida en el cambio de corriente con respecto al
tiempo en un estudio cronoamperométrico.

Representacion esquematica del cambio de los perfiles de
concentracion de la especie O. Co (E1l) representa la
concentracion de O fijada mediante el establecimiento del
potencial E1. CoP es la concentracion de O en el seno de la
solucion.
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D1 (a)Representacion esqueméatica del pulso en corriente aplicado a
la interfase metal solucidn durante un cierto tiempo t. (b)
Respuesta obtenida en el cambio de potencial con respecto al
tiempo en un estudio cronopotenciométrico.
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INTRODUCCION

En el mundo, la plata es considerada como uno de los metales preciosos de mayor
importancia, debido a las propiedades fisicas que posee y al valor economico que
representa. Un informe dado a conocer por la Sociedad Nacional de Mineria Petrdleo y
Energia, acerca de la produccion mundial de plata en el afio 2009 coloca a México como
el tercer productor de plata en el mundo, por debajo de Perd y China [1-3]; siendo afios
atrds México el que encabezaba esta lista. Este retroceso se debid al colapso que sufrié la
economia mundial en la segunda mitad del 2008 que afect6 al 2009, aunado al
incremento del costo de energia, al retraso en proyectos de exploracién y a que los
yacimientos con los que cuenta el pais encuentran en un latente agotamiento [4]. Ante
este hecho, es fundamental que el pais opte por nuevas fuentes y formas de obtencion de
este metal, y asi mantenerse competitivo en el mercado internacional de la plata. En los
ultimos afios, paises como EE.UU., Japén, India y Alemania se han involucrado en la
recuperacion de plata contenida en productos posconsumidos, tan solo en el 2006, el 60%
de la plata recuperada en el mundo provino de estos cuatro paises, siendo su principal
fuente de obtencidn de plata los desechos fotograficos [1-3]. Debido a esto, es
conveniente que México vea en los productos posconsumidos una opcion viable y alterna
en la obtencién de este metal, lo cual le permitira involucrarse en el tratamiento de los
desechos industriales. Un ejemplo de estos productos son las placas radiogréficas, las
cuales una vez cumplida su funcidn son desechadas por completo, lo cual representa

cerca del 46% de la plata destinada al sector fotogréfico [5].

De hecho, la industria ha manejado este tipo de desechos, desafortunadamente las
tecnologias con la que se cuentan actualmente no satisfacen los requerimientos de
maxima recuperacion de plata, ni los niveles ambientales requeridos de menos de 5 ppm
en efluentes [6-8]. Ademas, la creaciébn de un sistema eficiente de tratamiento de

productos posconsumidos no puede darse de forma espontanea, es necesario que se
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tomen en cuenta tres aspectos importantes, estos son: 1) la planificacién de las etapas del
proceso, 2) el estudio de la viabilidad econ6mica, proteccion ambiental y recursos

naturales y 3) la innovacién tecnoldgica.

Debido a lo anterior, resulta esencial que el pais se enfoque en el desarrolio
tecnologias propias que den respuesta a la necesidad de recuperar plata proveniente de los
desechos sélidos de la industria fotografica y radiografica. Permitiendo, llevar a cabo la
reutilizacion de la plata ya sea en la misma industria del revelado o en otras, donde sus
propiedades conductoras y/o estabilidad en ambientes corrosivos propicien el desarrollo

de nuevos procesos industriales.

Actualmente, los procesos electroquimicos son utilizados para recuperar plata contenida
en desechos generados por el sector fotografico, mediante el uso de unidades de procesos
(reactores), dado el bajo costo de recuperacion [9]. Lo cual, abre la posibilidad de
recuperar Ag presente en los desechos sdlidos generados por la industria fotogréfica y
radiografica, y asi utilizarla como materia prima para recubrir metales, lo cual propicia

nuevas areas de aplicacion.

En la actualidad, se cuenta con un gran nimero de reactores electroquimicos para
diversos procesos, entre los que se encuentran: Electrocell AB, FMO01-LC y FM21,
utilizados para estudios a nivel laboratorio, nivel planta piloto y escala industrial
respectivamente, los cuales han mostrado su versatilidad en la recuperacion de metales
[10-15]. Es importante sefialar, que el uso de un reactor electroquimico como una
alternativa en la recuperacion de metales, sera competitivo con los métodos tradicionales,
siempre y cuando pueda ofrecer una alta eficiencia y un bajo costo en el proceso.

Dependiendo principalmente del disefio del reactor.
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En esta investigacion, se pretende trasladar las condiciones encontradas en un
trabajo previo a un reactor electroquimico tipo filtro prensa (denominado ER01-FP), ya
gue en este tipo de reactor el transporte de masa puede ser mejorado a través del uso de
deflectores y promotores de turbulencia [16, 17]. La finalidad de este estudio, es verificar
las condiciones operacionales donde se lleva a cabo el depdsito de plata, sobre electrodos
planos de acero inoxidable A304, titanio y plata. Estableciendo la metodologia necesaria
para llevar a cabo la recuperacién de plata proveniente de los desechos sélidos de la
industria fotogréfica y radiografica (DSFR). Esto permitird plantear la utilizacion del
reactor ERO1-FP como una alternativa viable en el proceso de recuperacion masiva de

plata.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

La plata es uno de los metales mas conocidos desde la antigiiedad, y que al igual
que otros metales se empleo en un inicio para la elaboracion de armas de guerra, después
se utilizd para la fabricacion de utensilios y ornamentos; extendiéndose posteriormente al
comercio, al acufarse las primeras monedas de plata. Actualmente, la plata es un metal
comercializado a nivel mundial. Sus propiedades como metal dictil y maleable han
permitido que pueda ser utilizado en diversos usos como son la numismatica, fotografia,

automotriz, electronica, joyeria, etc., [18].

Durante el 2009, la produccion minera mundial de plata fue de 21,400 T (688
millones de onzas) [4,19, 20]. Siendo sus principales productores Pert con 18% de la
produccion mundial, China con 14%, México con 11.7%, Chile con 9.3% y Australia con
8.4% vy (tabla 1). Los paises que entre otros incrementaron su produccion fueron: Chile
con 42%, Bolivia con 22.5% vy Polonia con 1%; en contraste Australia registro una
disminucion del 6.7% [20, 21].

Tabla 1. Produccién del 2009 de los diez principales productores de
plataen el mundo [4].
Los 10 principales paises productores de plata enel 2009
(toneladas)

1 Perl 3,900
2 China 3,000
3 México 2,500
4 Chile 2,000
5 Australia 1,800
6 Bolivia 1,360
7 Rusia 1,300
8 Estados Unidos 1,230
9 Polonia 1,200
10 Canada 700
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En Meéxico, la produccion durante el 2009 fue de 2,500 T, teniendo una
disminucién del 22.8% con respecto al 2008. Lo cual hace que México pase del segundo
al tercer productor de plata en el mundo, después de Pert (3,900 T) y China (3,000 T) [3,
20].

De la produccion minera en México destacan la mina de Fresnillo en Zacatecas, la
cual se mantiene como la mina mas rica en plata en el mundo produciendo 33 millones de
onzas de plata (1000 T) representando el 32.5% de la produccidn de este metal a nivel
nacional. Por su parte, la unidad Tizapa produjo tres millones de onzas (96 T), mientras
qgue la mina Naica produjo dos millones de onzas (64 T), ambas pertenecientes a la
industria. MET-MEX Pefioles. Por entidad federativa, cuatro estados de la republica
Mexicana aportaron el 82% de la produccion nacional minera de plata, estos estados
fueron: Zacatecas (46%), Chihuahua (14%), Durango (13%) y Sonora (9%) [22].

El precio promedio de la plata en el 2009 fue de $14.66 DIs/Oz, lo que significd
una disminucion del 2.3% respecto al 2008 ($15.02 DIs/Oz). La disminucion en el precio
de la plata obedece al colapso que sufri6 la economia mundial a mitad del 2008 y que
afectd al 2009 [4, 23]. ElI comportamiento del precio durante el afio 2009 mostrd una
tendencia a la baja, hasta cerrar en $11.29 DIs/Oz en diciembre del 2009 [23].

La plata que es producida en el mundo se destina para satisfacer las necesidades de
cuatro sectores, estos son: el industrial, el joyero, el fotografico y el de monedas. Dentro
de estos sectores, el industrial es el que ha experimentado un mayor crecimiento debido a
la demanda eléctrica y de electronicos, para su uso en productos tecnoldgicos como
celulares, reproductores de musica, y los componentes electronicos de los automdviles.
Las caracteristicas Unicas que hacen de la plata un excelente conductor, reflector y con
crecientes propiedades antibacteriales, ha originado que este sector tenga una demanda de
plata del 39% durante el 2009 [3, 24].
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Por lo general, la demanda de plata en el 2009 mostré un comportamiento similar al
observado en el afio anterior. La demanda para joyeria y plateria fue del 25% [19]. Por su
parte el sector de monedas y medallas demando el 9% de la plata producida [3, 20, 23].
La fotografia, anteriormente fue uno de los sectores mas demandantes del metal por ser
fuertemente dependiente del nitrato de plata, el cual permite la impregnacion del color en
los rollos de pelicula. Sin embargo, debido al gran auge de la tecnologia digital ha
ocasionado que el sector fotografico disminuya su consumo de plata, tan solo en el 2009
la demanda fue del 10% de las 21,400 T (688 millones de onzas) [3, 19].

Una vez que los productos fabricados por los distintos sectores, han cumplido su
tiempo de vida Util, terminan siendo desechados. La gran mayoria de estos desechos, son
tratados por procesos como la fundicion, con el fin de recuperar la plata presente en sus
componentes, lo cual es de interés econdmico. Sin embargo, en el caso especifico de la
plata utilizada en el sector fotografico, sus desechos se encuentran presentes, ya sea en
forma sélida como son las placas radiogréficas; o en solucion, como lo son los liquidos

fijadores utilizados en los procesos de revelado.

A pesar de que en la actualidad se cuenta con tecnologias que atienden la
problematica del tratamiento de los desechos generados por el sector fotogréfico, estos no
satisfacen los requerimientos de méxima recuperacion, ni los niveles ambientas
requeridos de menos de 5 ppm de Ag* en efluentes [6, 7]. Hoy en dia, diversos paises se
han involucrado en la recuperacién de la plata contenida en los desechos generados por
los distintos sectores (chatarra o fuentes secundarias), siendo sus principales exponentes
Estados Unidos, Japén, India y Alemania. Tan solo en el 2006, estos cuatro paises
recuperaron poco mas de 3520 T métricas de plata, siendo su principal fuente de

obtencion los desechos fotograficos [1,2].
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Debido a esto, resulta relevante que el pais se involucre en el desarrollo de
tecnologias propias mediante el disefio y uso de unidades de procesos (reactores) cada
vez mas eficientes y versatiles, que le permitan involucrarse en la recuperacion de plata
proveniente de los desechos industriales, como son los generados por el sector
fotogréfico. Lo anterior, ademas de beneficiar econémicamente, dado que el precio actual
de la plata oscila en los 18 dolares por onza (mayo 2010) [23], permitira que el pais
permanezca activo en el mercado mundial de la plata, ya que afios atras, el pais se
mantenia como su principal productor. De esta forma, la plata recuperada puede ser
reutilizada en la misma industria del revelado o en otras, donde las propiedades
conductoras y/o la estabilidad de ésta en ambientes corrosivos propicien el desarrollo de

nuevos procesos industriales.

1.1. Procesos de separacion para la recuperacion de plata.

Actualmente, se cuenta con algunos procesos para la recuperacion de plata presente
en los liquidos fijadores desechados por la industria fotografica, como son los quimicos y
electroquimicos. Los dos métodos mas comunes Yy universalmente validados para la
recuperacion de plata de los liquidos fijadores desechados son el intercambio ionico
(ocurre en cartuchos de reemplazo metélico) y el laminado de plata en unidades
electroliticas [14]. Los cuales, ya se han descrito con mayor detalle en la literatura [9, 10,
25] y muestran la conveniencia de utilizar el proceso de recuperacion electroquimica

dado su bajo costo de recuperacién, como se muestra en la tabla 2 [9].
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Tabla 2. Tecnologiascomparativas de la recuperacion y tratamiento de plata.

Concentracién Concentracién Tipos de Costos de capital Costos de
inicial de Ag final de Ag Soluciones (USD) operacion
(mg LY) (mg L)
La mayoria 2,000 a 30,000
Electrdlisis 2000 a 12000 50 a 250 de las (depende del Bajo
Terminal soluciones tamario
ricas en plata sofisticacion  del
equipo)
Electrdlisisen 500 a 7000 250 a 1000 Fijadores en 1,500 a 8,000
lineadela ciertos (depende del Bajo
recirculacion procesos tamafio y
sofisticacion  del
equipo)
La mayoria 50 a 3,000
Reemplazo Variable 0.5a15 de las (necesita un tanque Alto
metalico soluciones y sistema de
ricas en plata bombeo)
La mayoria 2,000 a 10,000
Precipitacion Variable 0.1al0 de las Medio
del sulfuro soluciones
ricas en plata
La mayoria 3,000 a 75,000
Precipitacion > 250 03alb de las (depende de la Medio
soluciones automatizacion)
ricas en plata
Intercambio Soluciones 10,000 a 100,000
de ion <30 0.1a1.0 limpias y Alto
(soluciones muy diluidas
limpias)

1.2. Fundamentos de los reactores electroquimicos.

Desde hace mas de treinta afios, los reactores electroquimicos han formado parte

del desarrollo tecnologico. La variedad de aplicaciones han dado como resultado muy

diversas configuraciones, tamafios e incluso el empleo de diversos materiales para su

construccion. El desarrollo de estas unidades de proceso se ha basado principalmente

en [13]:
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e La busqueda de disefios simples que generen costos bajos de operacion y de
mantenimiento.

e La necesidad de velocidades de transporte de materia y superficie por unidad de
volumen de reactor altas, para permitir el tratamiento de reactivos a una velocidad
de produccion razonablemente alta.

e La necesidad de disefiar una celda electroquimica (0 modificar un disefio ya
existente) para manipular el tipo de reactivo o producto, asegurando su pureza y

acondicionando la frecuencia deseada de su entrada y salida del reactor.

Un gran nimero de factores deben de considerarse durante la seleccion de un reactor

en especifico, y para el desarrollo de uno nuevo.

De los principios fundamentales de la electroquimica dos establecen que:

1. Un proceso electrédico, es una reaccion heterogénea acompafiada por una
transferencia de carga en la superficie del electrodo en contacto con el electrolito.

2. La trasferencia de masa, es proporcional a la cantidad de corriente que pasa a
través de la interface electrodo-electrélito, la cual estd gobernada por la ley de
Faraday [26].

Los factores que se toman en cuenta para el disefio y desarrollo de reactores
electroquimicos son los termodinamicos, cinéticos, materiales, temperatura y presion y

los fendbmenos de trasporte.

Termodinamicos: El uso de principios termodindmicos, términos y ecuaciones que
incluyen: interfases cargadas, potencial de electrodo, leyes de Faraday y sobrepotencial.

Estos Ultimos son utilizados para calcular el voltaje terminal en el reactor. El célculo del
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voltaje tedrico es comparado con el valor medido con el fin de evaluar la eficiencia y la
eficacia del disefio del reactor [27].

Cinéticos: Los métodos electroquimicos experimentales para la determinacion de
pardmetros cinéticos, junto con velocidades de transporte, definen la produccion por
espacio-tiempo y frecuentemente determinan los limites de estabilidad practicos de los
materiales empleados en los reactores. La welocidad a la cual alguna reaccion
electroquimica se lleva a cabo, asi como reacciones no deseadas, pueden ser calculadas o
medidas [27].

Materiales: Implica la seleccion y analisis de éstos, bajo las condiciones de operacion
del reactor [27]. Los materiales de los electrodos, para la gran mayoria de los procesos,
deben ser totalmente estables en el medio de electrolisis y permitir que la reaccion
deseada tenga una alta eficiencia de corriente a bajos sobrepotenciales [13, 28]. Este

aspecto resulta fundamental en cuanto al costo-eficiencia.

Temperatura y presion: La electrolisis a una presion elevada o reducida debe ser
evitada, ya que se generaria una complejidad en su escalamiento. Sin embargo, cuando se
hace uso de solventes volatiles, se recomienda un incremento en la presion para
minimizar las pérdidas de solvente. Por otro lado, la temperatura es un parametro que
debe de ser tomado en cuenta; por ejemplo, las temperaturas cercanas al ambiente son
utilizadas debido a sus efectos benéficos sobre la cinética de todas las etapas en un

proceso de electrodo [13].

Fendmenos de transporte: Transporte de momentum, masa, carga Yy calor, junto con
factores cinéticos determinan el factor espacio-tiempo [27]. De estos fendmenos es

necesario resaltar la relacion directa que existe entre el trasporte de masa y carga como
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parte caracteristica de un proceso electrédico. A continuacion, se analizard
detalladamente la relacion entre estos fendmenos de transporte.

1.2.1. Fendmenos de trasporte en los procesos electroliticos.

La reaccion electroguimica para el deposito en la interfase (electrodo-electrolito)
involucra dos fendmenos. El primero es la transferencia de masa donde las especies
deben desplazarse del seno de la solucion hacia la interfase. El segundo es la reaccion de
superficie llamada reaccion electroquimica en el electrodo [7, 27]. Considerando la

reaccion:

O+ne —R

Donde la especie O es soluble y R es la especie convertida debido a la transferencia
de e (metal recuperado). Esta conversion de reactivos en productos se representa en la
figura 1 [7]. De estas etapas, aquélla cuya velocidad sea la menor (etapa mas lenta),
controlara la transformacion electroquimica de OaR.

Se deben considerar dos posibles situaciones extremas: de control por transporte de

carga (reaccion electroquimica) y control por transferencia de masa [29].

1.2.2. Transporte de Masa.

El movimiento de las especies electroactivas hacia y fuera de la superficie del
electrodo constituye una parte esencial de los procesos electroquimicos. Generalmente, se
busca que todo el proceso se encuentre controlado por la velocidad a la que las especies
llegan al electrodo, es decir por el transporte de masa, ya que de esta manera se alcanza

una mayor conversion del reactivo en ciertas condiciones de hidrodinamica. Sin embargo,
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éste no es siempre el caso ya que algunas veces el control de la reaccion es mixto, es
decir, parcialmente controlado por ambos, la transferencia de electrones y el transporte de
masa. En la figura 1 se muestra los tres posibles pasos limitantes de un proceso
electroquimico. Particularmente de este hecho, en la ingenieria electroquimica, el
transporte de masa por conveccion toma un papel muy importante, dado que esta
contribucion ayuda a disminuir el espesor de la capa limite difusional. Asi pues, los
reactores electroquimicos estan disefiados para tener un transporte de masa efectivo, el
cual es alcanzado cuando el electrolito esta en movimiento continuo hacia el electrodo o

cuando el electrodo esta en movimiento.

Electrodo

Transferencia de
0 ELEC « . 0 SOL
masa del reactante

Electrolito

Transferencia de Carga

v Transferencia de
R ELEC > R SOL
masa del producto

Figura 1. Etapas que involucran un proceso catédico.

Las diferentes formas de transporte de masa [30, 31] para un proceso

electroquimico son:

a).- Migracion, es el movimiento de las especies cargadas debido a un gradiente de

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

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

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

se lleve a cabo por difusién, conveccién o por la combinacién de estas dos.

a) Difusiéon-conveccion

En los sistemas electroquimicos existe conveccion debido a que el electrolito
puede ser bombeado a traves de una celda electroquimica, agitado por aire 0
mecénicamente. El electrodo también puede moverse por rotacién o vibracion. La mezcla
de transporte de masa debido a difusibn y conveccion puede originar perfiles de
concentracion muy complicados y dificiles de modelar; sin embargo, el modelo de la
capa de difusion de Nernst proporciona una buena aproximacion a la realidad (ver anexo
A).

En realidad, la demarcacion entre el transporte de masa por difusion y por
conveccion no existe; lo que ocurre es un cambio gradual en el modo de transporte, en
donde la difusion es mas importante a medida que nos acercamos al electrodo. Esto
puede entenderse mas facilmente si se considera que la reaccién esta Unicamente
controlada por el transporte de masa y se impone una serie de valores de densidad de

corriente desde i = 0 hasta i = iL (anexo A).
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La conveccion, es la contribucién predominante en la transferencia de masa en las

celdas

electroguimicas utilizadas para el tratamiento de efluentes, pero la difusion es

importante en la superficie del electrodo.

La velocidad de flujo es un factor importante debido a que:

a)

b)

Gobierna el grado de conversidon incrementando el coeficiente de transferencia de
masa.

El incremento de pH cercano al catodo ocasionado por la evolucion de hidrogeno,
puede resultar en una precipitacién del hidréxido del metal durante el proceso de
remocion del ion metalico, asi el incremento del flujo puede remover el hidroxido
formado sobre la superficie del electrodo.

Remueve aire u otros gases presentes en la matriz, los cuales afectan directamente
a la conductividad de la solucion y por lo tanto a la distribucion del potencial del
electrodo.

Puede proporcionar agitacion al electrolito en el caso de los sistemas dinamicos.
En celdas de recuperacion de metales de lecho fluidizado, la fluidizacion de las
particulas provee agitacion y mejora la transferencia de masa del sistema.

Gobierna el consumo de energia involucrado en el suministro del electrolito a
través del reactor para vencer la resistencia a la friccion impuesta por la matriz

pOrosa.

A una velocidad de flujo dada y bajo condiciones de corriente limite i, la

reaccién de transferencia electrénica es muy répida y la velocidad de la reaccidn

electroquimica dependera de la velocidad de transferencia de masa. Por lo tanto, en los

procesos donde el transporte de masa se lleva a cabo por difusién y conveccion, la

corriente limite esta dada por:
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iL = nFKmAC

Donde i es la corriente limite (A), n es el nimero de electrones transferidos (eq mol?),
Km es el coeficiente de transporte de masa (cm s1) , C es la concentracion en el seno de la
soluciéon (mol cnv3), F es la constante de Faraday (C eql) y A es el area del electrodo
(cn?).

Cuando un proceso esta controlado por transferencia de masa, se asume que:
a) No hay reacciones secundarias.
b) Hay una distribucién uniforme de la corriente iy del potencial E.
c) La disminucién de la concentracion del ion M"* en un solo paso a través del

electrodo no es significativa, por lo que la concentracion del seno de la solucion

se considera constante.

1.2.3. Recuperacion de iones metalicos.

La recuperacion de iones metdlicos M"* se encuentra basada en el depdsito

electroquimico del metal.

Mg + N «— M

El potencial de equilibrio termodindmico Em"™*m de la reaccion anterior contra el

electrodo normal de hidrégeno se describe por la ecuacién de Nernst:

Ev"m=E"M"m+ (RT /nF)* In Cu"
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Donde E° m"*m es el potencial estdndar a a m"*= 1. Si el potencial del electrodo es méas
bajo que el potencial de equilibrio, E< E m"*m, el depésito del ion M"™ toma lugar a
sobrepotenciales catodicos 1 = (E- E m"*/m) <0, mientras que a potenciales E> E m"* /v, la
fase del metal es termodinamicamente inestable y se disuelve a sobrepotenciales anodicos
n = (E- E m""m)>0. Consecuentemente, segin la ecuacion de Nernst, esto puede disminuir
la concentracién del metal en la solucion a valores tan bajos como se mantenga el

potencial del electrodo lo suficientemente negativo.

Cm"™=Cwmexp [(nF/RT) (E- E° m"/m)]

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

electrdlisis y un bajo rendimiento espacio-tiempo.

lon metalica

Densidad
de

cornente

Zona de control
Mixto

Electrolito

Soporte

Potencial Catédico

Figura 2. Curva de polarizacion tipica en el dep6sito catddico de un metal [7].
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Una curva de polarizacion tipica que ilustra el comportamiento del deposito
electroquimico de iones metalicos [7], se muestra en la figura 2. En ésta figura se
presentan las tres zonas en el que la curva i vs E puede dividirse, cuando el potencial se

lleva a valores mas negativos.

1. Region controlada por la transferencia electronica, entre los potenciales Ee—E1, de
alrededor de 50 mV. La reaccidn es controlada por la transferencia de electrones,
y podria decirse que ésta es una zona de activacion en la superficie del electrodo.
Si el potencial se hace mas negativo, la densidad de corriente aumentara
exponencialmente de acuerdo con la expresion de Tafel. La region de Tafel puede

definirse aproximadamente por:

jo <0.01jL

2. Regién mixta. Si el potencial se hace mas negativo (E1 — E2), la concentracion en
la superficie sera mucho menor que en el resto de la solucion y la influencia de la
transferencia de masa en la reaccién sera mayor. La grafica j vs E no serd lineal.

La regién mixta comienza aproximadamente cuando:

j = 0.05j.

3. Region controlada por la transferencia de masa. Como el potencial en esta region
es mucho mas negativo (E2 — Es), la transferencia electronica es muy rapida
comparada con la transferencia de masa. La concentracion del reactante es cero en
la superficie del electrodo y la densidad de corriente es independiente del

potencial, pero dependiente de las condiciones de flujo.
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1.3.

Clasificacion de los reactores electroquimicos.

Clasificar a los reactores electroquimicos resulta ser un poco complejo, debido a la

gran diversidad de disefios que existe. Sin embargo, es posible definir varias categorias

de reactores electroquimicos, en base a los siguientes criterios [13]:

Modo de operacién con respecto al tipo de electrolito.

La direccion de la conversion de la energia, es decir, las celdas galvanicas
convierten la energia quimica en energia electrica, mientras que las celdas
electroliticas establecen lo contrario.

Frecuencia de extraccion del producto, que puede ser continuo o intermitente.
Division de la celda, donde se puede evitar un separador o introducirlo
arbitrariamente.

Geometria del electrodo, que puede suponer el uso de electrodos bidimensionales
o tridimensionales.

Movimiento del electrodo, con una subdivision entre electrodos méviles o

estaticos.

Centrando la atencion sobre los procesos involucrados en la recuperacion y remocion

de metales, se pueden mencionar varios ejemplos. La degradacion de residuos

provenientes de sectores industriales, tales como la galvanoplastia, el fotografico, la

produccion de circuitos impresos o la tecnologia de baterias, requieren un tratamiento

especial para la remocion de los iones metalicos o reciclado del material de valor. Es asi,

que la remocién de estos iones de las aguas de desechos y la recuperacion de metales

constituye actualmente uno de los principales usos de los reactores electroquimicos [32,

33].
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Las concentraciones de los iones metédlicos de estas descargas, pueden alcanzar
valores superiores a 100 ppm [34]. Los métodos electroquimicos, son comlnmente
usados para reducir el i6n metélico a su estado elemental. Si la concentracion de estos es
del orden de 100 a 500 ppm, puede usarse una celda con electrodos bidimensionales [35,
36]. Otros ejemplos lo constituyen las celdas de refinacion como son las de Cu, Ag, Auy
Zn, principalmente. Entre los reactores mas utilizados al respecto, se describe a

continuacion.

1.3.1. Reactor electroquimico tipo Batch.

El reactor electroquimico tipo Batch es uno de los m&s comdnmente utilizados,
donde los electrodos (bidimensionales) son sumergidos dentro de un tanque metalico o de
pléstico. Por lo general, su disefio es una celda sin division con un par de electrodos. La
incorporacién de membranas y separadores es conveniente en el caso de que se necesiten,
en particular para el control de contaminacion y recuperacion de metales [34, 36].
Generalmente, este tipo de reactor presenta una concentracion uniforme en todo el

volumen del reactor.

La electrorecuperacion de metales, como Cu, Zn, Co, Ni, Cr, Mg, Cd, Pb, Ag y
Au puede llevarse a cabo dentro de estos reactores. Estos utilizan &nodos verticales y
catodos en forma de platos. El catodo normalmente es una lamina de aluminio, acero
inoxidable o titanio. Mientras que el &nodo es tipicamente un material inerte productor de
oxigeno, como el dioxido de plomo (Pb/PbO2) o cualquier tipo de Oxido de metal
precioso. Las celdas pueden ser abiertas en la parte superior para facilitar la inspeccion,
insercion de los electrodos y la extraccion del catodo. ElI material de construccion del
tanque, puede ser de caucho o de plastico, los més recientes estan construidos a base de

polipropileno.
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Los reactores tipo Batch, con electrodos de 0.5 m?, han permitido tratar de manera
economica soluciones con alta concentracion de metales entre 200-500 ppm [34, 37].

1.3.2. Reactor electroquimico tipo cilindro rotatorio.

Los reactores de cilindro rotatorio con electrodos bidimensionales, son utilizados
también para la remocién de iones metélicos. Este reactor opera con un electrodo de
cilindro con un flujo turbulento, con velocidades que oscilan entre 200-1200 rpm. Una de
las principales ventajas que ofrecen este tipo de reactores, es la posibilidad de ajustar la
velocidad de rotacidén del catodo y el desalojo del metal depositado sobre el electrodo, en
forma de polvo [36].

El cilindro rotatorio, ha sido utilizado para la remocion de metales preciosos de
los licores de refinacion. El metal se recupera de forma discontinua a intervalos de un dia,
se levanta el electrodo de cilindro rotatorio y se talla manualmente el metal de la
superficie del electrodo. Este tipo de reactor, trabaja con velocidades de rotacion de 1-2
rpm para producir plata de alta pureza a partir de soluciones concentradas de nitrato. Un
polimero micro poroso es utilizado con el fin de evitar la contaminacién con particulas

provenientes de los anodos impuros [34].

1.3.3. Reactores electroquimicos tipo filtro prensa.

Los reactores tipo filtro prensa de placas paralelas son los mas cominmente
utilizados en aplicaciones a nivel laboratorio e industrial. Las celdas tipo filtro prensa
tienen aplicaciones en la sintesis organica e inorganica, celdas de combustible, baterias
redox y en los procesos de tratamiento de efluentes [11]. Un gran nimero de reactores
estan ahora disponibles para diversos procesos, los cuales han sido bien caracterizados en

la literatura [12], dentro de los cuales se encuentran el reactor Electrocell AB, el reactor
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FMO1-LC vy el reactor FM21, utilizados estudios a nivel laboratorio, nivel planta piloto y
escala industrial (principalmente para la produccion de cloro-sosa), respectivamente [14].
Los electrodos pueden estar colocados de forma horizontal o vertical. La geometria de
platos paralelos es mas popular y conveniente para muchos de los procesos

electroquimicos, debido a que presentan las siguientes caracteristicas:

e Simplicidad de construccion de las estructuras de la celda, conexiones de
electrodo y sellado de membranas, asi como gran variedad de materiales de
electrodo y separadores.

e La distribucion de potencial y corriente son razonablemente uniformes.

e El transporte de masa, puede ser ajustado y controlado usando una variedad de
promotores de turbulencia y/o por control mecanico de la velocidad de flujo del

electrolito.

La construccion detallada de los platos y estructura de celdas es muy variada. Los
electrodos, secciones de electrolitos y platos aislantes (para separar a las celdas
eléctricamente); y cuando es necesario separadores, son sellados en un contenedor, el
cual puede albergar hasta 100 celdas individuales. Los componentes de la celda
frecuentemente son montados en fitro prensa. Un amplio rango de flujos de electrolitos
pueden ser manejados y la alimentacion del electrolito puede ser conectada en serie o
paralelo. En la mayoria de los reactores de placas paralelas, los electrodos son de gran

longitud y de una sola pieza [34].

a) Reactor FM01-LC

El reactor FMO1-LC es una version mas pequefia del reactor FM21-SP (2100 cm?

de area de electrodo de trabajo) desarrollada por ICI ™, utilizado a nivel industrial [13].

Doctorado en Ciencias de los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

‘ CAP

N
[y

ITULO 1/ Antecedentes



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

Este reactor ha demostrado su versatilidad, ya que permite el uso de diferentes tipos de
electrodos, ya sean bidimensionales o tridimensionales y si es necesario el empleo de una
membrana de separacién entre el catodo y el anodo (figura 3). Una de las caracteristicas
de los reactores FM01-LC, es que la transferencia de masa puede ser mas eficiente con el

uso de deflectores y promotores de turbulencia [16, 17].

Placa trasera
Promotor de “ .
WA o (e
‘“s" ¢
goin _ . SRR ( ,
C v' = A Promotor de
0 f\l\():\u ' ' Electrodo tarbulencia
Entrada, ) C/ 0% ;' "/ Empaque
" Electrodo
Salida | Enpagu c

Figura 3. Reactor electroquimico FM01-LC [38].

Brown et. al, en 1992 [39] investigaron el efecto de diferentes tipos de
promotores de turbulencia (Fig. 4), considerando factores tales como, la orientacion,
tamafio de la malla y velocidad del electrolito, utilizando el reactor FMO1-LC. Estos
promotores permiten incrementar el transporte de masa, proporcionando una mayor
uniformidad en la distribucién del fluido. Por otra parte, estos mismos autores reportan
que la orientacion, geometria y la fraccion vacia, juegan un papel muy importante
influyendo en la hidrodinamica y transferencia de masa. En los casos de los promotores
de turbulencia A-D, la fraccion vacia es mayor que la de los promotores E y F, por lo que
presentan un mayor porcentaje de area abierta. En este mismo trabajo se indica que los
promotores con una fraccion vacia mayor a 0.80 (A-D), presentan una transferencia de

masa mas eficiente que los que tenian menores fracciones vacias (Ey F).
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Por otra parte, el transporte de masa puede ser caracterizado por medio de
correlaciones adimensionales, que establecen que el coeficiente de transferencia de masa
(km), es funcion de las dimensiones y forma del electrodo de trabajo, propiedades del
electrolito, y la welocidad de flujo. A continuacién, se describen a detalle estas

correlaciones.

Figura 4. Diferentes tipos de promotores

de turbulencia, que son utilizados para
incrementar el transporte de masa en un
reactor FMO01-LC [39].

b) Transporte de masa en el reactor electroquimico tipo prensa.

Muchos procesos electroquimicos son llevados a cabo en la corriente limite o
cerca de la corriente limite, con el proposito de maximizar el rendimiento espacio tiempo
del electrolizador. Bajo condiciones de control por transporte de masa, la corriente limite

esta relacionada con el coeficiente global de transferencia de masa, definido como [40]:
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K, = kL
™ AnFC

Donde, i es la corriente limite para la reaccion electroquimica (Ampere), A es el area del
electrodo (cm?), n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion, F es la constante

de Faraday (96500 C eq1),y C es la concentracion de la especie electroactiva (mol cm3).

El transporte de masa en la practica es usualmente caracterizado por la medicién
de la corriente limite, en un intervalo de velocidad del electrolito. La dependencia del
transporte de masa con respecto a la hidrodindmica es descrita por correlaciones

adimensionales empiricas de la forma [38-40]:

Sh = aRe®Sc*® (Ec.1)

Existen diferentes correlaciones empiricas que han sido reportadas para el
transporte de masa en el reactor tipo filtro prensa. Estas correlaciones, indican que los
valores de a (Ec. 1) estan asociadas a la forma y magnitud del electrodo, mientras que b,
se encuentra relacionado con el régimen hidrodindmico dentro del reactor electroquimico
[40-43].

Los numeros Reynolds, Sherwood y Schmidt, de la Ec. 1, describen Ila
hidrodindmica, el transporte de masa, y las propiedades de transporte del electrolito,
respectivamente. El nimero de Reynolds (Re) es un numero adimensional que da las
condiciones de flujo del electrolito en una geometria de reactor dada, y esta definido

como [13]:
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ud,

Re =
v

Donde u es la velocidad lineal de flujo a través de la celda (cm s1), de es el diametro

equivalente del flujo canal (cm), y ves la viscosidad cineméatica (cnm? s1).

Por otro lado, el nimero de Sherwood (Sh) expresa el transporte de masa bajo

condiciones de flujo convectivo forzado y se define como [13]:

Donde D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva (cm? s2).

El nimero de Schmidt est4 definido como [13]:

Sc =

Ol c

Cuando se trabaja con reactores electroquimicos, resulta necesario evaluarlo
mediante ciertos parametros, los cuales permitiran conocer el funcionamiento 6ptimo del
reactor. Para que un reactor electroquimico sea considerado eficiente en un proceso
determinado, debe de presentar una alta eficiencia de corriente, un bajo consumo de

energia y un alto rendimiento espacio-tiempo.
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c) Tasa de Conversion.

El modelo matematico que describe el funcionamiento de la celda electroquimica
empleada en este trabajo, es el de un reactor tipo Batch (reactor de bafio simple), bajo la
consideracion de que el volumen del electrolito (V1) es mucho mayor que el volumen del
reactor (VR). Este tipo de reactor, es ampliamente utilizado debido a su simplicidad y a la
facilidad de estudio de la velocidad de reaccién, ademds, presenta una concentracion
uniforme de las especies en cualquier punto del reactor. La concentracién del reactante,
disminuye desde un valor inicial de C(0) a un valor de C(t) con respecto al tiempo [13,
44].

En condiciones de un buen mezclado, puede suponerse que la reaccidn es de primer
orden con respecto a los reactantes, siendo controlada la reaccion por la transferencia de
masa; asi que la tasa de concentracion con respecto al tiempo C(t) de los reactantes y la

tasa de conversion Xa esta dada por:

c® = c(0) e ¥

X, =1—eKmAt/VR)

Donde A es el area activa del electrodo (cm?), Km es coeficiente de transferencia de masa

(cm s1), C(0) la concentracidn inicial y Vr el volumen del electrolito en el reactor (cnm?).

El modelo matematico del reactor tipo Batch, que permite conocer el decaimiento
de la concentracién de la especie electroactiva con respecto al tiempo durante una

electrélisis es:
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C(t)  KnAt
O

Donde se ha sustituido Vr por VT por la consideracion antes mencionada.

d) Evaluacion de parametros en el reactor electroquimico.

i) Eficiencia de corriente ¢°©.

En la préctica, es importante reconocer la posibilidad de reacciones secundarias.
Esto se puede contemplar definiendo una eficiencia de corriente ¢¢, como la fraccion de

la carga eléctrica utilizada para la reaccion primaria (deseada) [13, 45].

. Q
¢ —

QTOTAL

Donde QroTaL €s la carga eléctrica total y Q es la carga necesaria para el cambio
quimico de interés. La eficiencia en corriente tendra valores en el rango 0<¢$®<1; por lo

general se expresa en porcentaje multiplicando la parte derecha de la ecuacion por 100.

Una ecuacion alternativa para definir la eficiencia de corriente ¢ es:

W;

¢ =

WTOTAL

Donde W;j es el peso de metal j depositado y WrotaL es el peso del depdsito j que deberia

ser obtenido al imponer una corriente durante cierto tiempo.
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i) Consumo de energia (Es).

Es importante considerar la contribucion del voltaje de la celda al costo global en
las celdas electroliticas, a corriente constante. El consumo de energia electrolitica se
puede referir por la cantidad unitaria de materia 0 volumen de especies a través de las

leyes de Faraday. El consumo de energia molar esta dado por:

nFEcel
=——7

’ ¢

Donde n es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, Ecel es el

potencial de celda y ¢® la eficiencia de corriente.
iii) Rendimiento espacio-tiempo (psT).

Es importante tener pardmetros de funcionamiento simple que describan los costos
de inversion para un reactor electroquimico. El rendimiento espacio tiempo Opsr es la
masa de producto por unidad de tiempo (dw/dt), el cual puede ser obtenido en una unidad

de volumen de reactor Vr.

oo = (7@

En un sistema a volumen constante, dw/dt puede ser expresado en términos del
cambio de la concentracion, el peso molecular de las especies y el flujo volumétrico.
Mediante la aplicacion de las leyes de Faraday bajo condiciones de corriente constante

permite que dw/dt se pueda expresar como:
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1.4.  Estudios de recuperacién de Ag mediante procesos electroquimicos.

S. Nageswar et al, en 1979 realizaron un estudio de la morfologia de la plata que
habia sido electrodepositada en bafios de sulfatos, percloratos y nitratos de amonio en un
medio de sulfadiazina y sulfadimidina. En este trabajo se encontr6 que los procesos de
nucleacion dependen tanto de la concentracion de la solucién, como de la densidad de

corriente [46].

Por su parte Adzic et al, en 1988 investigaron el crecimiento granular de plata
electrodepositada sobre un sustrato de carbdn vitreo presente en una solucion de nitrato
de plata, empleando para el estudio la técnica potenciostatica de tres pulsos para obtener
un pequefio ndmero de nucleos (entre 1 y 10) asi como su crecimiento en granos

cristalinos alargados [47].

En 1996, Sanchez et al, demostraron que la adsorcion de plata sobre un electrodo
de carbdn vitreo a partir de una solucion cianurada se presenta como un proceso cuasi-
reversible y que los parametros cinéticos se encuentran en funcion de la temperatura en el
intervalo de 10 a 60°C, mostrando que la reduccion de plata es méas rapida a altas

temperaturas [48].

En 1997 Hubin et al, estudiaron el proceso de formacion de nlcleos de plata,
partiendo de una solucién de tiosulfato preparada en laboratorio. Utilizaron un electrodo
de plata de disco rotatorio y desarrollaron un modelo matematico, en el que consideraron

un crecimiento 2D, seguido de uno 3D. Es importante sefialar que la solucién utilizada
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contenia Unicamente Ag(l) complejada con tiosulfato; el pH se ajustd en un valor de 9.5
utilizando hidréxido de sodio [49, 50].

En 1998, Palomar et al, identificaron los diferentes procesos de nucleacion de
plata en un medio amoniacal. En este trabajo se encontr6 que la plata puede formar
nucleos bidimensionales o tridimensionales, lo cual va a depender de la composicion de
la solucion. Cada proceso de nucleacion estd controlado por la adicion-incorporacion de
ad-atomos (caso bidimensional) y por difusion; o bien, por la incorporacién a la red de

los ad-&tomos (en el caso tridimensional) [51].

En 1999 Ravaine et al, realizaron un estudio sistematico acerca de la
electrodepositacion del ion plata en la superficie de una solucién de nitrato de plata
cubierta por DHP (dihexadecil fosfato). En este trabajo se presentan las capas de
Langmuir y se estudia la morfologia del depésito y sus grados de crecimiento, bajo
condiciones potenciostaticas, como una funcién de varios parametros quimicos Yy fisicos,
como son la presion de la superficie de las monocapas, el voltaje eléctrico y la
concentracion de los iones plata. En este estudio se presentan dos procesos de manera
simultanea durante la formacion del depdsito de plata: un crecimiento en dos dimensiones

(2D) a lo largo de la interfase y un crecimiento en tres dimensiones (3D) [52].

Por su parte Ajiwe et al, en 2000 estudiaron la recuperacion de plata de peliculas
de rayos X, utilizando dos tipos de soluciones para disolverla. La primera consiste en 10
mL de acido nitrico diluida con agua destilada; y la segunda de la misma composicién
solo que diluida con 30 mL de cianuro. El estudio lo realizaron sin la aplicacion de una
corriente externa, solo conectando los electrodos. Posteriormente, realizaron un segundo
experimento aplicando una corriente de 0.5 mA. Mostrando que al utilizar una solucion

diluida con cianuro se lograba mejorar la lixiviacién de la plata contenida en la pelicula
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de rayos X; y que al imponer una corriente externa durante 8.16 h se lograba obtener una
mayor cantidad de masa transformada (0.58 g) [53].

En 2000 Pollet et al, estudiaron la recuperacion electroquimica de plata
proveniente de una solucion fijadora utilizada en los procesos fotograficos sobre un
electrodo cilindrico de acero inoxidable, estudiando el efecto del ultrasonido en la
recuperacion. Para ello disefiaron una celda electroquimica SonoEcoCell, los estudios
arrojaron que el potencial éptimo para remover la plata de la solucion fijadora es — 500
mV vs SCE. Y que a valores de potencial debajo de -500 mV ocurre la reaccion de
descomposicion del tiosulfato. También revelaron que, dependiendo de la posicién de la
sonda ultrasonica respecto al electrodo de trabajo, se logran mejores constantes de

velocidad de transformacion [54].

En el 2001 Nakiboglu et al, estudiaron la recuperacién de plata contenida en
peliculas de rayos X, mediante un meétodo enzimatico para extraer la plata, mostrando
que a un tiempo de 15 minutos y a una temperatura de 50°C se descompone la gelatina de
la pelicula obteniendo 0.4013 g de plata con una pureza de 99.16 £0.11 [55].

En 2002, Reyes-Cruz y colaboradores, efectuaron el estudio de Ia
electrodepositacion de plata y oro a partir de soluciones cianuradas en presencia de altas
concentraciones de cobre (alrededor de 100 veces mayor que la plata). En este trabajo, se
trazaron los diagramas de zonas de predominio y de tipo Pourbaix tanto para oro, plata y
cobre, encontrando que termodindmicamente es posible hacer un depdsito selectivo de
plata y oro sin depositar el cobre en un reactor electroquimico tipo FMO01-LC a escala
piloto [56].
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Nakiboglu et al, en el 2003 desarrollaron un método noble para recuperar la plata
de peliculas de rayos X, utilizando como agente lixiviante diferentes concentraciones de
NaOH. El estudio se realiz6 utilizando 80 mL de una soluciéon de 1.0 — 1.5 M de NaOH a
temperaturas de 70 a 80°C. La solucion resultante se agité vigorosamente en un bafio de
agua de 90-95°C, obteniéndose granos gruesos de plata con una pureza de 99.24 + 0.03
[57].

En el 2003 Gutiérrez et al, desarrollaron un proceso para la recuperacion de plata
contenida en material radiologico de desecho, utilizando diferentes soluciones para
disolver la plata del material radioldgico. Este estudio, indicd que el amoniaco es el que
mejor comportamiento presenta para lixiviar la plata. Mostrando, que el reactor de placas

paralelas permite llevar a cabo la recuperacion de plata [15].

En el 2004 Holloway et al, estudiaron la lixiviacién de precipitados de sulfuro de
plata con acido nitrico a diferentes temperaturas, presiones y concentraciones de acidos y
sélidos. Obteniendo una extraccion del 96.1% a 150°C y 1100 kPa(g) y que la reduccion
del hidrégeno resulta cercana a la precipitacion de la plata a 1 h a 150°C y 4000 kPa(g)
presion de hidrogeno. Obteniendo 99.8% en pureza de plata [58].

En el 2005 Adani et al, investigaron la adsorcion de plata proveniente de una
solucion sintética que simula las condiciones de los efluentes generados en los procesos
de rayos X médicos y fotograficos, sobre carbdn activado granulado en un proceso por
lotes (Batch). Para ello utilizaron sodio y tiosulfato de amonio como agente lixiviante.
Mostrando, que al utilizar el carbon activado sin ningin tratamiento previo, la
recuperacion resulta ser baja. Sin embargo, con un pre tratamiento con acido sulfrico y
nitrico se logré una mayor recuperacion de 98.5% y 95% para el sodio y tiosulfato de

amonio respectivamente [59].
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Por su parte Zarkadas et al, en el 2005 investigaron la influencia que tiene el acido
citrico en la electrodepositacion de plata a partir de una solucion acuosa de AgNOs.
Mostrando que al utilizar una solucion de AgNOsz con &cido citrico y al imponer una
densidad de corriente controlada galvanostaticamente a 0.02 Acm?, es posible la
obtencion de depositos homogéneos y uniformes sobre la superficie del electrodo de plata
de alta pureza. Indicando que la morfologia y la rugosidad de los depdsitos es
independiente de la composicién de la solucion. Mientras que al utilizar la solucion de
AgNOs libre de éacido citrico no fue posible la obtencion de depdsitos homogéneos y

compactos [60].

En 2006, Ramirez et al, realizaron un estudio electroquimico preliminar acerca de la
recuperacion de plata presente en los desechos sélidos de la industria fotografica y
radiogréafica sobre electrodos de acero inoxidable, titanio, carbon vitreo y plata, utilizando
una celda electroquimica de tres electrodos. En este estudio se determinaron los
intervalos de potencial donde se lleva a cabo el depdsito de plata contenida en los
desechos sélidos de la industria fotografica para cada uno de los electrodos estudiados
[61].

En el 2006 Melo et al, estudiaron la recuperacion de plata de efluentes de la
industria fotogréafica en un medio de tiosulfatos, en un reactor electroquimico tipo prensa.
En el estudio se determinaron las condiciones de corriente a imponer sobre acero

inoxidable 304, Ti y Ag para llevar a cabo la recuperacion de Ag [62].

En septiembre de 2008 Khunprasert et al, estudiaron la recuperacién de la plata
presente en los peliculas de rayos X utilizando como agentes lixiviantes acidos débiles
como son el acido oxalico, acético y el maldnico. Mostrando que el acido oxalico a una

concentracion de 5% (w/v) presenta la mejor condicion lixiviante a 100°C a 20 minutos.
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Logrando el 100% de la lixiviacién de plata de las peliculas. La plata obtenida fue en
forma de metal y lista para la produccién en lingotes [63].

En junio del 2009 Raju et al, estudiaron la recuperacion de plata de una solucion de
desecho en un medio de &cido nitrico a diferentes concentraciones sobre un electrodo tipo
DSA-Oq. El estudio reveld que a una concentracion de &cido nitrico de 0.5 M (41% en
volumen) y una corriente de 12 Adm?, se obtiene una eficiencia de recuperacion del 99%
(dejando en solucién una concentracion de plata de 116 ppm) con un consumo de energia
de 3.81 KWh/kg [8].

En la literatura se ha reportado la viabilidad que presentan los reactores
electroquimicos en la recuperacion de metales, incluida la plata presente en los desechos
fotograficos [10-15]. Mostrando, que el empleo de un reactor electroquimico estara
condicionado con los métodos tradicionales, siempre y cuando presenten una alta
eficiencia y un bajo costo en el proceso. Esto dependera, principalmente del disefio del

reactor electroquimico.

A pesar de que en la literatura se cuenta con investigaciones referentes al
tratamiento de los desechos generados por el sector fotografico, no se encontrd trabajos
que involucren el empleo de reactores electroquimicos, en el tratamiento de los desechos
solidos de la industria fotografica empleando &cido nitrico a baja concentracion (5% en
volumen) como agente lixiviante y el uso de electrodos planos, los cuales faciliten la
remocion de los depdsitos obtenidos sobre la superficie del electrodo, evitando asi el
empleo de procesos posteriores. Ademéas, de evaluar pardmetros tales como la eficiencia
de corriente, el rendimiento espacio-tiempo y el consumo de energia. En la literatura se
cuenta con un trabajo que estudia uno de estos parametros [8]. Sin embargo, ademas de

conocer el consumo de energia, es necesario determinar los pardmetros de eficiencia de
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corriente 'y rendimiento espacio-tiempo, ya que el buen funcionamiento de un reactor
electroquimico, requiere que se tengan bajos consumos de energia, altos valores de
eficiencia de corriente y rendimiento espacio-tiempo. Por lo que, en este trabajo de
investigacion, se evallan dichos parametros, con la finalidad de conocer el
comportamiento que presenta el reactor electroquimico ERO1-FP en la recuperacion de

plata de los desechos sélidos de la industria fotografica y radiografica.
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1.5. OBJETIVOS.

Objetivo General.

Establecer las condiciones Optimas en un reactor electroquimico tipo filtro prensa
(denominado ERO01-FP) para llevar a cabo la recuperacion de plata contenida en las
placas radiograficas, sobre acero inoxidable A304, titanio y plata. Implementando para
ello una metodologia de investigacion que aporte el desarrollo de tecnologia que permita

llevar a cabo la recuperacion de plata.

Objetivos Especificos.

1. Realizar una aportacion en el traslado de los conceptos fundamentales hacia la
aplicacién industrial de los mismos. Adaptando las condiciones encontradas en
el estudio fundamental del proceso electroquimico de recuperacion de la plata
proveniente de los desechos solidos de la industria fotografica y radiografica, a

un reactor electroquimico ER01-FP.

2. Determinar la configuracion en la que opera el reactor electroquimico tipo filtro
prensa ERO1-FP.

3. Determinar las ecuaciones empiricas y adimensionales que permitan el

escalamiento industrial del proceso de recuperacion selectiva de plata.

4, Caracterizar el reactor electroguimico ERO1-FP, con electrodos planos para la
recuperacion de plata a partir de los desechos solidos de la industria fotografica
y radiografica, obteniendo las condiciones operacionales, la eficiencia de
corriente (¢®), el rendimiento espacio-tiempo (psr), el consumo de energia (EnY)

y las relaciones de escalamiento del mismo.
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CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Estrategia

2.1.1. Construccion del prototipo de reactor, sistema hidraulico y preparacion de

soluciones de los desechos sdlidos de la industria fotografica.

a)

b)

Construccion de un sistema hidraulico y del reactor electroquimico tipo
filtro prensa ERO1-FP.

Fabricacion y/o compra, segin sea el caso, de los materiales de electrodos
planos (acero inoxidable A304, titanio y plata) para llevar a cabo el

depdsito de plata.

Lixiviacion de las placas radiogréficas con acido nitrico 5% en volumen.

La cual, serd la solucidén utilizada en este proyecto.

2.1.2.- Trasladar al reactor electroquimico denominado ERO1-FP con electrodos

planos, las condiciones encontradas en el estudio fundamental del proceso

electroquimico de recuperacion de plata.

a)

Estudio de microelectrélisis mediante la técnica de voltamperometria
ciclica sobre acero inoxidable A304, titanio y plata. La finalidad de este
estudio es para conocer las condiciones energéticas de potencial y
corriente donde se lleva a cabo el depdsito de plata proveniente de los
desechos solidos de la industria fotografica y radiografica en el reactor
ERO1-FP.
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b)

d)

Estudio de macroelectrélisis a diferentes potenciales, a partir de lo anélisis
de los resultados obtenidos por la técnica voltamperométrica. Con la
finalidad de determinar el porcentaje de recuperacion de plata sobre los
sustratos de acero inoxidable A304, titanio Y plata.

Estudio de macroelectrolisis a diferentes corrientes, a partir de los
resultados obtenidos del estudio de microelectrdlisis, con el fin de
determinar la diferencia en el porcentaje de recuperacion de la plata
cuando se impone una corriente con respecto a un potencial en el reactor
ERO1-FP.

Verificar la naturaleza de los depositos de plata obtenidos sobre la
superficie de los electrodos planos estudiados, mediante Microscopia
Electronica de Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos
X. Asi como el contenido de Ag* en la solucion utilizada, mediante

absorcion Atdmica.

2.1.3- Evaluacion del reactor electroguimico mediante correlaciones de transporte

de masa empiricas y correlaciones con numeros adimensionales, que

permitan conocer su funcionamiento y operacion Optima, bajo las

condiciones de las soluciones en estudio.

a)

b)

Estudio de macroelectrolisis a corriente controlada, variando la velocidad
lineal de flujo del electrolito, para determinar que efecto se tiene en el
depdsito electroquimico de plata al variar la velocidad de fiujo sobre los
electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata.

Evaluacion del comportamiento del reactor electroquimico ERO1-FP, a
través de correlaciones de transporte de masa empiricas y correlaciones
adimensionales, de los procesos de transporte de masa convectivos, en el
deposito de plata proveniente de los desechos sélidos de la industria

fotografica y radiografica sobre los electrodos estudiados.
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C) Determinar, a través del andlisis de las respuestas del estudio de
macroelectrolisis a corriente controlada de los electrodos de estudio
(inoxidable A304, Ti y Ag), la eficiencia de la corriente ¢¢ = Wreal/Wiesrica,
rendimiento espacio-tiempo psr = ¢¢ iIM/nFVr y consumo de energia Es = -
NFEce/¢®. Lo anterior, con el fin de conocer si el funcionamiento del

reactor electroquimico es el adecuado.

2.2 Dispositivo experimental

Figura 5. Sistema hidraulico: recipientes, bombas y
puertos de muestreo, utilizados en la realizacion de
los estudios de macroelectrélisis.

Para los estudios, se utilizd un reactor electroquimico tipo filtro prensa ERO01-FP,
con un sistema de tres electrodos (trabajo, auxiliar y referencia). EIl reactor
electroquimico ERO1-FP (figura 5) fue construido en el laboratorio de recubrimientos y

corrosién de la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo. El compartimiento
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catddico y anddico no se encuentra separado por una membrana anidnica. La capacidad
del reactor es de 280 mL. Se utilizo acero inoxidable A304, titanio y plata (area
geométrica de 64.3 cm?) como electrodos de trabajos. Como referencia se utilizd un

electrodo de Calomel saturado (ECS) y como contra electrodo titanio/oxido de rutenio.

Es importante mencionar, que el uso de membranas provocan inevitables caidas
de potencial en la celda, por lo que en este trabajo no se utilizaron ningin tipo de

membranas dentro del reactor ERO1-FP.

Las soluciones utilizadas, para los estudios de este trabajo fueron: solucion de
acido nitrico 5% en volumen (electrolito soporte), y una solucion preparada en
laboratorio (&cido nitrico 5% en volumen con 250 gramos de placa radiografica) con una
concentracion de Ag" de 2100 ppm. Todas las soluciones se prepararon con agua
desionizada de 18mQ. La solucidon utilizada en el estudio de macroelectrolisis, fue la
solucion preparada en laboratorio proveniente de las placas radiograficas, denominada en
el texto como DSFR (figura 6). Cabe mencionar, que la preparacion de la solucion DSFR
se obtuvo a partir de pruebas de disolucion de plata, donde se pesaron 5 gramos de placa

radiogréfica a diferentes concentraciones de &cido nitrico.

Figura 6. Desecho solido de la industria fotografica
(placaradiogréfica).
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En la realizacion del estudio electroquimico se utilizd un Potenciostato -
Galvanostato marca PAR, modelo 263A, conectado a una fuente de poder KEPCO con
capacidad de 10 A. Las técnicas electroquimicas utilizadas se manejaron a través del

software PowerSuit proporcionado por la misma compafiia.

La morfologia del recubrimiento depositado sobre la superficie de los electrodos
de acero inoxidable A304, titanio y plata, se realizd usando un Microscopio Electrénico
de Barrido con un sistema de EDS acoplado maraca Jeol modelo JSM-6300. Las

imagenes se realizaron utilizando electrones secundarios a 30 kV.
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CAPITULO 3

ESTUDIOS DE MICROELECTROLISISY MACROELECTROLISIS
PARA LA RECUPERACION DE Ag EN EL REACTOR ERO01-FP.

3.1. Estudio de microelectrolisis mediante voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica es un método potenciostatico, donde se impone un
potencial al electrodo de trabajo, de forma tal, que se registra el cambio de corriente
respecto al potencial aplicado. Estas curvas voltamperométricas aportan una primera
informacion acerca del proceso de oxidacion y reduccion, los cuales tienen lugar en la
interfase (electrodo-solucion), y éstas permiten conocer, tanto la reversibilidad, como las

etapas en donde se llevan a cabo dichos procesos (anexo B).

Mediante la técnica voltamperométrica, se pretende identificar los intervalos de
potencial y corriente donde tiene lugar el proceso de reduccion de Ag* presente en la
solucién proveniente de los desechos solidos de la industria fotografica y radiogréfica,
sobre los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata. La literatura ha mostrado
que este tipo de sustratos, resultan ser eficientes en la recuperacion selectiva de plata y de
otros iones metalicos, ademas de que son utilizados en aplicaciones industriales [50, 64,
65].

Primeramente, se realizaron estudios de microelectrlisis en el reactor
electroquimico ER01-FP, mediante voltamperometria ciclica a la solucién proveniente de
los desechos solidos de la industria fotografica y radiografica (DSFR), sobre los
electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata, manteniendo una velocidad de fiujo

constante de 10 Lminl. Este estudio tiene como finalidad conocer las condiciones
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energéticas de potencial y corriente donde se lleva a cabo el proceso de dxido-reduccion
de la especie idnica de Ag* contenida en la solucion DSFR.

3.1.1. Estudio voltamperométrico sobre elelectrodo de acero inoxidable A304.

En la figura 7 se presenta la respuesta voltamperométrica obtenida al utilizar un
electrodo de trabajo de acero inoxidable A304 a una velocidad de barrido de 25 mV segt

y a una velocidad de flujo constante de la solucion DSFR de 10 Lmin .

i/ mA

T — T T T T T T T
-400  -200 0 200 400 600 800 1000 1200
E/mV/ECS

Figura 7. Voltamperograma obtenido sobre el electrodo de acero inoxidable A304
(Area de 64.3cm?) de la solucion DSFR, a una velocidad de flujo constante de
10 Lmin. Velocidad de barrido de 25 mV seg™ y pH=3.
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En el voltamperograma (figura 7) se presenta un proceso de reduccion de la especie
ibnica de Ag*, el cual inicia a un potencial de 321mV vs ECS (i), mientras que su
correspondiente proceso de oxidacion tiene lugar en el intervalo de 393mV a 861mV vs
ECS (). También, se puede observar que el pico de oxidacién presenta una corriente
méxima de 233 mA, el cual corresponde a la plata depositada sobre el A304. Lo anterior
indica, que este electrodo presenta una respuesta favorable para llevar a cabo el deposito

de plata presente en la solucibn DSFR.

Es importante mencionar, que los procesos de reduccion y oxidacion obtenidos para
el electrodo de acero inoxidable A304, coinciden con los repostados en la literatura para
un proceso a escala laboratorio [61]; en donde se confirm6 que dichos procesos son

debidos a la reduccion y oxidacion de la plata.

3.1.2. Estudio voltamperométrico sobre elelectrodo de titanio.

En la figura 8 se presenta la respuesta voltamperométrica obtenida sobre el
electrodo de titanio a una velocidad de de flujo de la solucion DSFR constante de 10

Lmin, auna velocidad de barrido de 25 mV seg.

En la figura 8 se aprecian dos procesos, uno a partir de 170 mV vs ECS (i) y otro en
el intervalo de 350 mV a 850 mV vs ECS (ii), los cuales corresponden al proceso de
reduccion de la especie ionica de Ag*, y al proceso de oxidacidén de la plata depositada.
Por otra parte, el pico maximo de oxidacion presenta una corriente de 150 mA, lo cual
indica que al igual que el sustrato de acero inoxidable, el electrodo de titanio presenta una

buena respuesta para llevar a cabo el depdsito de plata.
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Figura 8. Voltamperograma obtenido sobre el electrodo de titanio (Area de
64.3cm?) de la solucién DSFR, a una velocidad de flujo constante de 10 Lmin™.
Velocidad de barrido de 25 mVseg™ y pH=3.

3.1.3. Estudio voltamperomeétrico sobre elelectrodo de plata.

En la figura 9 se muestra la respuesta voltamperométrica de la solucién proveniente
de los desechos sdlidos de la industria fotografica y radiografica sobre el electrodo de

plata, a una velocidad de barrido de 25 mV seg! y a una velocidad de flujo de 10 Lmin-L.
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Figura 9. Voltamperograma obtenido sobre el electrodo de plata (Area de 64.3cm?)
de la solucién DSFR, a una velocidad de flujo constante de 10 Lmin™*. Velocidad de
barrido de 25 mV seg™y pH=3.

En la figura 9 se pueden apreciar dos procesos, el primero que inicia a un potencial
de 384 mV vs ECS (i) el cual corresponde al proceso de reduccion de la especie idnica
Ag*, vy el segundo a un potencial de 386 mV vs ECS (ii), correspondiente al proceso de
oxidacion de la plata depositada ¢ a la disolucion del electrodo de Ag. Descartandose esta
utima debido a que la carga catddica (22.4 C) es mayor a la carga anddica (7 C). Es por
ello que la corriente maxima del pico de oxidacion (734 mA), indica que este tipo de
sustrato ofrece una buena respuesta para realizar el depdsito de los iones Ag* presentes en
al solucion DSFR. Esto se afirma, en base a los resultados obtenidos en un trabajo previo

realizados al electrolito soporte (solucion de &cido nitrico 5% en volumen), donde no se
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presentd ningin proceso de oxidacién [61]. Lo anterior indica, que este electrodo
presenta una respuesta favorable para llevar a cabo el depésito de plata presente en la
solucién DSFR.

3.1.4. Parametros electrocinéticos para el depoésito de Ag utilizando técnicas

voltamperométricas.

Los resultados de sobrepotencial, corriente del proceso de reduccion de Ag" vy la
corriente maxima del pico de oxidacion de plata, obtenidos mediante voltamperometria
ciclica para cada uno de los electrodos (acero inoxidable A304, titanio y plata), son

presentados en la tabla 3.

En la tabla 3 se muestran los valores de sobrepotencial y corriente donde se lleva
acabo el proceso de reduccidn del Ag* presente en la solucion DSFR, sobre los electrodos
de acero inoxidable A304, titanio y plata, a una velocidad de flujo constante de 10LminL.
También se presenta la corriente méaxima del pico de oxidacion de la plata. Estos datos
fuero obtenidos mediante el analisis de los voltamperogramas de cada uno de los

electrodos estudiados (figuras 7,8y 9).

Tabla 3. Sobre potencial, corriente de reduccién de Ag™ y corriente maxima del pico de oxidacion
de plata, obtenidos mediante voltamperometria ciclica en estado de difusidn estacionaria de la
solucion DSFR; sobre los electrodos de acero inoxidable A304, titanioy plata.

Sobrepotencial i de iniciode reduccion i maxima del pico de
Electrodo (mV) del Ag* oxidacion del Ag°
A304 -79 mV / ECS -20 mA 233 mA
Ti -184.9 mV /ECS -10 mA 150 mA
Ag 0 mV / ECS -7.8 mA 734 mA
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En la tabla 3 se puede observar, que el electrodo de plata no requiere de un
sobrepontencial para llevar a cabo el deposito de Ag*, respecto a los electrodos de acero
inoxidable A304 y titanio. También, se aprecia que el electrodo de plata es el que
requiere menor corriente catddica para iniciar con el proceso de reduccion de Ag",
seguido por los electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio. Por otra parte, en base al
maximo pico de oxidacion se tiene que el electrodo de plata es el que presenta un pico
mas grande, lo cual es reflejo de una mayor recuperacion de Ag*. Estos resultados
indican, que el mejor sustrato para llevar a cabo la recuperacion de Ag* de la solucion
DSFR, es el electrodo de plata, sequido por el de acero inoxidable A304, el cual presenta

un pico de oxidacion 55% mas grande que el pico presentado por el electrodo de titanio.

La informacion obtenida, muestran las condiciones de corriente y potencial donde
tiene lugar el proceso de reduccion de Ag* sobre los sustratos de acero inoxidable A304,
titanio y plata. Sin embargo, es necesario realizar estudios de macroelectrolisis, ya que al
incrementar el tiempo de electrolisis se genera una mayor transformacion de la especie
ionica de plata presente en la solucion DSFR. Ademés, de que la superficie de los
electrodos cambia, lo cual podria modificar las condiciones de potencial y corriente
donde se lleva a cabo la reduccion de Ag* haciendo el proceso mas complejo. De esta
forma, se pretende determinar de forma mas acotada el intervalo de corriente y el tiempo
de electrolisis donde tiene lugar el deposito de plata sobre la superficie de los electrodos

en estudio.

3.2. Estudio de Macroelectrélisis.

En la secciébn 3.1 se realizaron los estudios de microelectrélisis de la solucidn
DSFR sobre los sustratos de acero inoxidable A304, titanio y plata, mediante
voltamperometria ciclica. Los estudios revelaron el potencial y la corriente de reduccion

donde se lleva a cabo el proceso de reduccion del Ag*. Con esta informacién, es posible
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plantear el estudio electrocinético de macroelectrélisis para la recuperacion de Ag*
presente en la solucibn DSFR. Los estudios de macroelectrolisis se refieren a la relacion
qgue existe entre el area superficial del electrodo, la concentracion de las especies
electroactivas presentes en la disolucion electrolitica (DSFR) y al tiempo de electrélisis;
donde la relacion de é&rea del electrodo/concentracion de la especie electroactiva, es
grande. Dicha relacion, origina que las condiciones en la interfase modifiqguen la
concentracion de la solucion DSFR, de tal manera que exista una disminucion

considerable de la especie electroactiva Ag*, al llevarse a cabo el proceso electrogquimico.

3.2.1 Macroelectrolisis a potencial controlado.

La cronoamperometria es una técnica potenciostatica, la cual permite conocer el
cambio de la corriente respecto al tiempo, cuando se establece un pulso de potencial
controlado durante cierto tiempo (ver anexo C). En la seccion 3.1 se establecieron los
intervalos de potencial del depdsito electroquimico de plata sobre los electrodos de acero
inoxidable A304, titanio y plata. Con esta informacion, se efectu6 un estudio
cronoamperomeétrico sobre el electrodo de acero inoxidable A304, en el intervalo de
potencial de 321mV a 111mV vs ECS, manteniendo una velocidad de flujo de la solucion
DSFR constante a 10 Lminl. Es importante mencionar, que el intervalo de potencial
estudiado se encuentra en el rango de potenciales obtenidos en un trabajo previo para este

mismo electrodo [61].

Los resultados del estudio de macroelectrolisis a potencial controlado en el
intervalo 321mV a 111mV vs ECS, no permitieron controlar lo velocidad de depositacion
de la especie ionica de Ag" sobre el electrodo de acero inoxidable A304, ya que se
presentaron recubrimientos de color negro conforme transcurria el tiempo de electrolisis
(Aigura 10). Este comportamiento, se debe a que las condiciones en la superficie y

soluciébn cambian rapidamente (no se alcanzan tiempos de electrélisis mayores a 20
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minutos), provocando la presencia de reacciones secundarias, como es la evolucion de
hidrogeno [62].

Figura 10. Deposito obtenido sobre el electrodo de acero
inoxidable A304 después de realizar la macroelectrélisis de la
soluciéon DSFR a un potencial controlado de 250 mV.

Debido a lo anterior, se optd por no realizar estudios de macroelectrdlisis a
potencial controlado sobre los electrodos de titanio y plata. Para esto, se decidio fijar la
velocidad de transformacion de Ag* (estudio de macroelectrolisis a corriente controlada),
utilizando las corrientes en donde se lleva a cabo el proceso de reduccion de plata. Dichas
corrientes se obtuvieron a partir de los resultados del estudio voltamperométrico,

obtenidos para cada uno de los electrodos (seccion 3.1).

3.2.2. Macroelectrélisis a corriente controlada.

Debido a que el potenciostato no permitio efectuar estudios de macroelectrolisis a
potencial controlado, se realizd el estudio cronopotenciométrico, mediante la imposicién
de una corriente constante. Lo cual resulta interesante, ya que a nivel industrial se busca
la forma de minimizar los costos de produccion, por lo que la imposicion de una corriente

en sus procesos resulta ser lo mas conveniente. Aunado a lo anterior, el estudio de

Doctorado en Ciencias de los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

%‘.‘ CAPITULO 3/ Estudios de Micro y Macroelectrolisis



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

macroelectrolisis a corriente controlada (estudio cronopotenciométrico) permitira realizar

la caracterizacién del reactor ER01-FP.

La cronopotenciometria, es una técnica galvanostatica en la que se hace pasar una
corriente constante a través del electrodo de trabajo, registrando el cambio del potencial
con respecto al tiempo de electrdlisis (ver anexo D). Los resultados del estudio
cronopotenciométrico para la recuperacion de plata de los desechos sélidos de la industria
fotogréfica y radiografica, sobre los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata,

se presentan a continuacion.

3.2.2.1. Electrodo de acero inoxidable A304.

Las macroelectrélisis a corriente controlada se llevaron a cabo durante 120 minutos,
a una velocidad de flujo constante de 10 Lmin't. Los intervalos de corriente de reduccion
utilizados  fueron seleccionados de los resultados obtenidos del estudio de
microelectrolisis (seccion 3.1). Se seleccionaron estos intervalos bajo la consideracion de
que la reduccién del medio no es tan importante como para interferir en el proceso del

depésito de plata.

En la figura 11 se muestran los transitorios galvanostaticos obtenidos sobre el
electrodo de acero inoxidable A304 en el intervalo de corrientes de -40 a -125 mA. Se
puede observar que conforme la corriente toma valores mas catddicos, el potencial toma
valores mas negativos en todo el tiempo de electrolisis. Por otra parte, en todo el
intervalo de corriente impuesto, los potenciales presentan précticamente la misma
pendiente, lo cual indica que la especie electroactiva de Ag* no se ha terminado, debido a

su alta concentracion en la solucion DSFR.
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Figura 11. Cronopotenciograma de la reduccion del Ag* de la solucion DSFR sobre
el electrodo de acero inoxidable A304 (&rea 64.3 cm?) en el intervalo de corriente
de -40 a -125 mA, manteniendo una velocidad de flujo constante de 10 Lmin™.

a) Variacion de la concentracion Ag* a corriente controlada.

La figura 12 presenta la variacion de la concentracion de Ag* con respecto a la
concentracion inicial C(t)/C(0) en funcion del tiempo de electrolisis, cuando se impone
una corriente en el intervalo de -40 a -125 mA sobre el electrodo de acero inoxidable
A304, durante un tiempo de electrolisis de 120 minutos y una velocidad de flujo de la
solucion DSFR constante de 10 Lminl. Se observa que la variacion de la concentracion
normalizada de Ag*" disminuye conforme el tiempo de electrélisis transcurre para cada

una de las corrientes impuestas en el electrodo de acero inoxidable A304. También se
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observa que conforme la corriente toma valores mas catddicos se incrementa la
recuperacién de plata, ya que se presenta una mayor disminucion de la concentracion de
la especie ibnica de Ag" presente en la solucion DSFR. Este comportamiento se debe a

que se esta realizando el depdsito masivo de plata sobre la superficie de A304.
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Figura 12. Variacion de la concentracién normalizada de la especies iénicade Ag *
presente en la solucion DSFR en funcién del tiempo de electrélisis, cuando se
impone una corriente controlada, en el intervalo de -40 a -125 mA, sobre un
electrodo de acero inoxidable A304 (area 64.3 cm?) a una velocidad de flujo
constantede 10 Lmint.
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b) Caracterizacion de los depdsitos obtenidos sobre el electrodo de acero
inoxidable A304.

En la figura 13 se muestran las imagenes macroscopicas y a doscientos aumentos
(x200) de los depositos obtenidos sobre la superficie del acero inoxidable A304, al
imponer una corriente en el intervalo de -40mA a -125mA durante un tiempo de

macroelectrélisis de 120 minutos a una velocidad de flujo constante de 10 Lmin-t.

Figura 13. Depositos obtenidos después de realizar los estudios
cronopotenciométricos sobre el electrodo de acero inoxidable A304 (area 64.3 cm?)
en el intervalo de corrientes de -40 a -125 mA, manteniendo una velocidad de flujo
de 10 Lmint y un tiempo de electrélisisde 120 minutos.

En la figura 13 se observa que conforme la corriente incrementa, se genera una

mayor cantidad de depdsito sobre la superficie del acero inoxidable A304. Es importante
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mencionar, que los estudios de macroelectrolisis a corriente controlada, permitieron la
obtencion de depositos homogéneos a lo largo de la superficie del acero inoxidable A304.

Con la finalidad de conocer la naturaleza real de los depdsitos obtenidos sobre la
superficie del electrodo de acero inoxidable A304, se realizaron estudios de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(siglas en inglés EDS). Antes de realizar dichos estudios, los depositos fueron retirados
mecanicamente de la superficie del electrodo del A304 con la ayuda de una espatula de

tefion.

En la figura 14 se presenta las micrografias obtenidas por MEB y la respuestas de
EDS, de los de los deposito obtenidos sobre la superficie del electrodo de acero
inoxidable A304 al imponer las corrientes de -40, -50, -65, -80, -95 y -125 mA, durante
un tiempo de electrélisis de 120 minutos. Las imagenes fueron obtenidas utilizando

electrones secundarios.

En las micrografias se aprecia la formacion de nicleos a las diferentes corrientes
impuestas, los cuales presentan una morfologia de forma hexagonal. Dichos depdsitos
son similares entre si y pueden ser atribuidos a la plata recuperada de la solucion DSFR.
Por otra parte, los estudios de EDS realizados a estos mismos depdsitos, presentaron
sefiales mayoritarias de plata. Estos resultados, confirman que la naturaleza real de los

depositos, es plata.
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Figura 14. Micrografias y espectros obtenidos por Microscopia Electrénica de Barrido y EDS, de los
depdsitos retirados de la superficie del electrodo de acero inoxidable A304, después de realizar el
estudio de macroelectrolisisde lasolucion DSFR, al imponer unacorrienteen el intervalode -40 a -125
mA. Las micrografias fueron obtenidas utilizando electrones secundariosa 30k V.
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3.2.2.2. Electrodo de Titanio.

La figura 15 muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos al imponer una
corriente constante en el intervalo de -40 a -125 mA sobre el electrodo de Ti, durante un
tiempo de electrdlisis de 120 minutos, a una velocidad de flujo de 10 Lmint. En la figura
se observa que al igual que en el electrodo de acero inoxidable A304, los potenciales
tienden a ser més catddicos conforme la corriente catodica se incrementa. También, se
puede apreciar que conforme el tiempo de macroelectrolisis transcurre, no existe una
variacion marcada en los potenciales. Lo anterior es debido a que la especie electroactiva

de Ag* no se ha agotado en la solucion DSFR.
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Figura 15. Cronopotenciograma de la reduccion del Ag* de la solucion DSFR sobre

el electrodo de titanio (area 64.3 cm?) en el intervalo de corriente de -40 a -125 mA,
manteniendo una velocidad de flujo constante de 10 Lmin~.!

Doctorado en Ciencias de los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

cﬂ‘ CAPITULO 3/ Estudios de Micro y Macroelectrolisis



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

a) Variacion de la concentracion Ag* a corriente controlada

En la figura 16 se presenta la respuesta de la variacion de la concentracion de Ag*
con respecto a la concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcion del tiempo de electrlisis en
el intervalo de corriente de -40 a -125 mA sobre el electrodo de Titanio. Manteniendo una

velocidad flujo constante de 10 Lmin, durante un tiempo de electrélisis de 120 minutos.
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Figura 16. Variacién de la concentracion normalizada de la especies i6nica de Ag
presente en la solucion DSFR en funcion del tiempo de electrdlisis, cuando se
impone una corriente controlada, en el intervalo de -40 a -125 mA, sobre un
electrodo de titanio (area 64.3 cm?) a una velocidad de 10 Lmin™t.

Se puede observar en la figura 16 que en todo el intervalo de corrientes estudiado la

variacion de la concentracion normalizada de Ag*® disminuye respecto al tiempo de
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electrolisis. Ademds, de que al imponer corrientes mas catddicas se presenta una mayor
disminucién de la especie ibnica de plata en la solucion DSFR, indicando que se esta
realizando el depdsito masivo de plata sobre la superficie del electrodo de titanio. Este
comportamiento es muy similar al presentado por el electrodo de acero inoxidable A304.

b) Caracterizacion de los depdsitos obtenidos sobre el electrodo de titanio.

En la figura 17 se muestran las imdgenes de los depdsitos obtenidos sobre la
superficie del electrodo de titanio después de realizado el estudio de macroelectrdlsis en
el intervalo de corrientes de -40 a -125 mA durante 120 minutos. También, se presentan

las imagenes de los respectivos depositos a doscientos aumentos (x200).

Figura 17. Depésitos obtenidos después de realizar los estudios cronopotenciométricos sobre el
electrodo de titanio (area 64.3 cm?) en el intervalo de corrientes de -40 a -125 mA, manteniendo una
velocidad de flujo de 10 Lmin"ty untiempo de electrélisis de 120 minutos.
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En la figura 17 se puede observar, que en efecto el estudio cronopotenciométrico
permite la obtencién de depodsitos a lo largo de la superficie del electrodo de titanio, los
cuales son homogéneos a cada una de las corrientes impuestas; y que conforme la
corriente es mas catodica se presenta una mayor cantidad de depdsito sobre la superficie
de titanio. Por otra parte, se aprecia que los depdsitos obtenidos sobre este sustrato son

similares a los observados sobre la superficie del acero inoxidable A304 (Figura 13).

Los depositos obtenidos sobre la superficie del electrodo de titanio fueron
removidos mecéanicamente, de la misma forma que se realizd en el electrodo de acero
inoxidable A304. Estos depositos fueron estudiados mediante Microscopia Electronica de
Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X con el fin de determinar la

naturaleza real de dichos depositos.

La figura 18 se presenta las micrografias y espectros obtenidos por MEB y EDS de
los depdsitos retirados de la superficie del electrodo de titanio, para cada una de las
corrientes impuestas (-40, -65, -80, -95 y -125 mA) a un tiempo de electrdlisis de 120
minutos. En la imagen se puede observar el depdsito masivo de los nucleos metalicos
retirados de la superficie del electrodo de titanio, los cuales son atribuidos al depdsito de
plata. Es importante mencionar, que la morfologia de estos depodsitos es diferente a los
obtenidos sobre la superficie del electrodo de acero inoxidable A304, presentando un
crecimiento laminar; este comportamiento puede ser atribuido a que la nucleacién de Ag
sobre el electrodo de titanio se lleva a cabo en forma diferente. Por su parte, los
resultados obtenidos por EDS a cada uno de los depdsitos, presentaron picos mayoritarios
de plata, indicando que los depdsitos obtenidos sobre la superficie del electrodo de

titanio, son debidos Unicamente a la plata recuperada de la solucibn DSFR.
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Figura 18. Micrografias y espectros obtenidos por
Microscopia Electrénica de Barrido y EDS, de los
depdsitos retirados de la superficie del electrodo
de titanio, después de realizar el estudio de
macroelectrélisisde la solucion DSFR, al imponer
una corriente en el intervalo de -40 a -125 mA.
Las micrografias fueron obtenidas utilizando
electronessecundariosa 30kV
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3.2.2.3. Electrodo de de plata.

En la figura 19 se muestra los transitorios galvanostaticos obtenidos al imponer una
corriente constante en el intervalo de -20 a -200 mA sobre el electrodo de plata. Se puede
observar, que al igual que en los electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio, los
potenciales tienden a ser mas negativos conforme la corriente es mas catodica. Ademas,
en cada uno de los transitorios el potencial no presenta variaciones en todo el tiempo de
electrdlisis estudiado, lo cual indica que la especie ibnica de Ag" no se ha agotado en la

solucién DSFR, dado a la alta concentracion de esta en la solucion.
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Figura 19. Cronopotenciograma de la reduccién del Ag* de la solucién DSFR sobre
el electrodo de plata (area 64.3 cm?) en el intervalo de corriente de -20 a -200 mA,
manteniendo una velocidad de flujo constante de 10 Lmin ™.
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a) Variacion de la concentracion Ag* a corriente controlada

La figura 20 presenta la variacion de la concentracion de Ag* con respecto a la
concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcion del tiempo de electrdlisis, al imponer una
corriente constante en el intervalo de -20 a -200 mA sobre el electrodo de plata.
Manteniendo una velocidad lineal de flujo constante de 10 Lmin!, durante un tiempo de

macroelectrolisis de 120 minutos.
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Figura 20. Variacidn de las concentracion normalizada de la especies ionica de
Ag* presente en la solucion DSFR en funcion del tiempo de electrdlisis, cuando se
impone una corriente controlada, en el intervalo de -20 a -200 mA, sobre un
electrodo de plata (area 64.3 cm?) a unavelocidad de 10 Lmin.
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En la figura 20 se puede observar que la variacion de la concentracion normalizada
de Ag" disminuye respecto al tiempo de electrélisis en todo el intervalo de corrientes
impuestas sobre el electrodo de plata. También se observa que conforme la corriente
adquiere valores mas catddicos se presenta una mayor disminucién en la concentracion
de la especie ibnica de plata en la solucion DSFR, indicando que se esta llevando a cabo

una mayor recuperacion de Ag sobre el electrodo de plata.

b) Caracterizacion de los depdsitos obtenidos sobre el electrodo de plata.

En la figura 21 se presentan las imagenes de los depositos obtenidos sobre la
superficie del electrodo de plata, después de realizar el estudio de macroelectrélisis a
corriente controlada en intervalo de -20 a -200 mA, a una velocidad de flujo contante de
10 Lmin?, durante un tiempo de electrélisis de 120 minutos. Las imagenes se obtuvieron

a doscientos aumentos x200.

Figura 21. Depositos obtenidos después de realizar los estudios cronopotenciométricos sobre el
electrodo de plata (area 64.3 cm?) en el intervalo de corrientes de -20 a -200 mA, manteniendo una
velocidad de flujo de 10 Lmin"ty untiempo de electrélisis de 120 minutos.

Doctorado en Ciencias de los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

SQ‘ CAPITULO 3/ Estudios de Micro y Macroelectrolisis



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

En la figura 21 se observa que, en todo el intervalo de corrientes impuestos sobre
electrodo de plata, se obtienen depésitos homogéneos a lo largo de la superficie de
electrodo. Ademés, de que conforme la corriente impuesta toma valores més catddicos, se
presenta una mayor cantidad de depdsito sobre la superficie del electrodo, lo cual
concuerda con los resultados de la variacion de la concentracién de la especie ionica de

Ag* en la solucion DSFR.

Los depositos obtenidos sobre la superficie del electrodo de plata fueron retirados
de forma mecanica de la superficie del electrodo de plata, siguiendo el mismo
procedimiento de remocion que se efectud sobre los electrodos de A304 y Ti. Para este
caso, se hizo uso de una espatula de acero, debido a la fuerte adherencia que presentaron
los depositos sobre la superficie del electrodo de plata. Los depdsitos se analizaron por
medio de Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Rayos X con el objetivo de conocer su naturaleza real.

La figura 22 presenta las micrografias y los espectros obtenidos por MEB y EDS de
los depositos retirados de la superficie del electrodo de plata, a las diferentes corrientes
impuestas. En la imagen se puede apreciar los ndcleos metélicos de los depositos
obtenidos a las diferentes corrientes, los cuales presentan una morfologia tipo laminar y
son atribuidos al depdsito de plata. Por su parte, el analisis por EDS de los depdsitos
obtenidos a las diferentes corrientes impuestas, mostraron Unicamente picos mayoritarios

de plata.

Doctorado en Ciencias de los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

8‘ CAPITULO 3/ Estudios de Micro y Macroelectrolisis



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

-
> f

' 18Pm Fg,!ﬂl
FUREHS 26KY %2.560 16ms

"(

— tve FiI ER
UAEH 20KJ X5,000 15wme

Figura 22. Micrografias y espectros obtenidos
g ~ 4 por Microscopia Electronica de Barrido y EDS,
‘: o de los depositos retirados de la superficie del
electrodo de plata, despuésde realizar el estudio
N Wy SG LT R de macroelectrdlisis de la solucion DSFR, al
imponer una corriente en el intervalo de -20 a
-200 mA. Las micrografias fueron obtenidas
utilizando electrones secundariosa 30k V.
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Los resultados del estudio de macroelectrolisis a diferentes corrientes sobre los
electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata, permitieron estimar la cantidad en
peso de plata recuperada de la solucion DSFR a las diferentes corrientes impuestas,

después de un tiempo de electrolisis de 120 minutos. Estos resultados se presentan en la

tabla 4.

Tabla 4. Plata recuperada de la solucion DSFR en peso, a las diferentes corrientes
de reduccion impuestas sobre los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y
plata (4rea 64.3 cm?) a una velocidad de flujo constante de 10 Lmin™ y un tiempo de
electrélisisde 120 minutos.

Acero inoxidable Titanio Plata
A304
i AgP° i Ag° i AgP
recuperada recuperada recuperada
mA mA mA
mA) © A © ma) ©
-40 0.3232 -40 0.3242 -20 0.0147
-50 0.3948 -65 0.5595 -30 0.0568
-65 0.5073 -80 0.6899 -70 0.1504
-80 0.6240 -95 0.8207 -80 0.3573
-95 0.7449 -125 1.0911 -200 0.9020
-125 1.0789

En los estudios de microelectrolisis se indicd, que los electrodos de acero
inoxidable A304 y plata presentan una mejor respuesta en la recuperacion de plata
respecto al electrodo de titanio. Sin embargo los resultados obtenidos del estudio de
macroelectrolisis a corriente controlada (tabla 4) indican que estos electrodos (acero
inoxidable A304 y plata) no resultan ser los mejores. Ya que al imponer una corriente de
-125 mA y -200 mA sobre los electrodos de acero inoxidable A304 y plata,
respectivamente, durante un tiempo de electrdlisis de 120 minutos, se obtuvo un deposito
de plata de 1.079 g sobre la superficie del acero inoxidable A304 y de 0.9020 g sobre el
electrodo de plata. Mientras que al imponer una corriente de -125 mA sobre el electrodo

de titanio, la cual es menor a la impuesta en el electrodo de plata, se logré una
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recuperacion en peso de 1.091 g. Por lo que en base a estos resultados, el electrodo de
titanio es el que presenta una mejor respuesta en la recuperacién de plata de la solucion

DSFR.

Los resultados obtenidos en esta etapa del estudio, indican que la recuperacion de
plata presente en los desechos solidos de la industria fotografica y radiografica se lleva a
cabo en el intervalo de corriente de -40 a -125 mA sobre los electrodos de acero
inoxidable A304 y titanio; y de -20a -200 mA sobre el electrodo de plata.

En base a estos resultados, resulta importante evaluar el comportamiento del reactor
electroquimico ERO1-FP a través de correlaciones de transporte de masa empiricas y
correlaciones con numeros adimensionales, que permitan conocer su funcionamiento y
operacion 6ptima bajo las condiciones en estudio. Es importante mencionar, que el buen
funcionamiento operacional de un reactor electroquimico, estara limitado en que presente
un bajo consumo de energia, un alto rendimiento espacio-tiempo y una buena eficiencia
de corriente. Es por ello, que en este trabajo de investigacion se estudiaran estos
parametros, para determinar el funcionamiento del reactor ERO1-FP en la recuperacion de

plata, estos estudios se presentan en el capitulo 4.
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CAPITULO 4

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTODELREACTOR ERO01-FP
EN LARECUPERACION DE Ag

Con la finalidad de conocer que efecto tiene el cambio en las condiciones
hidrodindmicas en la recuperacién de plata proveniente de los desechos solidos de la
industria fotografica y radiografica, se realiza el estudio cronopotenciométrico variando
la velocidad del flujo de la solucion DSFR dentro del reactor electroquimico ERO1-FP.
Este estudio, establecerd las condiciones operacionales optimas del reactor ERO1-FP a
traves de correlaciones empiricas y adimensionales. Ademés, de evaluar los pardmetros
de eficiencia de corriente ¢, consumo de energia Es y rendimiento espacio-tiempo psr,

asociados al reactor ER01-FP, tomando como base la reaccion catddica.

Para la realizacion de estos estudios, se utilizd una corriente la cual se mantuvo
constante en cada uno de los experimentos. Dicha corriente, fue obtenida de los
resultados del estudio de macroelectrélisis a corriente controlada (seccion 3.2.2). Las
corrientes seleccionadas fueron: para el electrodo de acero inoxidable A304 -40 mA, para
el titanio -65 MA y para el electrodo de plata -80 mA. Es importante mencionar, que estas
corrientes fueron elegidas con el fin de evitar en mayor grado la evolucion de hidrogeno.
Por otra parte, los intervalos de velocidades de flujo estudiados para el acero inoxidable
A034 y plata fueron de 5 a 15Lmint, mientras que para el electrodo de titanio fue de 7.5

a 15LminL.
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4.1. Macroelectrdlisis a diferentes velocidades de flujo.

4.1.1. Electrodo de acero inoxidable A304.

En la figura 23 se presentan los transitorios galvanostaticos obtenidos sobre el

electrodo de acero inoxidable A304, al variar la velocidad de flujo en el intervalo de 5 a

15 Lmin'L.
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Figura 23. Cronopotenciogramas de la reduccion del Ag* presente en la solucién
DSFR sobre el electrodo de acero inoxidable A304 (area 64.3 cm?) cuando se
impone una corriente constante de -40 mA y se varia la velocidad de flujo en el
intervalode5 a 15 Lmin™t.

En la figura 23 se puede observar que conforme se incrementa la velocidad de flujo

de la solucion DSFR, el potencial tiende a tomar valores menos negativos. Por otra parte,

se observa que en cada uno de los transitorios, el potencial toma valores menos negativos
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conforme se incrementa el tiempo de macroelectrolisis. Este comportamiento se debe a
que se esta llevando a cabo la nucleacion de plata sobre la plata ya depositada en la
superficie del electrodo de acero inoxidable A304, por lo que se requiere menor energia

para realizar el depdsito.

a) Variacion de la concentracion Ag* a diferentes velocidades de flujo.

En la figura 24 se muestra el comportamiento de la variacion de la concentracion
normalizada de Ag" con respecto a la concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcién del
tiempo de electrdlisis, cuando se impone una corriente constante de -40 mA sobre el
electrodo de acero inoxidable A304, variando la velocidad de flujo de la solucion DSFR

en el intervalo de 5a 15 Lmin,

En la figura 24 se observa que en todo el intervalo de velocidades impuestas sobre
el electrodo de acero inoxidable A304, la variacion de la concentracion normalizada de
Ag' disminuye respecto al tiempo de electrélisis. También, se tiene que conforme la
velocidad de flujo del electrolito incrementa la recuperacion de plata es mayor. Muestra
de esto, es que a un tiempo de electrolisis de 120 minutos y una velocidad de flujo de 5
Lmint la recuperacion fue del 22%, mientras que a una velocidad de 15 Lmin? fue de
32%. Al incrementar la velocidad de flujo, se favorece a que se incremente el coeficiente
de transferencia de masa, lo cual conlleva al incremento en la recuperacion de plata,
indicando la influencia tan importante que tienen las condiciones hidrodinamicas de la
solucion DSFR, en la recuperacién de plata. Debido a que al incrementar dichas
condiciones, se favorece a que exista una mayor presencia de la especie idnica de plata

Ag' en la interfase.
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Figura 24. Variacion de la concentracién normalizada de la especie i6nica de Ag

presente en la solucion DSFR en funcion del tiempo de electrdlisis, cuando se
impone una corriente constante de -40 mA sobre el electrodo de acero inoxidable
A304 (area 64.3 cm?) y se varia la velocidad de flujo de la solucion DSFR en el

intervalode5 a 15 Lmin™L.

b) Caracterizacion de los depositos obtenidos sobre el acero inoxidable A304 a

diferentes velocidades de flujo.

En la figura 25 se presentan las imagenes de los depdsitos obtenidos a lo largo de
la superficie del electrodo de acero inoxidable A340 al imponer una corriente constante
de -40 mA durante 120 minutos, en el intervalo de velocidades de flujo de 5 a 15 Lmin,

También, se presentan sus correspondientes imagenes a doscientos aumentos (200x).
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Figura 25. Depositos obtenidos después de realizar los estudios cronopotenciométricos sobre el
electrodo de acero inoxidable A304 (area 64.3 cm?) a una corriente constante de -40 mA en el intervalo
de velocidadesde flujo 5 a 15 Lmin™.

En la figura 25 se puede observar que se presentan depositos homogéneos a lo largo
de la superficie del electrodo de acero inoxidable A304 para cada una de las velocidades
de flujo impuestas. También se puede observar, que conforme la velocidad de flujo
incrementa se presenta una mayor cantidad de depoésito sobre la superficie del electrodo
(200x). Los depdsitos obtenidos son similares a los que se obtuvieron para este mismo

electrodo en el estudio de macro electrolisis a diferentes corrientes (seccion 3.2.2).

Los depdsitos obtenidos sobre la superficie del electrodo de acero inoxidable fueron
retirados mecanicamente y se analizaron mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (siglas en ingles EDS) con el

fin de conocer su naturaleza.
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Figura 26. Micrografias y espectros obtenidos por Microscopia Electrénica de Barrido y EDS, de los

depositos retirados de la superficie del electrodo de acero inoxidable A304, después de realizar el
estudio de macroelectrdlisis de la solucién DSFR, al imponer una corriente constante de -40 mA,
durante un tiempo de electrélisis de 120 minutos, en el intervalo de velocidades de flujo de 5 a 15
Lmin-t. Las micrografias fueron obtenidas utilizando electrones secundariosa 30 kV.

En la figura 26 se presentan las micrografias y los picos obtenidos por MEB y EDS
de los depdsitos obtenidos sobre el acero inoxidable A304, cuando se impone una
corriente constante de -40 mA durante 120 minutos, en el intervalo de velocidad de flujo
de 5 Lmint y 15 Lminl. La micrografias se obtuvieron utilizando electrones secundarios
a 30 kV. En las micrografias de la figura 26 se puede observar que los depositos
presentan practicamente la misma morfologia a los obtenidos cuando se varia la corriente
sobre este mismo electrodo. Por otra parte, el analisis por EDS mostrd picos mayoritarios
de plata, indicando de esta forma que los depositos obtenidos a las diferentes velocidades

de flujo son debidos Unicamente a la plata.
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4.1.2. Electrodo de Titanio.

En la figura 27 se muestran los transitorios galvanostaticos obtenidos al imponer
una corriente constante de -65mA sobre el electrodo de titanio, variando la velocidad de

flujo en el intervalo de 7.5 a 15 Lmin'L.

-1.05 4 15Lmin’Y
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Figura 27. Cronopotenciogramas de la reduccién del Ag* presente en la solucion
DSFR sobre el electrodo de titanio (area 64.3 cm?) cuando se impone una corriente
constante de -65 mA y se varia la velocidad de flujo en el intervalode 7.5 a 15 Lmin™,

En la figura 27 se puede observa que al igual que en el electrodo de acero
inoxidable A304, el potencial toma valores menos negativos conforme se incrementa la
velocidad de flujo de la solucion DSFR. Por otra parte, se observa que en cada uno de los

transitorios, el potencial toma valores menos negativos conforme se incrementa el tiempo
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de macroelectrélisis. Este comportamiento se debe a que la nucleacion de plata se esta
realizando sobre plata ya depositada en la superficie del electrodo de titanio, lo cual con
lleva a que se presente una menor demanda de energia para llevar a cabo el depdsito de
Ag.

a) Variacion de la concentracion Ag* a diferentes velocidades de flujo.

En la figura 28 se presenta la variacion de la concentracion normalizada de Ag* con
respecto a la concentracion inicial, C(t)/C(0), en funcion del tiempo de electrolisis,
cuando se varia la velocidad de flujo de la solucion DSFR en el intervalo de 7.5 a 15

Lmin' y se impone una corriente constante de -65 mA sobre el electrodo de titanio.
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Figura 28. Variacion de la concentracidn normalizada de la especie iénica de Ag
presente en la solucion DSFR en funcion del tiempo de electrélisis, cuando se
impone una corriente constante de -65 mA sobre el electrodo de titanio (area 64.3
cm?) )ise varia la velocidad de flujo de la solucion DSFR en el intervalode 7.5a 15
Lmin—.
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En la figura 28 se puede observa que en todo el intervalo de velocidades de flujo
impuestas se presenta una disminucion en la variacion de la concentracion normalizada
de Ag" respecto al tiempo de electrélisis. Por otra parte, conforme se incrementa la
velocidad de flujo, se presenta una mayor disminucién de la concentracién de la especie
ionica de Ag* en la solucion DSFR, indicando que se presenta una mayor recuperacion de
plata sobre la superficie del electrodo de titanio. Los estudios mostraron que a un tiempo
de electrdlisis de 120 minutos y una velocidad de flujo de 7.5 Lmin! la recuperacion de
plata fue del 21% y que conforme se incrementa la velocidad de flujo se presenta una

mayor recuperacion, ya que a 15 Lmin'! se obtuvo una recuperacion del 34%.

b) Caracterizacion de los depdsitos obtenidos sobre el titanio a diferentes

velocidades de flujo.

"

Figura 29. Depositos obtenidos después de realizar los estudios cronopotenciométricos sobre el
electrodo de titanio (4rea 64.3 cm?) a una corriente constante de -65 mA en el intervalo de
velocidadesde flujo7.5 a 15 Lmin™t.

En la figura 29 se presentan los depdsitos obtenidos sobre la superficie del

electrodo de titanio, en el intervalo de velocidades de 7.5 a 15 Lmin't. En la imagen se
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puede observar que conforme se incrementa la velocidad de flujo, se presenta una mayor
cantidad de depdsito sobre la superficie del electrodo de titanio. Al igual que en el
electrodo de acero inoxidable A304, se presentan depdsitos homogéneos a lo largo de la
superficie del electrodo de titanio a las diferentes velocidades de flujo estudiadas.
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Figura 30. Micrografias y espectros obtenidos por Microscopia Electrénica de Barrido y EDS, de los
depositos retirados de la superficie del electrodo de titanio, después de realizar el estudio de
macroelectrélisis de la solucion DSFR, al imponer una corriente constante de -65 mA, durante un
tiempo de electrdlisis de 120 minutos, en el intervalo de velocidades de flujo de 7.5 a 15 Lmint. Las
micrografias fueron obtenidas utilizando electrones secundariosa 30 kV.
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En la figura 30 se presenta las micrografias obtenidas por MEB de los productos de
reduccion retirados de la superficie del electrodo a las diferentes velocidades de flujo (7.5
y 15 Lmin'), cuando se impuso una corriente constante de -65 mA sobre el electrodo de
titanio, durante un tiempo de electrolisis de 120 minutos. En la imagen se puede observar,
que la morfologia de los depdsitos obtenidos sobre el electrodo de titanio es totalmente
laminar, y es diferente a la presentada al utilizar acero inoxidable A304. Estos depdsitos
se analizaron por EDS vy revelaron que los depdsitos a las diferentes velocidades de flujo
son Unicamente debidos a la plata, ya que se presentaron picos mayoritarios de plata
(figura 30).

4.1.3. Electrodo de Plata.
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Figura 31. Cronopotenciogramas de la reduccion del Ag* presente en la solucién

DSFR sobre el electrodo de plata (area 64.3 cm?) cuando se impone una corriente
constante de -80 mA y se varia la velocidad de flujo en el intervalode 5 a 15 Lmin™.
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En la figura 31 se presentan los transitorios galvanostaticos obtenidos al imponer
una corriente constante de -80mA sobre el electrodo de plata, al variar la velocidad de
flujo en el intervalo de 5 a 15 Lmint. En la figura se puede observar, que el potencial
toma valores mas negativos conforme la wvelocidad de flujo de la solucion DSFR
incrementa. También se observa, que en cada uno de los transitorios el potencial no
presenta una variacion significativa a lo largo del tiempo de macroelectrolisis. Este
comportamiento indica que la especie electroactiva de plata presente en la solucion DSFR

aun no se ha terminado.

a) Variacion de la concentracion Ag* a diferentes velocidades de flujo.

En la figura 32 se presenta la variacion de la concentracion de Ag* con respecto a la
concentracion inicial, C(t)/C(0), en funciéon del tiempo de electrdlisis, cuando se varia la
velocidad de flujo de la solucién DSFR en el intervalo de 5 a 15 Lmin-! y se impone una
corriente constante de -80 mA sobre el electrodo de Plata. Se puede observar que la
variacion de la concentraciébn normalizada de Ag*" disminuye respecto al tiempo de
electrdlisis en todo el intervalo de velocidades impuestas a la solucion DSFR, al utilizar
un electrodo de plata. También se observa, que conforme se incrementa la velocidad de
flujo de la solucion DSFR se presenta una mayor disminucion en la concentracion de la
especie idnica de plata, indicando que se esta llevando a cabo una mayor recuperacion de

Ag sobre la superficie del electrodo de plata.

Estos estudios mostraron que a un tiempo de 120 minutos y a una velocidad de
flujo de 5 Lmin't la recuperacion de plata fue del 18%. Mientras que al incrementar la
velocidad de flujo a 15 Lmint y un tiempo de 120 minutos, la recuperacion de plata
incremento a 26%. Lo anterior indica, la importancia que tienen las condiciones
hidrodindmicas en la recuperacion de plata, ya que al incrementar la velocidad de flujo de

la solucion DSFR se favorece el transporte de masa del seno de la solucion a la interfase.
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Figura 32. Variacion de la concentracion normalizada de la especie iénica de Ag
presente enla solucién DSFR en funcién del tiempo de electrélisis, cuando se impone
una corriente constante de -80 mA sobre el electrodo de plata (area 64.3 cm?) y se
varia la velocidad de flujo de la solucién DSFR en el intervalode 5 a 15 Lmin™.

b) Caracterizacion de los depositos obtenidos sobre el electrodo de plata a

diferentes velocidades de flujo.

En la figura 33 se muestran los depdsitos obtenidos sobre la superficie del plata a
cada una de las velocidades de flujo impuestas (5 a 15 Lmin't). En la imagen se puede
observar que al aumentar la velocidad de flujo de la solucion DSFR, se presenta una
mayor cantidad de depdsito sobre la superficie del electrodo de plata. También, se puede
observar que los depositos obtenidos a las diferentes velocidades de flujo son

homogéneos.
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12.5 Lmin!

Figura 33. Depositos obtenidos después de realizar los estudios cronopotenciométricos sobre el
electrodo de plata (area 64.3 cm?) a una corriente constante de -80 mA en el intervalo de
velocidadesdeflujo 5a 15 Lmin™.

En la figura 34 se presenta las micrografias obtenidas por Microscopia Electrdnica
de Barrido y los espectros de EDS, de los depdsitos retirados de la superficie del
electrodo de plata a las diferentes velocidades de flujo impuestas (5, 10, 12.5 y 15
Lmin'1), a un tiempo de electrélisis de 120 minutos. En la imagen se puede observar, que
practicamente los depdsitos obtenidos a las diferentes velocidades de flujo presenta una
morfologia del tipo laminar, los cuales son similares a los obtenidos para este mismo
electrodo en los estudios a diferentes corrientes (seccién 3.2.2). Por su parte los estudios
de EDS realizados a cada uno de los depdsitos, revelaron picos mayoritarios de plata.
Este hecho, demuestra que se esta llevando a cabo la recuperacion de Ag* sobre la

superficie del electrodo de plata (figura 34).
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Figura 34. Micrografias y espectros obtenidos por Microscopia Electrénica de Barrido y EDS, de los
depositos retirados de la superficie del electrodo de plata, después de realizar el estudio de
macroelectrélisis de la solucion DSFR, al imponer una corriente constante de -80 mA, durante un
tiempo de electrdlisis de 120 minutos, en el intervalo de velocidades de flujo de 5 a 15 Lmin™. Las
micrografias fueron obtenidas utilizando electrones secundariosa 30 kV.

Los estudios realizados a la solucion DSFR, han establecido que al incrementar la
corriente y la velocidad de flujo, dan lugar a un aumento en la recuperacion selectiva de
plata. Sin embargo, como se menciond al inicio de este capitulo, es necesario realizar la

caracterizacion del reactor electroquimico ER01-FP, mediante correlaciones de transporte
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de masa empiricas y correlaciones con ndmeros adimensionales, que permitan conocer su

funcionamiento y operacion 6ptima.

En la siguiente seccion se realizara la caracterizacion del reactor electroquimico
tipo prensa (ER01-FP) a partir de los valores de Km de la plata, los cuales son obtenidos

a través de los resultados presentados en la seccion 4.1.

4.2.- Caracterizacion del reactor electroquimico ERO01-FP en la recuperacion
de Ag.

Los resultados obtenidos en las secciones anteriores, muestran que la recuperacion
de plata en un reactor ERO1-FP resulta ser factible. Sin embargo, es importante
determinar las ventajas que este tipo de unidad de proceso ofrece, para lograr altos
porcentajes de recuperacion. Es bien sabido, que los reactores tipo prensa ofrecen
ventajas importantes en cuanto al mejoramiento del transporte de masa desde el seno de
la solucion hasta la interfase [64]. Es por esto, que se determinan los coeficientes de
transporte de masa (Km) para la plata, en cada uno de los electrodos en estudio, a las

diferentes condiciones de fiujo.
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Figura 35. Logaritmo del decaimiento de la concentracién normalizada de Ag* presente en la solucién
DSFR, en funcion del tiempo de electrdlisis para los electrodos de: (a) A304 (area de 64.3 cm?) a una
corriente constante de -40 mA en el intervalo de velocidades de flujo de 5 a 15 Lmin™, (b) titanio (area de
64.3 cm?) a una corriente constante de -65 mA en el intervalo de velocidades de flujo de 7.5 a 15 Lmint y (c)
plata (area de 64.3 cm?) a una corriente constante de -80 mA en el intervalo de velocidades de flujo de 5 a

15 Lmint.

En la figura 35 se presenta a escala logaritmica el decaimiento de la concentracion

del Ag" presente en la solucion DSFR en funcion del tiempo de electrolisis para los

electrodos de acero inoxidable A304 (figura 35a), titanio (figura 35b) y plata (figura 35¢),

a las diferentes velocidades de flujo impuestas en cada uno de los electrodos, al imponer
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una corriente de -40 mA, -65 mA y -80 mA sobre los electrodos de acero inoxidable

A304, titanio y plata, respectivamente.

En la figura 35 se observa un comportamiento lineal en el logaritmo del
decaimiento de la concentracion normalizada del Ag*, en todo el tiempo de electrolisis y
para cada una de las velocidades de flujo impuestas en los electrodos de acero inoxidable
A304 (figura 35a), titanio (figura 35b) y plata (figura 35c). Este comportamiento
concuerda con el modelo matematico del reactor por lotes (Batch) e indica que la

reduccion de plata, puede estar controlada por el transporte de masa.

Es importante mencionar que el arreglo experimental del reactor y del contenedor
del electrélito, difiere estrictamente hablando de lo que se conoce como un reactor por
lotes (Batch). El arreglo experimental aqui considerado, podria ser identificado como un
reactor continuo con recirculacion, en donde la ecuacion matematica que relaciona la
variacion de la concentracion con el flujo, es muy particular. Sin embargo, considerando
gue la solucion permanece en recirculacion, y que esta cambia con respecto al tiempo,
aunado, a que el volumen de la celda es mucho menor que el volumen del contenedor,
hace que experimentalmente, se comporte como un reactor por lotes. Bajo estas

consideraciones, la ecuacion del reactor por lotes (desarrollada en el anexo E) es:

Ct) _ KnAt
RO 2

(Ec.1)

Donde C(t) es el cambio de concentracion con respecto al tiempo, C(0) la
concentracion inicial, Km es coeficiente de transferencia de masa, A es el area activa del

electrodo y Vel volumen del electrolito.
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A partir del valor de la pendiente de cada linea y con la ecuacion 1 se puede
determinar el valor del Km para los electrodos en estudio. En la tabla 5 se presentan los
valores de Km para la plata, obtenidos a las velocidades de flujo mas altas (10, 12.5 y 15
Lmin'1) para los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata, considerando que a

estas velocidades, se debe estar bajo un régimen de flujo ya establecido.

En la tabla 5 se observa que el coeficiente de transferencia de masa (Km) para la
plata, aumenta conforme se incrementa la wvelocidad lineal de flujo para los tres
electrodos, por lo que el depdsito de este metal se ve favorecido con el aumento de la
velocidad del electrolito en el intervalo de tiempo estudiado. Ademas, se tiene que a una
misma velocidad los tres electrodos presentan practicamente el mismo coeficiente de
transferencia de masa, lo cual indica que el Km no depende estrictamente de la superficie

del electrodo.

Tabla5. Coeficientes de transporte de masa asociado al area del electrodo de acero
inoxidable A304, titanio y plata (area de 64.3 cm?) de la especie electroactiva de
Ag™ provenientes de la solucion DSFR. El Km es evaluado utilizando una area de

37.4016 cm?.
Velocidad A304 Ti Ag
lineal de flujo Km (ms-1) Km (ms-) Km (ms-)
v (M/s)
043 1.68x10°° 1.68x10- 1.60x10°
0.54 1.97x10° 2.04x10 1.90x10
0.65 2.55x10°° 2.48x10"° 2.33x10°°

La magnitud de los valores de Km para la plata (de 10> ms) obtenidos en este
trabajo, son del mismo orden de magnitud a los reportados para el ferrocianuro en un
reactor FMO1, que utiliza electrodos planos de Ni [13, 44, 67]. La similitud en los Km

indica que el empleo de electrodos planos en reactores electroquimicos tipo prensa,
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permite obtener de forma adecuada, coeficientes de transferencia de masa de especies
electroactivas, en corrientes donde se establecen los maximos gradientes de

concentracion, entre el electrodo y la solucion.

Es importante relacionar el Km con las condiciones de flujo del electrolito.
Generalmente se tiene que para una geometria de electrodo dada, un cierto electrolito y

bajo ciertas condiciones de flujo, el Kmse obtiene a través de la ecuacion:

Ky,=av®  (Ec.2)

Donde v es la velocidad caracteristica (es decir, la velocidad lineal de un electrolito
o la velocidad de rotacion de un electrodo rotatorio). El exponente de la velocidad B y el
valor de o son coeficientes de ajuste para los datos experimentales. Para flujos laminares
el valor de B se encuentra entre 0.3< <0.5 mientas que a valores mas grandes de [ son

flujos turbulentos [13].

En la figura 36 se muestra el comportamiento del logaritmo de Km para la plata
respecto al logaritmo de la velocidad lineal de flujo v, para los electrodos de acero
inoxidable A304 (area geométrica de 64.3cm?), figura 36a; titanio (A= 64.3cn?) figura
36b; y plata (area geométrica de 64.3cm?), figura 36¢.
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Figura 36. Variacién logaritmica de Km parala plata como una funcién del logaritmo
de la velocidad lineal de flujo v, cuando se impone una corriente de: -40 mA sobre el
electrodo de A304 (a), -65 mA sobre el electrodo de Ti (b) y -80 mA sobre el electrodo
de plata(c); durante un tiempo de electrolisisde 120 minutos.
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En la figura 36 se observa que en una escala logaritmica, el coeficiente de
transferencia de masa para la plata presenta un aumento lineal con el aumento de la
velocidad lineal de flujo v, (como se predijo anteriormente); también se observa que en
los tres dltimos flujos el coeficiente de transferencia de masa asociado a la plata presenta
el mismo orden de magnitud para los tres electrodos (acero inoxidable A304, titanio y

plata).

La correlacion experimental de la relacion del Km con la velocidad de flujo, se
determina con ayuda de las pendientes de la figura 36 y de la ecuacion 2 (anexo E). Dicha
correlacion se presenta en la tabla 6. Donde Acanal €5 el area del canal y de es la longitud
caracteristica de la celda. La longitud caracteristica de la celda de fue calculada mediante

la siguiente ecuacion:

_ 2BS
€T (B+YS)

(Ec.3)

Donde S es el espesor del canal y B es el ancho del canal.

Tabla 6. Correlacién experimental del Km con respecto a lavelocidad lineal de flujo v para laplatade una
solucion DSFR, en un reactor electroquimico ERO1-FP ( Acanal = 3.8 cm?, de = 1.58 cm) con electrodos de
acero inoxidable A304, titanio y plata (A=64.3 cm?).

Electrodo Correlacion Experimental Configuracion Coeficiente
de

correlacion

Acanal = 3.8cm2, de = 1.58 cm,
A=64.3 cm?

A304 Km = 3x105yp0-55 0.901
Acanal = 3.8 cn?, de = 1.58 c¢m,
Ti Km = 41050116 A=64.3 e 0.9861
Ag Km = 3x105yp053 Acanal = 3.8 cm?, de = 1.58 cm, 0.932
A=64.3 cn?
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Los resultados reportados en la tabla 6 indican que en base al valor de B el reactor
opera bajo un régimen de flujo turbulento para los tres electrodos en estudio. Sin
embargo, existe una diferencia evidente en el valor de B del electrodo de titanio, respecto
a los electrodos acero inoxidable A304 y plata, lo cual indica la posibilidad de tener més
de un régimen hidrodindmico. Es por esta razdn, que resulta necesario encontrar mediante
nimeros adimensionales, ecuaciones que permitan determinar de forma mas acotada el

régimen de flujo que gobierna dentro del reactor ERO1-FP.

4.2.1.-Determinacion de las correlaciones experimentales con numeros Sh-Sc-Re

para el proceso de recuperacion de Ag*, en el reactor ERO1-FP.

Con el fin de dimensionar el fendmeno de transporte de masa difusion-conveccion
respecto al régimen hidrodindmico, se utilizan las curvas logaritmicas de numeros
adimensionales ShSc932 vs Re. Estas graficas, representan Unicamente los efectos del
transporte de masa e incluyen los efectos del coeficiente de difusion y de la viscosidad de
la solucion. Las correlaciones con ndmeros adimensionales derivadas de estas gréficas
dan una evaluacion directa del producto obtenido, ya que correlacionan las variables
adimensionales con los parametros de area de electrodo, viscosidad de la solucion,

difusion de especies electroactivas, velocidad de flujo y dimension del electrodo.

Los valores de Km obtenidos a partir de diferentes velocidades de flujo (tabla 5),
son utilizados para calcular los ndmeros adimensionales: Sherwood (Sh), Reynolds (Re)

y Schmidt (Sc), cuyas ecuaciones se describen en el anexo E.
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Knd

Sh = ";) £ (Ec.4)
ud,

Re = o (Ec.5)

Sc=— Ec.6
C—E (Ec.6)
Donde Km es el coeficiente de transferencia de masa, de es la longitud

caracteristica de la celda, D es el coeficiente de difusion, v es la velocidad lineal de flujo

y v la viscosidad cinemética.

La propuesta de correlacion con nimeros adimensionales mas simple es la que

continuacion se presenta:

Sh = aRe?Sc® (Ec.7)

Donde a es una constante de proporcionalidad, b caracteriza el régimen del flujo y
C se asume que tiene un valor de 1/3. Los valores de las constantes a, b y ¢ dependen

tanto de la geometria del electrodo, como de las condiciones de fiujo [13].

La tabla 7 muestra tanto los valores de las propiedades fisicas de la solucion
utilizados para obtener las correspondientes correlaciones, como los nimeros de Schmidt
(Sc) y la longitud caracteristica (de) del canal, evaluados en este trabajo. Los coeficientes

de difusion de la plata son tomados de la bibliografia [61].
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Tabla 7. Propiedadesfisicas de la solucién DSFR, utilizadas para evaluar los nimeros adimensionales.

Propiedades fisicas A304 Ti Ag Referencia
Viscosidad Cinematica 0.01cn?st 0.01cmés-1 0.01cm?s-1 (55-58)
Coeficiente de difusion 2.26x105cm?s-1 6.10x106cm?s-1 1.05x10"5¢cmés -t (55)

de Ag (Dag)
Longitud caracteristica 1.58cm 1.58cm 1.58cm Este trabajo
(de)

En la figura 37 se muestra el comportamiento del logaritmo del producto ShSc0-33 y
el logaritmo de Re sobre los electrodos de acero inoxidable A304 (a), titanio (b) y plata

(c). Los tres electrodos con un area geométrica de 64.3 cm?.

100

(b)

Shsc?®
>
OIEG)

e o
* o
o
o
’ .
. e
(5]
S
[<B)
T T 0:
100 1000 10000 100000 =
©
Re put
e
(&)
c
=
<
Figura 37. Variacion logaritmica del producto ShSc% y Re para la recuperacion de w
platade lasolucion DSFR en un reactor ERO1-FP, cuando se impone unacorrientede: ;
-40 mA sobre un electrodo de A304 (curva a); -65 mA sobre un electrodo de Ti (curva )
b); y -80 mA sobre un electrodo de plata (curvac). Durante un tiempo de electrélisisde —
120 minutos. E
o
<
@)
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En la figura 37 se observa que la relacion ShSc033 de la plata, para los tres
electrodos empleados presenta un aumento lineal conforme incrementa el valor de Re
(curvas a, b y ¢). También, se tiene que para los electrodos de acero inoxidable (curva a)
y plata (curva c) se presentan dos pendientes: la primera a un Re < 7000 y la segunda a
un Re > 7000. Estas pendientes corresponden a un régimen de fiujo turbulento (linea
punteada) y a un régimen de flujo turbulento totalmente desarrollado (linea continua). Es
importante mencionar que los valores en el nimero de Sherwood (Sh) obtenidos en este
trabajo son del mismo orden de magnitud a los reportados en la literatura para rectores
filtro prensa (101 a 102) [13].

Por otra parte, el electrodo de titanio (curva a) presenta s6lo una pendiente la cual
corresponde a un flujo turbulento totalmente desarrollado (Sh= 0.0012Re!-1635¢0-33) |a
cual es similar a la segunda pendiente obtenida en el electrodo de acero inoxidable A304
(Sh= 0.0018Re-0245¢0-33),

Los resultados indican que el depdsito de Ag dentro del reactor electroquimico
ERO1-FP se lleva a cabo bajo condiciones de un régimen de flujo turbulento totalmente
desarrollado, a velocidades de flujo altas (10, 12.5 y 15 Lmin') para los tres electrodos
utilizado.

Considerando que a mayores valores de velocidad se logra una mayor recuperacion
de plata, las ecuaciones adimensionales para el reactor ERO1-FP se obtienen a partir del
régimen turbulento totalmente desarrollado. Con ayuda de las pendientes de las curvas a,
b y ¢ (figura 37) y la ecuacion 7, se puede conocer las correlaciones experimentales de
los ndmeros adimensionales, para los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y

plata, dichas correlaciones son mostradas en la tabla 8.
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Tabla 8. Correlacion experimental Sh=aReSc%?® de la plata para unasolucion DSFR para los electrodos de
acero inoxidable A304, titanio y plata, Acanal = 3.8 cm?, de = 1.58 cm, A=64.3 cm? en un reactor
electroquimico ERO1-FP.

Electrodo Correlacion Configuracién Coeficiente de
Experimental correlacién

A304 Sh=1.8x10-3 Re!0245¢0.33 Acanal = 3.8c?, de = 1.58 cm, 0.963
A=64.3 cn?

Ti Sh=1.2 )d.O'3Rel'16380°'33 Acanal = 3.8cm2, de = 1.58 cm, 0.986
A=64.3 cn?

Ag Sh=7.4 x103Re09175¢0.33 Acanal = 3.8c?, de = 1.58 cm, 0.985
A=64.3 cn?

En la tabla 8 se observa que para los tres electrodos en estudio, el coeficiente de
correlacion a son del mismo orden de magnitud (10-3). Mientras que los coeficientes b
para los electrodos de acero inoxidable A304 (1.024), titanio (1.163) y plata (0.917) son
muy similares; los cuales confirman que el reactor opera bajo un régimen de flujo
turbulento totalmente desarrollado. Cabe mencionar, que los valores de b obtenidos en
este trabajo son similares a los reportados en la literatura (0.8) donde se presenta las
correlaciones de transporte de materia de grupos adimensionales, en un reactor filtro
prensa con electrodos planos con flujo de canal rectangular [13]. Es importante
mencionar que existe una diferencia en los valores de a obtenidos en este trabajo,
respecto a los reportados en la literatura [13], lo cual se atribuye a que el sistema en

estudio cuenta con una longitud caracteristica de la celda mayor.

A continuacion, se presentan las ecuaciones empiricas para el reactor ERO1-FP en
los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata, bajo condiciones de un régimen

de flujo turbulento totalmente desarrollado.
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Electrodo E. Empirica
A304 Km = 4x10510238
Ti Km = 4x10-°v?16
Ag Km = 3x10-°v09%7

La similitud de los coeficientes de correlacion a y b para las ecuaciones
adimensionales y empiricas obtenidas en cada uno de los electrodos en estudio, validan el
régimen de flujo en el que opera el reactor. Por lo tanto, las correlaciones de numeros
adimensionales obtenidas en este trabajo, pueden ser utilizadas para realizar el futuro
escalamiento del proceso de recuperacién de plata en un reactor electroquimico tipo

prensa (ERO1-FP) a nivel industrial.

4.2.2.- Evaluacion de los parametros: eficiencia de corriente (¢p®), rendimiento
espacio-tiempo (pst) y consumo de energia (Es), asociados al reactor
ERO1-FP.

a) Eficiencia de corriente ¢¢.

Los valores de eficiencia de corriente ¢¢, se obtuvieron a partir de los resultados de
los estudios de macroelectrélisis a diferentes corrientes (seccion 3.2.2) y a diferentes
velocidades de flujo v (seccion 4.1). Dichos valores son presentados en las tablas 9 y 10

y se calcularon através de la ecuacion 8 [45].
W:
#F=—"l (Ec.8)
WTOTAL

Donde Wi es el peso de metal j depositado y Wiota €S el peso del deposito j que

deberia ser obtenido al imponer una corriente durante cierto tiempo.
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En la tabla 9 se puede observar que conforme la corriente toma valores méas
catodicos la cantidad de masa real aumenta para los tres electrodos en estudio (acero
inoxidable A304, titanio y plata). Por otro lado, el electrodo de acero inoxidable A304,
muestra que a una corriente de -40 mA la eficiencia de corriente es del 100%, y que
conforme la corriente incrementa hasta un valor de -80 mA la eficiencia tiende a
disminuir, para posteriormente incrementar en las dos Ultimas corrientes impuestas.
Mientras que para el electrodo de titanio, todas las eficiencias de corriente son superiores
al 100% en el intervalo de corrientes estudiado. Este comportamiento en el incremento de
las eficiencias de corriente a valores de corrientes mas catddicos, puede ser atribuido a la
influencia del crecimiento de los nucleos de plata sobre las superficies de los electrodos
de acero inoxidable A304 vy titanio, los cuales dan lugar a un proceso de reduccidn
acoplado al proceso electroquimico. Las eficiencia de corriente superiores al 100%
observadas en ambos electrodos, se debe a que se esta realizando la recuperacion de plata
a través de un proceso electroquimico y un proceso de electroless. Lo anterior se
confirma al tenerse que la masa teodrica (principalmente en el Ti) que deberia ser
transformada mediante el proceso electroquimico, es menor a la masa real obtenida
despues de realizar el estudio de macroelectrdlisis, sobre la superficie de los electrodos de
acero inoxidable y titanio. Es importante mencionar, que la masa recuperada no tiene la
contribucion de depdsitos que hubieran quedado de estudios anteriores, ya que al término
de cada experimento los depositos eran removidos y se lijaban la superficie de los
electrodos; ademés de que se sometian a vibracion ultrasénica durante 15 minutos, con el

fin de mantener una superficie libre de trazas.

Por otra parte, para el electrodo de plata se observa que conforme se incrementa la
corriente a valores mas catddicos se presenta un incremento en la eficiencia de corriente,
hasta alcanzar un valor de 71.7 % a una corriente de -200 mA. Este comportamiento
indica que la recuperacion de Ag* sobre la superficie del electrodo de plata, se esta

llevando a cabo Unicamente por el proceso electroquimico.
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Tabla 9. Eficiencias de corriente con respecto al peso a diferentes corrientes para los electrodos de acero
inoxidable A304, titanioy plata.

A304
i W teoria W real ¢° i W teoria W real ¢° i W teoria W real ¢°

my @ @ o |mA @ @ o |mA @ @ @
-40 0.322 0.322 100 -40 0.322 0.3242 100.7 -20 0.160 0.018 11.25
-50 0.402 0.395 98 -65 0.523 0.5595 106.9 -30 0.241 0.072 30.16
-65 0.523 0.507 97 -80 0.644 0.6899 1071 -75 0.563 0.192 3417
-80 0.644 0.624 96.9 -95 0.765 0.8207 107.3 -80 0.643 0.457 71.10
-95 0.765 0.745 97.4 -125 1.006 1.0911 1084 -200 1.609 1.154 71.7
-125 1.006 1.079 1072

En la tabla 10 se observa que a diferentes velocidades de flujo para los tres
electrodos (A304, Ti y Ag) la masa real y la eficiencia de corriente incrementan,
conforme la velocidad de flujo aumenta. Para el caso del electrodo de acero inoxidable
A304 a una velocidad de flujo de 0.657 ms se obtiene una recuperacion de 0.698 g de
los 0.322 g que deberian ser obtenidos al imponer una corriente -40 mA durante 120
minutos, lo cual representa una eficiencia del 216%. Mientras que para el electrodo de
titanio, a la misma velocidad de 0.657 ms! y tiempo de electrélisis se recupera 0.614 g de
los 0.523 g que deberian ser obtenidos al imponer una corriente de -65 mA durante 120
minutos, mostrando una eficiencia del 117.8%. Finalmente, para el caso del electrodo de
plata bajo las mismas velocidad de flujo y tiempo que los electrodos de acero inoxidable
y titanio, pero a diferente corriente (-80 mA) se recupera 0.603 g de los 0.643 g,

presentando una eficiencia del 93.7%.

Estos resultados, dan validez a lo mencionado en parrafo anteriores, de que la
recuperacion de plata sobre los electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio se esta
efectuando no solamente por el proceso electroquimico, si no también por el proceso

acoplado de electroless.
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Tabla 10. Eficiencias de corriente con respecto al peso a diferentes velocidades de flujo para los electrodos
de acero inoxidable A304, titanioy plata.

A304 Ti Ag
v W tesria W real ¢° v W tesria W real ¢° v W tesria W real
(ms™) (9) ) (%) (ms™) (9) ) (%) (ms™) (9) C)]
0.219 0.322 0.426 1322 0.328 0.523 0.517 98.7 0.219 0.643 0.132
0.438 0.322 0.444 1379 0.438 0.523 0.523 100 0.438 0.643 0.500
0.548 0.322 0.487 1513 0.548 0.523 0.564 107.8 0.548 0.643 0.555
0.657 0.322 0.698 21638 0.657 0.523 0.614 1173 0.657 0.643 0.603

o
(%)
206
777
86.2
937

Al realizar la comparacion en las eficiencias de corriente obtenidas sobre el
electrodo de acero inoxidable A304 a diferentes corrientes y a diferente velocidades, se
tiene que una misma corriente ( -40 mA) y velocidad de flujo de 0.438 ms? (tablas 9 y
10) pero a diferentes concentraciones de Ag*en la solucibn DSFR (500 ppm para el
estudio a diferentes corrientes y 1347 ppm para el estudio a diferentes velocidades) se
presenta un incremento en la eficiencia de corriente del 37.9%, cuando existe una mayor
concentracion de la especie de Ag" en la solucion DSFR. Mientras que al comparar las
eficiencias de corriente para el electrodo de titanio a una velocidad de flujo de 0.438 ms'1
y a una corriente de -65 mA (tablas 9 y 10) se observa una disminucién en la eficiencia
del 7% (cuando se tiene las concentraciones de 450 y 905 ppm, para los estudios a
diferentes corrientes y las diferentes velocidades respectivamente). Finalmente, al
comparar las eficiencias de corriente del electrodo de plata a una corriente -80 mA y a
una velocidad de flujo de 0.438 ms se presenta un incremento del 0.6 % en la eficiencia
(1560 ppm para el estudio a diferentes corrientes y de 1507ppm para el estudio a

diferentes velocidades).

Las diferencias observadas en los electrodos de A304 y Ti cuando se varia la
concentracion de la especie ionica de plata, pueden ser atribuidas al cambio de las
variables que controlan el proceso de electroless en estos electrodos. El diferente tipo de
nucleacion de la plata que se presenta sobre la superficie del acero inoxidable A304,

respecto al electrodo de titanio, podria dar lugar al incremento en la velocidad de
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oxidacion de la especie que aporta los electrones necesarios para llevar acabo la
reduccion de la Ag" sobre la superficie del acero inoxidable A304 en el proceso de

electroless, respecto a la superficie modificada del electrodo de titanio.

La nucleacion de la plata efectuada sobre la superficie de los electrodos de acero
inoxidable A304 Yy titanio, catalizan la superficie haciendo que se lleve a cabo el proceso
de oxidacion del agua, el cual aporta los electrones necesarios para que tenga lugar el

proceso de reduccion de la especie idnica de plata.

Estos resultados indican que las variables del proceso de electroless en los
electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio, influyen en la recuperacion de Ag* de la
solucion DSFR. Aunque los procesos de electroless y nucleacion debidos al cambio de
corriente y velocidad de flujo, proporcionan informacién importante en la recuperacion

de Ag*, estos no son casos de estudio en este trabajo de investigacion.

El buen funcionamiento de un reactor electroquimico no solo se basa en presentar
una eficiencia de corriente alta, si no que debe de mostrar un bajo consumo de energia Es
y un alto rendimiento espacio-tiempo psr Es por ello que se requiere el célculo de estos

parametros.

b) Consumo de energia (Es) y rendimiento espacio-tiempo (psr).

Con ayuda de las ecuaciones 9 y 10 (descritas en el anexo E), se obtienen los
valores de consumo de energia (Es) y rendimiento espacio-tiempo (pst) para la

recuperacioén de plata. Dichos valores son reportados en las tablas 11 y 12.

nFEcel
E,=— 7 (Ec.9)

Doctorado en Ciencias de los Materiales
ICM. Pedro Alberto Ramirez Ortega

| .
8‘ CAPITULO 4/ Evaluacion del Reactor ER01-FP



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Estapo pDE HibALGo
AREA ACADEM ICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

#FiM
nFVR

Por = (Ec.10)

Donde n es el nimero de electrones, F es la constante de Faraday, Eceid €l potencial de

celda, ¢¢ la eficiencia de corriente, M es la masa atomica y Vr es el volumen del reactor.

En la tabla 11 se muestra el consumo de energia Es y el rendimiento espacio-tiempo
pst para la plata obtenidos en el reactor ERO1-FP, cuando se impone sobre los electrodos
de acero inoxidable A304 vy titanio una corriente en el intervalo de -40 a -125 mA y de -
20 a -200 mA para el electrodo de plata. Mientras que en la tabla 12 se presenta tanto el

Es y el pstcuando se varia la velocidad de flujo en los tres electrodos.

Tabla 11. Consumo de energia Es y rendimiento espacio-tiempo pst para la plata obtenidos en el reactor
ERO1-FP cuando se impone una corriente en los intervalos de: -40 a -125 mA sobre el acero inoxidable
A304y titanio;y de -20 a -200 mA sobre la plata, durante un tiempo de electrolisisde 120 minutos.

A304 Ti Ag
i B p ST i E p ST i E p ST
kWh/K

(mA) (KW h/Kg) (Kglsm?) (mA) (KWh/Kg) (Kg/sm?) (mA) ( 9 (Kg/sm?)

-40 0.206 1.795x10° -40 0.249 1.801x10° -20 1.780 1.006x10°

-50 0.219 2.193x10° -65 0.257 3.108x10° -30 0.727 4.046x10°

-65 0.228 2.818x10° -80 0.270 3.832x10° -70 0.742 1.069x10°

-80 0.240 3.466x10° -95 0.277 4.559x10° -80 0.383 2.543x10°

-95 0.242 4.138x10° -125 0.306 6.061x10° -200 0.458 6.412x10°
-125 0.234 5.993x10°

En la tabla 11 se observa que el consumo de energia Es y el rendimiento espacio-
tiempo psr se incrementa conforme la corriente toma valores més catodicos en los
electrodos de A304 y Ti. El aumento en el consumo de energia Es, es debido al

incremento en el potencial de celda; mientras que el aumento en el rendimiento espacio-
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tiempo psr, es debido a que mayores corrientes de reduccion, se incrementa la cantidad
de masa transformada. En el caso del electrodo de plata se presenta el mismo
comportamiento en cuanto al incremento en el espacio-tiempo pst al incrementar la
corriente catddica. Mientras que el consumo de energia, disminuye conforme la corriente
toma valores mas negativos. Este comportamiento en la disminucién del consumo de
energia, es atribuido al incremento de la eficiencia de corriente, ya que el potencial de
celda no presenta un cambio considerable en esta superficie, a las diferentes corrientes

impuestas.

En la tabla 12 se puede observar que en los electrodos de acero inoxidable, titanio y
la plata, el consumo de energia Es disminuye conforme se incrementa la velocidad de
flujo. La disminucién en el consumo de Es para el caso del acero inoxidable A304 y
titanio es debido a la disminucién del potencial de celda. Este comportamiento es debido
a que el deposito de plata ya no se esta realizando sobre la superficie de A304 y Ti, si no
sobre el deposito de plata presente sobre la superficie de los electrodos. Mientras que
para el caso del electrodo de plata, es al incremento en la eficiencia de corriente, debido a
gue a una mayor velocidad de trasformacion a valores de corriente mas catddicos.
Mientras que el rendimiento espacio-tiempo psr, Se incrementa en los tres electrodos, el

cual es debido al incremento en las eficiencias de corriente.

Tabla 12. Consumo de energia Es y rendimiento espacio-tiempo pst para la plata obtenidos en el reactor

ERO01-FP cuando se variala velocidad de flujo de 0.219a 0.657 ms™sobre el acero inoxidable A304y plata;
y de 0.328 a 0.657 ms™ sobre el titanio, para un tiempo de electrdlisisde 120 minutos.

A304 Ti Ag

v = KD/ST , v Es psT v Es psT
(s (WiiQ KOFMY sy Gewhkg  (kghsm®) [ (msh)  (Whkg)  (Kglsm?)
0.219 0.179 2.366x10° 0.328 0.296 2.870x10° 0.219 1.084 7.355x10°
0.438 0.170 2.467x10° 0.438 0.280 2.903x10° 0.438 0.296 2.778x10°
0.548 0.136 2.706x10° 0.548 0.253 3.134x10° 0.548 0.290 3.082x10°
0.657 0.102 3.878x10° 0.657 0.222 3.411x10° 0.657 0.274 3.352x10°
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Para los electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio, la diferencia en el
comportamiento del consumo de energia Es y el rendimiento espacio-tiempo psr
observada cuando se cambia la velocidad de flujo con respecto a cuando se varia la
corriente, es debido a que al incrementar el transporte de masa se requiere un menor
potencial de celda para realizar la recuperacion de Ag*; disminuyendo el consumo de
energia. El incremento en el transporte de masa, aumenta la recuperacién de Ag' vy la
eficiencia de corriente, los cuales favorecen el incremento en el rendimiento espacio

tiempo.

Mientras que para el electrodo de plata, la diferencia en el consumo de energia y el
rendimiento espacio tiempo es atribuido principalmente a que el transporte de masa
incrementa la eficiencia de corriente. Debido a que practicamente el potencial de celda no

varia cuando se cambia la corriente o la velocidad de flujo.

Por otra parte, se observa que a pesar de tener una diferente concentracion de Ag*
en la solucion DSFR, los valores de consumo de energia Es y rendimiento espacio tiempo
pst para una misma velocidad de flujo y corriente resultan ser muy similares. Si se
observa, para el caso del electrodo de acero inoxidable A304 a una corriente de -40 mA,
los valores de Es y pst a diferentes corrientes (0.206 kWhKg? y 1.795x10-°Kgstm3) y
velocidades de flujo (0.170 kWhKg! y 2.467 1.795x10-°Kgs1nr3) son muy cercanos. Lo
mismo sucede con los valores de Es y psr obtenidos con el electrodo de titanio a
diferentes corrientes (0.257 kWhKg? y 3.108x10-°Kgstm3) y a diferentes velocidades de
flujo (0.280 kWhKg! y 2.903x10°Kgstnr3) a una corriente de -65 mA y una velocidad
de flujo de 0.438 msl. Esto indica que la variacion de la concentracion no afecta de
manera significativa en la magnitud de los valores de consumo de energia Es y del

rendimiento espacio-tiempo psr.
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En base a los resultados obtenidos de consumo de energia Es y de rendimiento
espacio-tiempo psr, para cada uno de lo electrodos estudiados, indican que el acero
inoxidable A304 resulta ser electrodo que mejor comportamiento presenta en la
recuperacion de plata contenida en los desechos solidos de la industria fotografica y
radiogréfica, debido a que este sustrato presentd menores consumos de energia (0.24
KWhKg?! a -80 mA) respecto a los electrodos de titanio (0.27 KWhKg?! a -80 mA) y
plata (0.38 KWhKg?! a -80 mA). Sin embargo, en base a los valores de rendimiento
espacio-tiempo psr, apuntan a que el electrodo de titanio es el mejor sustrato para llevar a
cabo la recuperacion de Ag*, ademas de que es el electrodo donde se genera una mayor

cantidad de deposito sobre su superficie.

Es por ello que se realiza un estudio de macroelectrélisis a tiempos largos (cuatro
horas) sobre los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata a una misma
corriente y velocidad de flujo para determinar cual es el mejor electrodo para llevar acabo

la recuperacion de plata.

En la tabla 13 se presentan los valores de eficiencia de corriente ¢, consumo de
energia Es, rendimiento espacio-tiempo pst Yy porcentaje de recuperacion, para los

electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata, cuando se impone una corriente
catddica de -100 mA, y se mantiene una velocidad de flujo del electrolito de 0.657 ms?

(15 Lmin't), durante un tiempo de electrélisis de cuatro horas.

Tabla 13. Valores de Es,y pst, ¢ Yy % recuperacion de Ag™ obtenidos para los electrodos de

acero inoxidable A304, titanio y plata, al imponer una corriente de -100 mA durante un
tiempo de electrélisis de cuatro horas, a una velocidad de flujo constante de 0.657 ms™.

Electrodo ¢ % E psT
(%) Recuperacion (KWh/kg) (kg/smd)
Titanio 118.2 65.1 3.130 x101 5.2888x10°
A304 96.85 61.5 3.607 x101 4.3311x10°
Plata 86.05 58.5 3.767 x101 3.8483x105
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En la tabla 13 se puede observar que el electrodo de titanio es el que presenta un
mejor comportamiento en la recuperacion de plata de los desechos sélidos de la industria
fotografica y radiografica, ya que es el que presenta un mayor porcentaje de recuperacion
de Ag" y requiere de un menor consumo de energia respecto a los electrodo de acero
inoxidable A304 y plata. Ademas, de que es el electrodo que muestra una mayor

eficiencia de corriente y rendimiento espacio-tiempo.

En base a estos resultados, se realizd un estudio cronopotenciométrico sobre el
electrodo de titanio a una corriente de -150 mA, durante un tiempo de electrdlisis de 210
minutos, a una velocidad de flujo constante de 0.657 mst (15 Lmr1), con el fin de agotar

la especie ionica de plata presente en el solucion DSFR.

104 =

0.8 =

0.6

0.4

C(t)/ C(0)

0.2

0.0 = m15Lmin’|

— T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

t/ min

Figura 38. Variacién de las concentracion normalizada de la especies ionica de
Ag* presente en la solucion DSFR en funcién del tiempo de electrélisis, cuando se
impone una corriente constante de -150 mA sobre el electrodo de titanio (area 64.3
cm?), a una velocidad de flujo constante 15 Lmin-*durante un tiempo de electrélisis
de 210 minutos.
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En la figura 38 se presenta la variacion de la concentracion normalizada de plata
respecto a la concentracion inicial en funcién del tiempo, cuando se impone una corriente
de -150 mA a una velocidad de flujo constante 0.657 ms™t (15 Lmin't), durante un tiempo

de electrélisis de 210 minutos, sobre el electrodo de titanio.

La figura 38 se puede observar que conforme el tiempo de eletrolisis transcurre se
presenta una disminucion en la variacion de la concentracion normalizada de Ag*.
Logrando obtener una recuperacion de plata del 99.8% a un tiempo de 210 minutos. En la
figura 39 se presenta la imagen del depdsito de plata obtenido sobre la superficie del

electrodo de titanio a 200x.

Figura 39. Depdsito obtenidos sobre el electrodo de
titanio (area 64.3 cm?) después de realizar el estudio
cronopotenciométricos a unacorriente constante de -150
mA y una velocidad de flujo de 15 Lmint. Tempo de
electrolisisde 210 minutos.

La evaluacién de los parametros obtenidos, indican que al imponer una corriente de
-150 mA sobre el electrodo de titanio, a una velocidad de flujo de 0.657 ms? (15 Lmin't),
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aun tiempo de electrdlisis de 210 minutos, se logra una recuperacion de Ag+ del 99.8%,
con un consumo de energia Es de 0.387 KWh/kg, una eficiencia de corriente ¢¢ de 99% y
un rendimiento espacio tiempo psr de 6.625x10°° kg/sm3. Al comparar estos resultados
con los reportados en la literatura [8], donde se estudia la recuperacion de la misma
especie bajo el mismo medio, pero diferente configuracion. Muestran, que el reactor
ERO1-FP mejora sustancialmente la recuperacion de plata. Debido a que se presenta un
menor consumo de energia (0.387 KWHh/kg) respecto a lo reportados en la literatura (3.81

KWHhKkg ) y se logran eficiencias de corriente y rendimiento espacio-tiempo altos.

Este trabajo de investigacion, indica que la configuracion utilizada es una
alternativa viable para llevar a cabo la recuperacion de Ag* proveniente de los desechos
solidos de la industria fotogréfica y radiografica, dado que los pardmetros de consumo de
energia, eficiencia de corriente y rendimiento espacio-tiempo obtenidos, concuerdan con
los parametros que evalian el buen comportamiento de un reactor electroquimico.
Ademas, de que el empleo de electrodos planos facilita la remocion mecanica de los
depositos de plata, evitando con ello la utilizacion de procesos adicionales, los cuales

harian mas complejo y costoso el proceso.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion serviran para efectuar
futuras comparaciones con reactores de diferentes configuraciones, los cuales estudien el
tratamiento de soluciones industriales, permitiendo determinar cual es el reactor que
presenta un mejor desempefio. Finalmente, este trabajo es una contribucion directa a la
ingenieria electroquimica del pais, para el desarrollo de reactores electroquimicos que
permitan la recuperacién de metales preciosos como lo es la plata, con las maximas

condiciones de operacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de investigacion, se establecio la metodologia necesaria para
conocer las condiciones energéticas en las que se lleva a cabo el depdsito selectivo de
plata sobre diferentes materiales de interés comercial, como son el acero inoxidable
A304, titanio y plata, en un reactor electroquimico tipo prensa ER01-FP, estableciéndose

las siguientes conclusiones:

% El estudio voltamperométrico de la solucion DSFR en el reactor ERO1-FP
permiti6 observar que la respuesta electroquimica de reduccion y oxidacion
presentadas sobre los sustratos de acero inoxidable A304, titanio y plata, son
debidas al depdsito y la disolucion de la plata y no a otra especie idnica que

pudiera estar presente en la solucion DSFR.

% El andlisis de los resultados de microelectrolisis de la solucion DSFR a
escala piloto, indican que el electrodo de plata presenta un mejor
comportamiento para la recuperacion de Ag*; debido a que requiere un menor
sobrepotencial para llevar a cabo la recuperacion de plata, seguido por el
electrodo de acero inoxidable A304, cuyo valor de la corriente maxima del pico
de oxidacién es 55% mas grande que el pico presentado por el electrodo de
titanio, lo cual indica que se tiene mayor especie electroactiva de plata

transformada.

< El estudio de macroelectrolisis a potencial controlado, no permitié tener
tiempos de electrolisis constantes, por lo cual no se pudo observar una tendencia

en la variacion del porcentaje de recuperacion de plata en el reactor ERO1-FP.
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Este estudio se encuentra limitado por las condiciones operacionales del
potenciostato.

«  El estudio de macroelectrolisis a corriente controlada, permitié identificar
de forma mas precisa el intervalo de corriente donde se lleva a cabo el deposito
de selectivo de plata. Los intervalos de corriente son: de -40 mA a -125 mA para
los electrodos de acero inoxidable A304 y titanio y de -20 a -200 mA para el

electrodo de plata.

« Los estudios de Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X realizados a los depdsitos obtenidos sobre las
superficies de los electrodos de acero inoxidable A304, titanio y plata,
permitieron determinar que los nlcleos metélicos observados en las micrografias,
son debidos Unicamente a la plata recuperada. Ademas, de confirmar que en los
intervalos de corriente estudiados en cada uno de los electrodos, se esta

controlado por el transporte de masa de la especie ionica de plata.

< Al incrementar la velocidad de flujo de la solucion DSFR se incrementa la
recuperacion de Ag de la solucion DSFR para los tres electrodos estudiados. Para
el electrodo de acero inoxidable A304 a una corriente constante de -40 mA la
recuperacion incrementa de 0.426 g (0.219 ms1) a 0.698 g (0.657 ms™t). Para el
Ti a una corriente constante de -65 mA presentd un incremento de 0.517 g (0.328
ms1) a 0.614 g (0.657 ms1). Mientras que para la plata incrementa de 0.132 g
(0.219 ms1) a 0.603 g (0.657 ms1).

< El célculo de los coeficientes de transferencia de masa Km para la plata,
indicaron que el reactor ERO1-FP se comporta como reactor tipo Batch. Los
valores de Km son del orden de (10> ms1) y concuerdan con los reportados en la

literatura [44]. Este tipo de configuracion de electrodos planos y reactor tipo
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prensa es una forma adecuada para obtener los Km cuando se tiene los maximos

gradientes de concentracion.

« Las ecuaciones adimensionales obtenidas para los tres electrodos,
mostraron que el reactor opera bajo un régimen de flujo turbulento totalmente
desarrollado a velocidades de flujo altos. La similitud de los coeficientes de

correlacién b obtenidas en las ecuaciones adimensionales y empiricas lo validan.

¢ Las correlaciones con ndmeros adimensionales obtenidas en este trabajo
de investigacion, pueden ser utilizadas para realizar el futuro escalamiento

industrial del proceso de recuperacion selectiva de plata.

« La evaluacion de las eficiencias de corriente ¢®, muestra que para los
electrodos de acero inoxidable A304 vy titanio se tiene acoplado al proceso
electroquimico un proceso de electroless, ya que se obtienen valores de ¢
superiores al 100%. Mientras que para el electrodo de plata, la recuperacion se

esta llevando solo por el proceso electroquimico.

s Los estudios de macroelectrolisis permitieron determinar que el electrodo
de Ti es el que presenta una mejor respuesta para llevar a la recuperacion de
plata, ya que permite una recuperacion del 99.8%, con un consumo de energia Es
de 0.387 KWh/kg, una eficiencia de corriente ¢¢ de 99% y un rendimiento
espacio tiempo psr de 6.625x10°.

% Las magnitudes de los valores de consumo energia Es, eficiencia de
corriente ¢® y rendimiento espacio-tiempo psr obtenidas en este trabajo, cumplen

con los parametros que evallan el buen funcionamiento de un reactor
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electroquimico. Ademas, de que resultan ser mejores a las reportadas en la
literatura [8].

% Los valores de eficiencia de la corriente ¢¢, consumo energia Es y del
rendimiento espacio-tiempo psr obtenidos en este trabajo, sentaran las base para
realizar futuras comparaciones con diferentes configuraciones de reactores
electroquimicos, que traten soluciones provenientes de los desechos sélidos de la

industria fotografica y radiogréafica.

El presente trabajo de investigacion sirvid para comprobar la viabilidad de la
recuperacion de plata proveniente de los desechos solidos de la industria fotografica y
radiogréfica, en un reactor electroquimico tipo prensa ERO1-FP, sobre electrodos planos
de acero inoxidable A304, titanio y plata. Ademas, dan la pauta para realizar estudios
sistematicos de depoésitos de iones metalicos de desechos industriales, mas alla de un
estudio electroquimico fundamental, permitiendo a la Universidad Autonoma del Estado
de Hidalgo ser parte del desarrollo de la ingenieria electroquimica en México, mediante

la utilizacion de reactores electroquimicos caracterizados en sus centros de investigacion.
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ANEXO-A
TRANSPORTEDE MASA

El transporte de masa cambia la composicion de soluciones y mezclas mediante
métodos que no implican necesariamente reacciones quimicas y se caracteriza por el
movimiento de las especies electroactivas hacia y fuera de la superficie del electrodo, lo
cual constituye la base de los procesos electroquimicos. En la figura Al se muestran tres

posibles pasos limitantes en un proceso electroquimico.

Electrodo

Electrolito

Transporte de la

especie M ne’

M*+ lee— M

Figura Al. Esquema de un proceso de deposito.

El transporte de masa en técnicas tales como la voltamperometria ciclica y
voltamperometria de barrido lineal puede ser utilizado para determinar el coeficiente de
difusion de una especie electroactiva. Por lo general, se busca que todo el proceso esté
controlado por la velocidad a la que las especies llegan al electrodo, es decir por el
transporte de masa, ya que de esta forma se alcanza una mayor conversion del reactivo,
bajo ciertas condiciones hidrodindmicas. El transporte de masa es especialmente

‘ ANEXO A
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importante cuando la concentracién de la especie electroactiva es baja y se requiere de

una alta conversion del reactivo.

La ecuacion del transporte de masa a través de un plano orientado

perpendicularmente a la direccion de la especie electroactiva que se estd moviendo es:

Nj = —Zu;FC;AVg— DVC; +vC;  (Ec.Al)

Donde jes Ag (1).

Esta ecuacion tiene tres diferentes contribuciones al transporte de masa como son:

la difusién, la conveccion y la migracion, para un proceso electroquimico:

= Difusion (segundo término de la Ec A.1), es el movimiento de una especie bajo un
gradiente de concentracion y tendra lugar siempre que exista un cambio quimico en la

superficie del electrodo.

= Conveccion (tercer termino de la Ec. A.1l), es el movimiento de una especie bajo un
gradiente de velocidad debido a fuerzas mecanicas. Hay dos tipos de conveccion. En
el caso de la “conveccion natural’, pequefas diferencias en la densidad de disolucion
(causadas por cambios quimicos en la superficie del electrodo, o por fluctuaciones de
temperatura localizadas) son las responsables para el gradiente de velocidad. La
“conveccion forzada” es a menudo un modo de transporte de masa dominante y Se

puede inducir por el movimiento del electrodo o el movimiento del electrolito.
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= Migracion (primer término de la Ec. A.l), es el movimiento de una especie cargada
debido a un gradiente de potencial y es la responsable del paso de corriente idnica a

través del electrolito.

En los experimentos electroquimicos se utiliza un exceso de electrolito soporte
electroquimicamente inerte, para asegurarse que la migracion de la especie electroactiva
no limite al transporte de masa, de manera que el transporte de masa se lleve a cabo por
difusion, conveccién o por la combinacion de estos dos (difusion-conveccion). Un exceso
del electrolito soporte ademas de disminuir el componente de migracion sobre el flujo de
la especie electroactiva, incrementa la conductividad de la solucion de la celda,
mejorando el funcionamiento del circuito electrénico asociado y reduce la caida 6hmica
en la celda. La presencia del electrolito en exceso hace ademas, que la densidad de la
solucion sea muy poco dependiente de la concentracion de las especies electroactivas

inhibiendo asi la conveccion natural.

Capa limite de Difusion - Conveccion

En los sistemas electroquimicos existe conveccién debido a que el electrolito puede
ser bombeado a través de una celda electroquimica, agitado por aire 0 mecanicamente. El
electrodo también puede moverse por rotacion o vibracion. La mezcla de transporte de
masa debido a difusion y conveccion puede originar perfiles de concentracion muy
complicados y dificiles de modelar; sin embargo, el modelo de la capa de difusion de

Nernst proporciona una buena aproximacion a la realidad.

En realidad, la demarcacion entre el transporte de masa por difusion y por
conveccion no existe; lo que ocurre es un cambio gradual en el modo de transporte, en
donde la difusion es mas importante a medida que nos acercamos al electrodo. Esto
puede entenderse mas facilmente si se considera que la reaccién es Unicamente

controlada por el transporte de masa y se impone una serie de valores de densidad de
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corriente desde i = 0 hasta i = iL como se muestra en la figura A2b. Cuando i = 0, la
concentracion de O en la superficie del electrodo es igual a la del resto de la solucion; si
la corriente se aumenta a iL, O disminuird en la superficie del electrodo. La disminucién
en la concentracion de O sera mayor si la corriente se aumenta a iz, y alcanzara el valor
limite de cero si la corriente es i.. En este valor de corriente limite iL la concentracion de
la especie O en la superficie del electrodo sera cero ya que O es transformado a R tan
pronto como éste alcanza la superficie del electrodo. Idealmente, este valor de corriente

es independiente del potencial, como se muestrea en la figura AZ2c.

Difusion Conveccion A
a i c)
h
c | <«_Capade Y Nivel de I
Nernst

concentracion

my

x=8y
Figura A2. Curvas idealizadas. a) Perfil de la capa de difusién de Nernst. b) Perfil de concentracién para

diferentes valores de corriente. ¢) Curva corriente potencial para una reaccidn reversible (controlada por el
transporte de masa).

Corriente limite de Difusion - Conveccion

En la figura A3 se ilustra la curva tipica de corriente-potencial en una reduccion

catodica (deposicion de metal) segin se hace progresivamente el potencial mas negativo
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desde su valor de circuito abierto, de equilibrio. La curva j frente n puede dividirse en

tres zonas distintas en cuanto al tipo de control del proceso electroquimico.

1
1
1
1
aj :
1
1
1
1
1
1
1
1
1
l :
1 ! _T]
! | Contral por
: | transporte de
Control por Control mixto | materal puro
transferencia ! |
|gg[iL] electrdnica 1 4
7| pura H 1
1
M. .
1
1
: :
! 1
! i
bl : 1
! 1
! i
. 1
log[ja] : :
I 1 -1

Figura A3. Representacién lineal a) y semilogaritmicab) de la densidad
de corriente como una funcion del sobrepotencial para una reaccion
catoédica mostrando las diferentes regionesde control de velocidad.

La reaccion controlada por la transferencia electronica (carga) es la que se
encuentra inmediatamente negativo al potencial de equilibrio, la cual es referida a veces
como ‘“control de activacion” ya que la velocidad de reaccion estd gobernada por una

barrera de energia de activacion en la superficie del electrodo. Si el sobrepotencial es més

‘ ANEXOA
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negativo, la densidad de corriente catddica aumentard de forma exponencial conforme el

potencial tome valores mas negativos.

La siguiente zona es la region de control mixto donde conforme el potencial se hace
mas negativo, la concentracién de la especie en la superficie disminuird con respecto al
seno de la solucion (figura A3) y el transporte de materia (masa) del reactivo llegard a ser
un proceso importante. La densidad de corriente continuara aumentando en la direccion

catodica conforme se hace mas negativo el potencial.

La ditima regién es la controlada por el transporte de materia (masa), donde a
medida que el potencial se hace aln mas negativo, la wvelocidad de transferencia
electronica (carga) se hace mas rapida comparado con la velocidad de aporte de reactivo.
La concentracion superficial de reactivo cae entonces a cero cuando la densidad de
corriente esta totalmente controlada por el transporte de materia. En consecuencia, la
densidad de corriente es independiente del potencial en la region de la meseta (j.), pero
fuertemente dependiente de las condiciones de transporte de materia (y por lo tanto del

flujo).

Factores que afectan la recuperacion de iones metalicos

Entre los principales factores que afectan la recuperacion de iones metalicos son:

. El potencial de reduccién. El equilibrio de un ion metalico en solucion se
encuentra determinado por la ecuacién de Nernst (Emm™ = E9mm™ + (RT/nF) = In Cv"™)
y es determinado por la estequiometria de la reaccion de las especies metalicas presentes
en la solucion. Para procesos lentos, la velocidad de electrolisis serd pequefia a

potenciales cercanos a los predichos por la ecuacion de Nernst y los procesos de
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reduccion ocurrirdn a potenciales mas negativos. A sobrepotenciales negativos altos

(m=E-Ei=0 ) la densidad de corriente j estara dada por :

j= —nFC,ﬁJ“kOe{(%gF)(E_E;‘)"/M“)} (Ec. A1)

El depdsito de la primera porcion del metal en el electrodo inerte, se lleva a cabo a
un potencial mas negativo que el necesario para reducir el ion M sobre un electrodo del
mismo metal (M). Esta diferencia de potencial se conoce como sobrepotencial de

electrocristalizacion y representa la energia necesaria para formar un nicleo estable.

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

definidas de corriente limite.

. Reduccion de agua. Este proceso catodico es particularmente importante
por que forma hidrogeno molecular en la superficie del catodo, afectando la eficiencia del
proceso de deposito. ElI mecanismo de la formacion catddica de hidrogeno es funcion de
la naturaleza del electrodo, de la composicion de la disolucion y de la temperatura. La

reaccion global de formacién catodica de hidrogeno se puede escribir

S-H*+e —> 0O012H2 +S
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En disolucién acuosa, S representa una molécula de agua o un ion hidréxido,
respectivamente, en medios acido o basico. En el primer caso, la reaccién que tiene lugar

€es:

HsO*+ e — [1/2H2 + H20

y en el segundo,

H20 + e O— 01/2H2 + OH-

Esta ultima reaccion, bajo determinadas condiciones, puede también producirse en

medio &cido, cuando la densidad de corriente es muy alta.

El potencial de reduccion sera afectado por el pH de la solucién; las variaciones en
la concentracion de protones pueden producir un cambio en las especies predominantes
de la solucion, lo que puede variar el potencial de reduccion de las especies metélicas en
forma de iones. Se producird la evolucion de hidrégeno a pH bajos y la corriente en el
deposito del metal se puede considerar como la gastada en la evoluciéon de hidrogeno vy la

de la recuperacién del metal.

Cuando se incrementa la evolucion de hidrégeno, el pH de la solucién se va
incrementando en la region cercana a la superficie del electrodo. Esto puede ocasionar
una precipitacion de hidroxido insoluble en la superficie. Estos Oxidos afectaran el

comportamiento posterior del electrodo.
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ANEXO-B
VOLTAMPEROMETRIACICLICA

La voltamperometria de barrido de potencial, generalmente conocida como ciclica,
es una técnica potenciodinamica muy popular ya que es de gran utilidad cuando se desea
iniciar el estudio electroquimico de un sistema desconocido. En este método, la respuesta
del sistema a las perturbaciones de potencial se presenta en forma grafica de manera tal
que permite una rapida interpretacion cualitativa del comportamiento del sistema.
Ademas, esta forma de presentar los datos permite cambiar rapidamente las variables de
estudio para caracterizar el sistema [67]. En voltamperometria se varia el potencial de
electrodo de trabajo con respecto al electrodo de referencia de manera lineal con respecto

al tiempo, mientras se mide la respuesta de la corriente.

En la figura Bl se muestra el tipo de perturbacion utilizado en este método. La
respuesta del sistema electroquimico a esta perturbacion se representa mediante curvas j-
E, donde j es la densidad de corriente que pasa por la interfaz es estudio. Es importante
mencionar, que a pesar de que la respuesta generalmente se representa de esta forma, las
graficas también podrian presentarse como j-t debido a que el potencial varia de forma
lineal con el tiempo. Por lo regular, el potencial se hace variar en un intervalo tal que la
direccion del barrido de potencial se invierte después de ocurrida alguna reaccion

electroquimica, con la finalidad de determinar:

% Si la especie formada en la interfaz por la reaccion de transferencia de

carga es estable, o bien

« Si los intermediarios son estables y los productos formados son

electroactivos.
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-E

L

Figura B1l. (a) Perturbacion tipica del cambio de potencial con respecto al tiempo en una

voltamperometriaciclica. (b) Respuesta tipica del cambio de corriente con respecto al potencial en una
voltamperometria, ciclica.

Las variables de la voltamperometria son las siguientes:

« Los potenciales limites entre los que se lleva el barrido de potencial, y la
direccién inicial en la que se lleva a cabo dicho proceso.

X/

¢ La velocidad de barrido de potencial.

Los limites de potencial definen las reacciones que pueden ocurrir en la interfaz.
Generalmente, el experimento se inicia en un potencial en el cual no hay reaccion de
electrodo (J=0) y el barrido de potencial comienza en direccién positiva con respecto al
potencial de inicio de barrido cuando se desean estudiar procesos de oxidacion, y en
direccion negativa cuando se desean estudiar procesos de reduccion. La velocidad de
barrido de potencial permite definir la escala de tiempo de las etapas que pueden ser
detectadas por esta técnica.

De manera general el uso de esta técnica permite, entre otras cosas, obtener un
“espectro electroquimico” de la solucion de manera rapida, realizar analisis sobre los
mecanismos de reaccion, y encontrar intervalos de potencial en los que presenten
procesos de dxido-reduccion en un sistema.
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ANEXO-C
CRONOAMPEROMETRIA

La Cronoamperometria es una técnica potenciostatica, en la cual se establece un
pulso de potencial (C1) constante durante cierto tiempo y se registra el cambio de la

corriente con respecto al tiempo, como se muestra en las figuras Clay Clb [67].

Considerando la reaccion electroquimica representada en la ecuacion C.1, al
establecerse un potencial constante en la interfase metal-solucion, se estd estableciendo la
relacion de concentraciones de la especies O y R en dicha interfase, y el parametro que
cambia con respecto al tiempo es la forma de los perfiles de concentracion de la especie
O, como se observa en la figua C2, donde x es la distancia medida a partir de la
interfase. De esta manera, si se aplica un potencial tal que permita disminuir la
concentracion de O hasta un valor cercano a cero, entonces, toda la especie O que se
reduzca en la interfase tendria que llegar por difusion desde el seno de la solucion, con lo
que se tendria un proceso limitado por transferencia de masa. En este punto, la
imposicién de pulsos de potencial mas negativos no tendria efecto sobre las corrientes
registradas. Por otro lado, si el potencial aplicado no es lo suficientemente negativo como
para disminuir la concentracion de O en la interfase hasta un valor cercano a cero, la
diferencia entre las concentraciones de O en la interfase metal-solucion y el seno de la
solucion seria menor que en el caso limitado por transferencia de masa, es decir que llega
menos O hacia la interfase por unidad de tiempo, por lo que al aplicar un pulso de
potencial mas negativo, la corriente registrada seria mayor, hasta llegar al caso en el que

el proceso se encuentra limitado por transferencia de masa.

O + ne - R (C1)
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E (t=to)

Figuras C1. (a)Representacion esquematica del pulso en potencial aplicado a la interfase
metal solucién durante un cierto tiempo t. (b) Respuesta obtenida en el cambio de corriente
con respecto al tiempo en un estudio cronoamperométrico.

Co

Cob

CoEp t

Figura C2. Representacién esquematica del cambio de los
perfiles de concentracidn de la especie O. Co (E1) representa la
concentracion de O fijada mediante el establecimiento del
potencial E1. Co® es la concentracion de O en el seno de la
solucion.
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Con esta técnica también es posible determinar la naturaleza de los procesos de
nucleacién, asi como el coeficiente de difusion de las especies electroactivas de la

solucion, entre otras aplicaciones.
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ANEXO-D
CRONOPOTENCIOMETRIA

En este método, la respuesta corresponde a un cambio instantaneo de la corriente que
fluye por el electrodo de trabajo, la magnitud de corriente cambia de cero a un valor dado
de corriente (figura D1). Al imponer la corriente la velocidad del proceso electroquimico
global es impuesta y entonces el potencial de electrodo se monitorea en funcion del
tiempo. Si el proceso electroquimico esta controlado por difusion, entonces al fijar lo
corriente se fija el flujo de la especie electroactiva. Es decir se fija la pendiente de la

variacion de la concentracion con la distancia [67].

)

Figuras D1. (a)Representacion esquematica del pulso en corriente aplicado a la
interfase metal solucion durante un cierto tiempo t. (b) Respuesta obtenida en el
cambio de potencial con respecto al tiempo en un estudio cronopotenciométrico.

Conforme se aplica el pulso, hay un decremento bastante marcado del potencial
debido a la carga de la doble capa; esta variedad instantanea de potencial llega hasta un
valor de potencial donde Ox se reduce a Red. En este punto el potencial varia muy poco y
es determinado por el potencial obtenido a partir de la ley de Nernst asociada al par
Ox/Red. Esta zona de pequefia variacién de potencial se extiende en el tiempo, mientras
haya suficiente concentracion interfacial para cumplir la condicibn de velocidad

constante. Cuando el flujo de la concentracion de la especie electroactiva no es suficiente
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para cumplir esta condicion, el potencial de electrodo se modifica hasta el potencial en
donde es posible llevar a cabo otra reaccion electroquimica.
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ANEXO-E
FACTORESDE EVALUACION

Uno de los parametros mas significativos en la industria es el econdmico, ya que
este considera la rentabilidad de un proceso, por el cual se toman decisiones de
trascendencia en la empresa. Para calcular la rentabilidad de un proceso se habla de
aspectos globales y no de unidades de procesos. Sin embargo, es de gran utilidad contar
con una serie de criterios que permitan evaluar el funcionamiento de cada unidad de
proceso, dado que esto facilita las comparaciones entre otros sistemas de la misma
naturaleza o sistemas alternativos. Los criterios que se avallan en un reactor
electroquimico son las figuras de mérito. Las figuras de meérito generalmente dependen
del volumen del reactor y del tiempo de proceso, y es posible clasificarlas en cuatro

categorias:

¢ Puntuales (o diferenciales): su valor depende tanto del volumen como del
tiempo.

¢ Temporales: su valor es un promedio con respecto al volumen, pero
dependientes del tiempo.

¢ Locales: valores dependientes del volumen y ponderados en el tiempo.

¢ Globales: valores ponderados en el volumen y en el tiempo.

Funcionamiento de celdas electroquimicas.

Las celdas electroquimicas deben tener caracteristicas tales como:

¢ Alta superficie activa del area del electrodo.
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¢ Recuperar un porcentaje alto de la concentracion del metal en un solo paso y la
capacidad de retener una gran cantidad del metal con una alta eficiencia de la
corriente.

¢ Una alta relacion del &rea de electrodo /volumen del electrolito.

¢ Altos regimenes de transporte de masa, los cuales son alcanzados al incrementar
la velocidad del electrolito.

¢ Una resistencia eléctrica minima entre el anodo, membrana separadora y el

catodo.

El modelo matematico que describe el funcionamiento de la celda electroquimica
empleada en este trabajo es el de un reactor tipo Batch, bajo la consideracién de que el
volumen del electrolito (VT) es mucho mayor que el volumen del reactor (Vr). Este tipo
de reactor es ampliamente usado debido a su simplicidad y a la facilidad de estudio de la
velocidad de reaccion, ademas presenta una concentracion uniforme de las especies en
cualquier punto del reactor y la concentracién del reactante disminuye con respecto al

tiempo.

En condiciones de un buen mezclado pude suponer que la reaccion es de primer
orden con respecto a los reactantes, siendo controlada la reaccion por la transferencia de
masa. La concentracion del reactante desminuye desde un valor de C(0) a un valor de
C(t) durante un tiempo t. Por simplicidad la velocidad de la reaccion sigue una de primer
orden con respecto al reactante. Asi que el cambio de concentracion con respecto al

tiempo C(t) de los reactantes y la tasa de conversion Xa esta dada por:

KmAt)

C(t) = C(0) e(_W (Ec.E1)

X, =1 — e(“KmAt/VR) (Ec.E2)
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Donde A es el area activa del electrodo, Km es coeficiente de transferencia de masa, C(0)

la concentracion inicial y Vr el volumen del electrolito en el reactor.

El modelo matemético del reactor tipo Batch que permite conocer el decaimiento de
la concentracion de la especie electroactiva con respecto al tiempo, durante una

electrélisis es:

C(t)  KnAt
O

(Ec.E3)

Donde se ha sustituido Vr por VT por la consideracion antes mencionada.

Hidrodinamica del electrolito:

La velocidad de flujo es un factor importante debido a que:

Gobierna el grado de conversion incrementando el coeficiente de transferencia

de masa.

e El incremento de pH cercano al catodo debido a la evolucion de hidrégeno,
puede resultar en una precipitacion del hidroxido del metal durante el proceso
de remociéon del ion metalico, asi el incremento del flujo puede remover el

hidroxido formado sobre la superficie del electrodo.
e Remueve aire u otros gases presentes en la matriz del poro lo que afecta
directamente a la conductividad de la solucion y por lo tanto a la distribucion

del potencial del electrodo.

e Puede proporcionar agitacion al electrolito en el caso de los sistemas dinamicos
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e En celdas de recuperacion de metales de lecho fluidizado, la fluidizacion de las

particulas provee agitacion y mejora la transferencia de masa del sistema.

e Gobierna el consumo de energia involucrado en el bombeo del electrolito a
través del reactor para vencer la resistencia a la friccién impuesta por la matriz

porosa.

A una velocidad dada de flujo y bajo condiciones de corriente limite i, la reaccion
de transferencia electrénica es muy répida y la velocidad de la reaccion electroquimica
dependera de la velocidad de transferencia de masa. Por lo tanto, en los procesos donde el
transporte de masa se lleva cabo por difusion y conveccion, la corriente limite estd dada

por:

i, =nFK,AC  (Ec.E4)

Donde A es el area activa del electrodo. Asi, el funcionamiento de un reactor que emplea

electrodos planos es descrito en términos del coeficiente de transferencia de masa Km 'y

el area del electrodo A. Durante la reduccidon de un ion metédlico M"* la corriente limite

esta dada por:

i, = nFK,, AC

Cuyo proceso esta controlado por una transferencia de masa, donde se supone que:

e No hay reacciones secundarias.

e Hay una distribucion uniforme de la corriente iy del potencial E.
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e La disminucion de la concentracion del ion M"* en un solo paso a través del
electrodo no es significativa, por lo que la concentracién del seno de la solucion

se considera constante.

El producto del coeficiente de transporte de masa asociado con el &rea especifica
del electrodo, KmA tiene un papel muy importante en las ecuaciones de disefio de los
reactores electroquimicos que emplean electrodos planos, donde ocurre una reaccién
controlada por el transporte de masa. El coeficiente de transporte de masa Km puede
correlacionarse a través de ndmeros adimensionales. En la ingenieria quimica, es comin
el uso de los nimeros adimensionales, ya que con éstos se puede caracterizar cualquier

tipo de reactor y de esta forma poder compararlos independientemente de su disefio.

1.- NUmero de Sherwood Sh, que cuantifica la importancia del transporte de masa por

conveccion frente al transporte por difusion molecular:

Knd
Sh = ";) < (Ec.E6)

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

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

2.- Ndmero de Reynolds Re, el cual describe la relacion entre las fuerzas convectivas y

viscosas del fluido. Definiendo el flujo como laminar o turbulento e incorporando la

velocidad de flujo lineal vy la viscosidad cinemética, v.

ud,
Re = 5 (Ec.E7)
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La longitud caracteristica de, en el Re y Sh, depende Unicamente de la geometria del
electrodo y para un canal rectangular:

_ 2BS Fc. B8
e=Bts  (ECE®
Donde S es el ancho del canal y B es el espesor del canal.

3.- NUmero de Schmidt Sc, que cuantifica la facilidad del transporte de masa por difusion

molecular y depende de las propiedades fisicas de la solucién.

Sc = (Ec.E9)

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

Sh = aRe?Sc¢ (Ec.E10)

Donde a es una constante de proporcionalidad, b caracteriza el régimen del flujo y ¢ se
asume que tiene un valor de 1/3.

Para un reactor que emplea un electrodo tridimensional, el producto KmAe permite
comparar los diferentes materiales y formas geomeétricas de electrodos tridimensionales
para conocer su funcionamiento. Sustituyendo Sh, Re y Sc en la ecuacion E10 y
multiplicando por Ae, tenemos que:
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KA = (D aAe) (Uie)b (Ev)o.ss (B E1D)

Esta ecuacion muestra que el producto KmAe depende de la geometria del electrodo
(@, b, Ae, de), propiedades de transporte del electrolito (D, v) y condiciones de proceso, v.
Se observa que para una geometria de electrodo y un electrolito en particular a una

temperatura constante, la ecuacion E10 es:

KnA, = at’ (Ec.E12)
Donde a es una constante de proporcionalidad, b caracteriza el régimen del flujo.
Tasa de conversion:

Es la fraccion del reactivo original que se ha transformado en un tiempo t; esta

definida como:

m —m m
X, = (—(0) “)> =1- 9 (Ec.E13)
M0 Mo

Donde m(0) es la masa del reactivo al inicio del proceso, m(t) es la masa del reactivo

después de haber transcurrido un tiempo t de procesos.

La tasa de conversion se puede calcular para procesos no estacionarios (por lotes) o
estacionario (flujo continuo). Si el volumen del electrolito es constante, la expresion
puede escribirse en términos de concentracion de reactantes a un tiempo t = 0, C(0) y un
tiempo t =1t, C(t).
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Cioy — C C
&:(ii—£§=1— O} (Ec.E14)
Clo) Ceo)

Para un reactor de flujo continuo, la expresion correspondiente es:

Centrada - Csalida) — 1 _ M (EC E15)

%=

Centrada Centrada

Una conversion maxima puede ser obtenida cuando la reaccion es controlada por el

transporte de masa.
Eficiencia de la corriente ¢¢.

En la practica, generalmente sucede que en un electrodo no s6lo se lleva a cabo la
reaccion de interés, es decir que existen reacciones secundarias que también consumen
una parte de la corriente que pasa por el electrodo. Por lo anterior, es conveniente
calcular un pardmetro que indique la carga eléctrica pasada durante una reaccion
electroquimica, en la obtencion del producto principal. Asi que, la eficiencia de la

corriente es:

¢® = Carga requerida para formar un producto/ Carga total pasada

. mnF B Q...
¢ = =— (Ec.E16)
Qrorar  Qrora

Una ecuacién alternativa para definir la eficiencia de corriente es:

W,

# =

= (Ec.E17)
WTOTAL
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Donde Wi es el peso de metal j depositado y WroTaL es el peso del deposito j que deberia

ser obtenido al imponer una corriente durante cierto tiempo.

Consumo de energia electrolitica, Es.

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

considerada en la celda electrolitica; a corriente constante:

E.p = iRy  (Ec.E18)

Donde Riot €s la suma de todas las resistencias existentes dentro de la celda, entonces el

costo de potencia estd dado por:

W =iE. = i?R,py  (Ec.E19)

El consumo de energia electrolitica se puede expresar por unidad de mol, unidad de
masa y unidad de volumen, por medio de la ley de Faraday [13].

a) Consumo de energia molar

chl _ nFchl _ [ ] ]
Bg=———= 5= lmol (Ec.E20)
b) Consumo de energia especifica:
_ chl _ nFchl _ [ ] ]
Es = b My - Kg (Ec.E21)

c) Consumo de energia volumétrica:
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E,=—

Weer _ _ nF W;el _ [#] (Ec. E22)

Vo Vi
Coeficiente de transporte de masa, Km.

En los procesos controlados por el transporte de masa llevado a cabo por difusion y

conveccion, el coeficiente de transporte de masa esta definido por:

K, = L
™ AnFC

(Ec.E23)

El Km influye en el disefio de ecuaciones de todos los reactores electroquimicos,

donde ocurre una reaccion controlada por el transporte de masa.
Rendimiento espacio-tiempo, psrt.

Este parametro es utilizado para describir los costos de inversion de costos para un
reactor electroquimico. El espacio-tiempo es definido como la relacion entre el volumen

del reactor y el flujo volumétrico.
%
TST =6 (ECE24‘)

Donde Vr es el volumen del electrolito en el reactor, entonces tst es equivalente al
tiempo de residencia, t. El espacio-tiempo es entonces el tiempo necesario para tratar un
volumen de alimentacién igual al volumen del reactor, medido en condiciones

determinadas.
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El rendimiento espacio-tiempo, pst es la masa de producto por unidad de tiempo

(dwi/dt), el cual puede ser obtenido en una unidad de volumen de reactor Vr.

Py = (VlR) . (ii—f) (Ec. E25)

En un sistema a volumen constante, dw/dt puede ser expresado en términos del

cambio de la concentracidn, el peso molecular de las especies y el flujo volumétrico.

dw_

- = ACMQ (Ec.E26)

Al arreglar la ecuacion E.25 se tiene:

_ACM

Tst

Per (Ec.E27)

La aplicacion de las leyes de Faraday bajo condiciones de corriente constante

permite que dw/dt se pueda expresar como [13]:

dw  ¢gMi Ec E28
dt nF (Ec. )
Al arreglar la ecuacion E.25 se tiene que:
Mi  gMjA
=——= Ec.E29
Ps = apy, ~ ary,  (EGED)

La cual puede ser escrita en términos del coeficiente de transporte de masa, Km:

&
\,‘ ANEXO E
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(Ec. E30)
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