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1. Consideraciones tedricas.

Este apartado comprende partes importantes para el desarrollo en el cual se sostendra

el trabajo de investigacion en base a la bibliografia existente.

Aspectos electroquimicos, reactores electroquimicos y el caso particular de obtencion
electrolitica de zinc como aplicacion directa de dicho estudio.

1.1 Fundamentos de Electroquimica.

La electroquimica es una rama de la quimica fisica en la que se estudia las leyes de

interaccion y correlacion entre los fendmenos quimicos y eléctricos.

Su estudio es fundamental para comprender numerosos procesos que tienen lugar en

los electrodos durante el paso de una corriente eléctrica por una solucién electrolitica.

Los equipos ampliamente utilizados constan de una celda, electrodos, membrana y
circuito eléctrico, la reaccion se produce en la interface metal-electrolito y la
membrana permite la migracion ionica, pero evita el contacto y contaminacion de los
productos; el conductor electrolitico se cierra mediante conductores metalicos
externos. Los materiales de los electrodos y la construccion del equipo son muy

variados dependiendo de la aplicacion.

El electrolito: Un medio acuoso que contiene los iones del metal a depositar y otros

iones que migran permitiendo el paso de la corriente entre los electrodos.

El anodo: Material solido conductor en cuya superficie se realiza un proceso de

oxidacion con liberacién de electrones.
M® - M?* + 2e”

El catodo: Electrodo sélido conductor en cuya superficie se realiza un proceso de

reduccion con los electrones provenientes del anodo.

MO « M?* + 2e™



1.2 Termodinamica de los Procesos Electroquimicos.

1.2.1 Potencial y corriente.

Cuando un metal es sumergido en una solucidén acuosa que contiene iones de ese
metal, habrd un intercambio de iones metalicos entre dos fases, el metal y la
disolucion. Algunos iones de la red cristalina se introducen en la solucién y algunos
iones de la solucion entran en la red cristalina. Inicialmente puede ocurrir una de estas
reacciones mas rapido que el otro. Supongamos gue las condiciones son tales que mas
iones dejan de entrar en la red cristalina. En este caso de que haya un exceso de
electrones en el metal y el metal adquiere carga negativa, (carga sobre el metal por
unidad de area). En respuesta a la percepcion de la parte metélica de la interface,
también hay un reordenamiento de las cargas en el lado de la solucion de la interface.
La carga negativa en el metal atrae iones cargados positivamente de la solucién y

repele iones cargados negativamente.

El resultado de esto es un exceso de iones positivos en la solucion en la proximidad
de la interface metal. Asi, en este caso, el lado de la solucion de la interface adquiere
carga opuesta e igual, (la carga por unidad de &area en el lado de la disolucion de la
interface). Esta carga positiva en el lado de la disolucion de la interface garantiza
reducir la tasa de iones que salen de la red cristalina (debido a repulsion) y acelera la
tasa de iones de entrar en el cristal. Después de un cierto periodo de tiempo un

equilibrio dindmico entre el metal y sus iones en la disolucién tendra como resultado:
A+z,2B
Donde z.es el numero de electrones que participan en la reaccion.

Como es de conocimiento la reaccion de izquierda a derecha consume electrones y se
Ilama reduccion y la reaccion de derecha a izquierda libera electrones y es llamado
oxidacion. En el equilibrio dindmico el mismo nimero de iones entran, y el mismo

numero de iones dejan la red cristalina.

Ny
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La region de interface es neutra en el equilibrio.

El resultado de la carga de la interface establece una diferencia de potencial que es
una manifestacion del equilibrio entre el metal en el electrodo y sus iones en la

disolucion:
AD = Dperal — Psolucion (1-1)

Llamado potencial absoluto del electrodo que no se puede medir y que sélo se puede
comparar su valor con otro potencial absoluto de electrodo que sea fijo y reproducible

Ilamado potencial absoluto de referencia.

Se llama entonces potencial relativo o simplemente potencial de electrodo a la

diferencia de potencial absoluto de este electrodo y del electrodo de referencia:
E = AD - Ad,o (1-2)

1.2.2 Electrodosy celda en equilibrio.
Si se considera la reaccién en el electrodo:

A+z,-> B

El potencial estandar de electrodo es proporcional a la diferencia de la energia de

formacion de Gibbs, como sigue:
AG) — AG] = —2,FE° (1-3)

Segun la convencidn de la IUPAC, los potenciales estandar positivos corresponden a

una AG negativa, es decir, para las reacciones exotérmicas tales como oxidaciones.

Con el fin de medir la diferencia de potencial de una interface, hay que conectarlo a
otro y asi formar una celda electroquimica. La diferencia de potencial a través de esta

celda electroguimica se puede medir.
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El potencial que corresponde a una reaccion electroquimica donde las
concentraciones de las especies son 1M, la presion de los gases 1 atm y la

temperatura 298 K se denomina potencial estandar E°.

Tabla 1.1
Potenciales de electrodo estandar.

ELECTRODO : E° (V) : ELECTRODO : E° (V)
Li*/Li -3.403 Fe*'/Fe -0.447
Rb*/Rb -2.98 Cd“*/Cd -0.4032
Cs'/Cs -2.92 In**/In -0.3384
K*/K -2.931 Ti'/Ti -0.336
Ba2*/Ba -2.912 Sn“*/Sn -0.1377
Sr2*/Sr -2.89 Pb**/Pb -0.1264
Ca2*/Ca -2.868 Cu“*/Cu 0.3417
Na'/Na -2.71 Hg“*/Hg 0.851
Mg~ /Mg -2.372 Ag'/Ag 0.7994
Be“'/Be -1.847 OH/02(g) 0.401
AlIF*/Al -1.662 CI'/ClI2(g) 13.579
Zn“*IZn -0.762 F/F2(g) 2.866

Fuente: G. Millazzo and S. Caroli, Wiley, New York, 1978.

El potencial de equilibrio E, es diferente al potencial estandar de la reaccion porque
depende de la temperatura y las actividades de las especies A y B involucradas en la

reaccion.
a=y;C 1-4)

Donde: « es la actividad de la especie, C concentracion y y; coeficiente de actividad

que puede ser determinado por la ley de Debye y Huckel.

AZ_,_Z_\/I_i
1+ Bai\/l_i

Donde: z es el numero de carga del ion positivo y negativo, A = 0,509 para una

logy; = — (1-5)

solucion acuosa a 25 °C, B = 3,286, a; el didmetro efectivo del ion y I; es la fuerza

i6nica adimensional que pude ser determinada por la ecuacién siguiente:
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1
I =5[(@0) + (Z2C)] (1-6)

Donde: z el numero de carga del ion positivo o negativo y C la concentracion para la

especie positiva o negativa.

Entonces el potencial de electrodo reversible, E, esta dada por la ley de Nernst:

E, = E+ 2320 Iog [a—B] 1-7)
¢ Z,F as

Donde: E° el potencial estandar, R constante general de los gases, T la temperatura, F

constante de Faraday, y z, carga eléctrica.

En cuanto a la caida 6hmica, est4 asociada a la resistencia eléctrica del sistema con
las contribuciones del electrolito y la membrana puede incluirse la caida en el metal y
el material de la celda etc.; la resistividad depende de la naturaleza de los iones,
concentracion y temperatura del electrolito, mientras en la membrana es inversamente

proporcional a la porosidad compatible con su funcién separadora.

El voltaje de celda resulta de la contribucién de los potenciales electrodicos de

equilibrio, las sobretensiones anddica y catddica y la caida 6hmica:
Ep = Er +n4+1nc + 10 + 1k (1-9)
Donde la diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo esta dada por:
Er=E,—E. (1-9)
1.3 Leyes de Faraday.

Las leyes de Faraday establecen la relacion entre la corriente que pasa a través de la
interface electrodo electrolito y la tasa de conversion del reactante de interés. Asi en

la reduccion de la especie A que implica z, electrones:

A+z,—-B
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e La cantidad de una sustancia producida durante una electrolisis es directamente
proporcional a la intensidad de corriente y al tiempo que circula por la misma, es

decir, a la cantidad de electricidad (carga eléctrica) que circula por el electrolito.
m = kQ (1-10)

e Para una misma carga eléctrica, la masa de una sustancia obtenida en una

electrolisis es proporcional a su equivalente gramo.

Pat
z.F

Q (1-11)

Donde F es la constante de Faraday igual a 96487 coulomb, z, es la carga eléctrica

de un mol de electrones, P,; es el peso atomico y Q es la carga eléctrica.
1.4 Cinética de los procesos electroquimicos.

Los reactores electroliticos operan generalmente bajo condiciones de no equilibrio,
donde la cinética dicta la selectividad y rendimiento de los productos, contribuyendo
al disefio, operaciéon y optimizacion de los procesos; en estas condiciones deben

controlarse algunos pardmetros, como la corriente eléctrica aplicada entre electrodos.

Cuando una reaccion electroquimica alcanza el equilibrio (no se produce corriente
neta), el potencial E, viene dado por la ecuacion de Nernst; si existe un
sobrepotencial en el electrodo (n) se producird el correspondiente cambio de

concentracion en la superficie electrédica.

Donde n es una medida del alejamiento del equilibrio (grado de irreversibilidad), con
cambios quimicos que originan un sistema dindmico en el que entra en juego la

cinética.

El sobre voltaje es la diferencia entre el potencial medido del electrodo y el potencial
reversible o de equilibrio.

n=En—E  (1-12)
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El potencial del sobre voltaje es influenciado, por pH, temperatura, por la
composicion de la disolucion electrolitica y altamente éste varia por las caracteristicas

del material de los electrodos.

Figura 1-1
Sobrepotencial para la evolucion del hidrégeno en diferentes materiales catddicos.

0.8
0.6 1

S 044
0.2 1
0.0 1

8 6 4 2 0

log(j (A/em®)|)

Fuente: Chen Z, Jaramillo T.F., et al. Nano Letters, 2011.
Las reacciones quimicas que involucran transferencia de cargas eléctricas son
reacciones heterogéneas que se produce por efecto de un campo eléctrico, aplicado o

inducido por el sistema.

La cinética electroquimica estudia la velocidad de ocurrencia de una reaccion
electroquimica como sigue:

R

k

ﬁ
OX + ZE(_Red

P
k

El paso de un mol de reactivo a producto requiere de z.F colombios, y en
consecuencia la cantidad de carga que pasa por el electrodo dQ necesario para

consumir dNox de reactivo es:
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dQ = —z,FdN,, (1—13)

La variacion de la carga respecto al tiempo resulta:

dQ dNoy
== —ZeF— (1—14)
Dénde:
dQ : :
T I = corriente electrica [A] (1-15)
I
i i = densidad de corriente [A/m?] (1-16)
Por lo tanto:
, 1 dNOx
i = —ZeFZ It 1-17)

i =—2z,Fv (1-18)

La densidad de corriente es entonces una medida de la velocidad de reaccion

electroquimica que tiene lugar sobre un electrodo inmerso en un electrolito.
1.5 Mecanismos de transporte.
Para una reaccion simple, la velocidad depende basicamente de dos etapas:

La aproximacién de reactivos desde la solucion hasta la superficie de reaccién, que

estd controlada por la difusion mésica en la capa.
La transferencia electrdnica en el electrodo, control por transferencia de carga.
1.5.1 Control por transferencia de masa.

Bajo control por transferencia de masa la velocidad o densidad de corriente viene

dada por la ley de Fick:
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(G = Go)

i:ZeFDi 5

(1-19)

Siendo z, el nimero de carga y D; coeficiente de difusion de la especie, esto suele

ocurrir cuando los reactivos estan a menor concentracion.
El coeficiente de difusion puede ser determinado por la siguiente ecuacion:

_ uRT

i=— (1-20)

Donde: u movilidad idnica de la especie.

Si la difusion es mucho mas lenta que la transferencia electronica, entonces la
concentracion inicial es aparentemente cero y la velocidad es igual a la densidad de
corriente limitante; por otra parte, el espesor de la capa de difusion depende del
régimen de flujo, que disminuye con la agitacion del electrolito.

Ze FDl

i =—5—C  (1-21)

Coeficientes de difusion de electrolitos a diferentes concentraciones (cm?/s)*107.

Tabla I-2

TEMPERTATURA CONCENTRACION (mol/dm?®)
ELECTROLTE °C) 010,001 70,0027 0,003 T 0.005 ¢ 0.007 | 0.010
LiCl 25 1366 1.345 1 1.337 | 1.331 1 1.323 | 1.318 | 1.312
NaCl 55 161071585 1576 T 1570 T 1560 | 1.555 1 1545
KCl 55 19031064 1,954 1,045 11,934 1,995 | 1.017
RbCI 55 5051 5011 2,007 1 1.095 1 1.084  1.073
sCi 55 5004 15013 200 1,092 11078 1.964 1 1058
LiND; 55 1336 15961280 1.983 | 1.276
AgNO, 55 1765 171071708 1,698
Caci, 55 1335 71263 1543 1930 1913 | 1.901 | 1.188
Li250, 55 10417 0.990 70,9747 0,965 ¢ 0.950
MgSOs 55 0,849 10,768 T 0.740 T 0.727 T 0.710
7ns0; 55 0.846 0,748 70,733 T 0.724 T 0.705

Fuente: H.A. Robinson y R.H. Stokes Wiley, New York ,1984.
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1.5.2 Control por transferencia de carga.

En el caso de que el control sea por transferencia de carga, la velocidad se calcula con

la ley de Butler-Volmer:

oF 1-pB)z.F
i =1 {exp (B;T n) —exp (%n)} (1-22)

Donde i, es la densidad de corriente de intercambio que representa el valor comdn de

las densidades de corriente parciales catodica y anddica cuando la reaccion esta en
equilibrio, describe la cinética del sistema en equilibrio, mide la velocidad de
transferencia de carga de la forma oxidada y de la forma reducida cuando no hay paso
de corriente neta en la interface. En la tabla se indican las densidades de algunos

procesos, donde se observa que los valores dependen del sistema.

Tabla I-3
Densidades de corriente de intercambio.

SISTEMA i ELECTRODO MEDIO ig/Am2
C2+/Cu Cu CuS0O, 103 mM 2*107
Fe2+/Fe Fe FeSO, 102 mM 1*10™

Hg HSO4 5.102 mM 10
H+/H2 Pt HSO4 5.102 mM >0

Hg2+/Hg Hg Hg(NO3)2 1 Mm +HCIO4 2*103mM i 5*107
Na+/Na Hg NaOH 10 mM 4*10°
Ni2+/Ni Ni NiSO4 103 mM 2*10°
Pb2+/Pb Hg Pb(NO3); mM 1*10°

Zn ZnSO, 103 mM w117
Zn2+/Zn Hg Zn(NOs), mM 2*10

Fuente: Millazzo y S.Caroli Wiley New York 1978.

Los coeficientes de transferencia de carga dependen del mecanismo de reaccién y se

calculan por:
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Siendo b la pendiente de la rama correspondiente en el diagrama de Evans para una

reaccion de etapa y electron simples los coeficientes son préximos a 0,5.
1.6 Tecnologia de los Reactores Electroquimicos.

Un reactor electroquimico optimamente desarrollado es aquel que permite obtener
una mayor eficiencia de corriente y una alta productividad de proceso donde tiene

lugar una conversion simultanea de energias, quimica y eléctrica.
1.6.1 Reactores experimentales de macroelectrolisis.

Los reactores experimentales de macroelectrolisis buscan transformar una cantidad
apreciable de materia en un tiempo razonable. Estos reactores experimentales pueden
trabajar de modo potenciostatico o galvanostatico. Un reactor potenciostatico esta
limitado a nivel laboratorio y mucho méas a un primer escalamiento de la celda y
electrodos esto se debe al elevado costo de un potencidstato con la salida de corriente
mayor a 10 Amperes que se requiere para controlar el sistema.

Figura 1-2

Escala de la tecnologia electroquimica.

Estudio escala laboratorio v piloto
—ep
107 10" 1wt 10° 10*10° Corriente/A

nA pA  mA A kA M A Corriente

R—
b EE— Produccién quimica en
Anilizsis/Sensor tonelaje
—y
Celdas de combustible ¥

redox

Fuente: F. C.Walsh Ingenieria Quimica. Universidad de Bath, Claverton Down, Bath
BA2 7AY, UK © 2001.
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1.6.2 Parametros operacionales de los reactores electroquimicos.

Constituye el nucleo de estos sistemas y que pueden caracterizarse con los siguientes

parametros:

Conversion: Como en cualquier otro proceso quimico, se define como la fraccién de

reactivo consumido en una reaccion electroquimica:
X =1 — — (1-27)

Eficiencia de corriente: En conclusiéon, el peso de material efectivamente depositado
versus el que tedricamente debia haberse precipitado constituye la eficiencia de

corriente (n;)

L 1-28
ni = m, ( )

Un valor inferior a la unidad puede indicar la formacion de subproductos por
reacciones secundarias o bien por electrolisis del disolvente u otro electrolito de

soporte.

Consumo energetico: Representa la energia necesaria para obtener una cantidad

especifica de producto:

EJt+1073
W=———

-~ (1—29)

Eficiencia energética de la celda: Este pardmetro representa la razon entre la energia
tedricamente requerida W,, es decir, que las reacciones que se producen en los
electrodos son rapidas y en ausencia total de términos resistivos en las celdas de
electrdlisis, y la energia realmente consumida W, en las condiciones particulares

reales de la electrélisis.

Pw = (1—30)



1.6.3 Propiedades de los reactores electroquimicos.
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Es posible clasificar los reactores de acuerdo a las caracteristicas propias que éstos

poseen.
Tabla I-4
Clasificacion de los reactores electroquimicos.
EN FUNCION DE LA EXISTENCIA O NO DE Ng'&’i‘\‘ji'gi%a
SEPARADOR
Paralelepipedo
Cubo
EN VIRTUD DE SU FORMA GEOMETRICA Cilindrica
Forma variable
SEGUN EL TIPO DE CONEXION ELECTRICA M;?;Oﬂ‘;'rar

SEGUN EL
TIPO DE
ELECTRODO

ESTATICO

Dos dimensiones

Tres dimensiones

Porosos Lecho compacto
Placas Placas perforados Granulos
Cilindros Mallas Microesferas
Placas expandidas : Tejidos Fibras
Fieltros Barras cilindricas
Espumas Anillos rasching
MOVIL

Rotatorio 2D

Lecho fluidizado 3D

Lecho movil 3D

Microesferas
Esferoides

Inclinado
Vibrante
Pulsante

Fuente: José Gonzalez Garcia, Vicente Montiel y Antonio Aldaz. 1998.

Los reactores electroquimicos también se clasifican dependiendo de la forma en que

el electrélito circula por éstos, existen tres tipos basicos de reactores electroquimicos.
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Tabla I-5
Reactores electroquimicos segun el modo de operacion.
TIPO DE NOMBRE
REACTOR COMERCIAL VENTAJAS DESVENTAJAS
Gran area catodica i Limitado volumen
Flujo piston Rollo Suizo i v/s volumen de : para depdsito
ESE celda Elevado costo de
bombeo
Eco cell Gran velocidad de ; Requiere de un
transferencia  de i sistema de
masa remocion
Amplia superficie i Mala distribucion
Lecho - 8
- catodica de potencial
fluidizado
Elevado costo de
Tanque agitado bombeo
continuo Gran velocidad de § Sus efluentes
Chemelec cell .
transferencia  de i deben pasar por
masa etapas posteriores
de tratamiento
Lecho tubular Arqpl_la superficie : Alto ~ consumo
. catddica especifico de
rotatorio ,
energia
Bacht Espouted bed i Amplia superficie i Taponamiento de
cell catodica la membrana

Fuente: Introduccion a la ingenieria electroquimica F. CCEURET.Ed.

REVERTE.1992.

1.7 Reactor de flujo piston.

Los reactores de flujo piston son aquellos que operan de manera continuo y en estado

estacionario. Los reactivos alimentan el electrolito que fluye en el reactor y a la parte

gue no reaccionan. Los productos se descargan en el extremo final del reactor. La

concentracion tanto del reactivo como del producto, es funcion de la longitud del

reactor y el tiempo de residencia es igual para todas las especies.

Cuando existe una alta resistencia a la transferencia de masa, la concentracién

también es funcion del radio geométrico.

Por otra parte, con el propdsito de mantener las condiciones de operacion constantes

y asi obtener la conversion deseada, los reactores operan con recirculacion.
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Figura 1-3
Proceso electroquimico con recirculacion.

> Reactor
electroquimico

TN
e e

Fuente: F. C.Walsh Ingenieria Quimica. Universidad de Bath, Claverton Down, Bath
BA2 7AY, UK © 2001.

Para los reactores de flujo piston con recirculacion, la concentracion cambia con la

conversion.
1.7.1 Modelo matematico para un reactor de flujo pistdn con recirculacion.

Si el volumen del tanque receptor es mucho mayor que el volumen del reactor
rectangular, entonces en base a un balance de materia la concentracion a la entrada a

un tiempo dado esta definida por la siguiente expresion:
t
C; = Coexp [—T—{l —exp(—k,,A.7)} (1-31)
r

Donde: c; es la concentracion a la salida del reactor, c, es la concentracion inicial, 7,
el tiempo de residencia en el tanque receptor, t el tiempo de residencia en el reactor,

A, el area especifica del electrodo y t el tiempo de electrolisis.

A su vez el tiempo de residencia se define como sigue:

s (1-32)
T, =— -
Q
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Donde: V. el volumen del fluido en el tanque receptory Q el flujo volumétrico que

sale del tanque receptor.

Por otra parte el tiempo de residencia en el reactor se define de la misma forma:

T = (1-33)

Q
Donde: V el volumen del fluido en el reactor y Q el flujo volumétrico que sale del

reactor.
1.8 Flujo a través de una seccidén rectangular.

El flujo a través de una seccion rectangular a lo largo de una placa paralela,
impulsada por una fuerza externa de un fluido Newtoniano; es el caracteristico de un
reactor electroquimico tipo filtro prensa, siendo el mas usual en la electro sintesis y la
deposicion de metales.

Figura 1-4
Flujo a través de una seccion rectangular.

Fuente: F. C.Walsh Ingenieria Quimica. Universidad de Bath, Claverton Down, Bath
BA2 7AY, UK © 2001.

Cuya condicion de flujo del electrolito describe el nimero de Reynolds y la energia

mecanica esta representada por la ecuacién de Bernoulli.

vd
R, = 2ZePr (1-34)
U
1 v?
’;AP-FA 7 gA(h):Wf+WM (1—35)
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La potencia necesaria para bombear el electrolito a través del reactor y lograr el

caudal necesario, esta dada por la siguiente expresion:
P, = QAP (1-36)

Donde: AP caida de presion y Q flujo volumétrico.

Figura 1-5
Caida de presion para flujo canal.
0.8 - , : . : :

-1
v/cms

Fuente: C. Ponce de Leon I. F.C. Walsh “Transporte de masa y dispersion de flujo
en un modulo filtro prensa” Ingenieria Quimica 2008.

Los reactores electroquimicos experimentales de seccidn rectangular en general son
disefiados para describir con precision el transporte de masa en una sola dimension
perpendicular a la superficie del electrodo, es decir, en una seccion longitudinal del

canal a corriente limite.
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Para un flujo totalmente desarrollado en un canal de seccion rectangular, la

correlacion de grupos adimensionales mas comunes, se representa de la siguiente

forma:
Sh = xy * Re? x Sc¢ * L,° (1-137)
Tabla 1-6
Grupos adimensionales utilizados en transporte de materia.
GRUPO < <
ADIMENSIONAL DEFINICION : ECUACION SIGNIFICADO
Numero de kL (1-38) Transporte de materia
Sherwood Sh = D por conveccion forzada
NUmero de Stanton km Transporte de materia
St = = (1-39) -
v por conveccion forzada
Namero de vd, Flujo de fluido en
Reynolds Re = w (1-40) conveccion forzada
Numero de Grashof L*gp Flujo de fluido en
Gr = 02 Ap (1-41) conveccion natural
; : > -
Numero de Schmidt so=2 (1-42) Propiedades de
D transporte

Fuente: Un primer curso de ingenieria electroquimica. Frank Walsh Ed. Club
Universitario 2000.

Tabla 1-7
Correlaciones de numeros adimensionales.
CONDICIONES x b C e
Expresion tedrica para el flujo Laminar
totalmente desarrollada en electrodos
de anchura infinita
Re Sc (d¢/L) > 104 ; L/d, < 35
Flujo laminar totalmente desarrollado
58 < Re < 2000; 2850 < Sc <5140 254 : 03 : 03 : 0,3
0,17 <L/de<12,5; y=0,167 00,175
Flujo turbulento totalmente
desarrollado 0,023: 0,8 i 1/3 i min
2000 < Re < 20000; L/d, <125
Fuente: Un primer curso de ingenieria electroguimica. Frank Walsh Ed. Club
Universitario 2000.

185 : 1/3 : 1/3 i 1/3

En el caso de un flujo laminar totalmente desarrollado, la expresion teorica resultante

depende del factor de correccion geométrico, definido como:
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=2 143
Y=53 ( )
Donde: y factor de correccion geométrico, a anchura del compartimento y B la base del

compartimento.

El grupo de longitud adimensional, es la relacion de didmetro hidraulico equivalente
respecto a la longitud del electrodo en la direccion del flujo:
de

Le = (1 —44)

Donde: L, longitud adimensional, d, diametro hidraulico y L longitud del electrodo.

El pardmetro caracteristico tanto para Re como para Sc es el didmetro hidraulico

equivalente que se define como la relacion siguiente:

4Ba

de:23+2a

(1 — 45)

La velocidad utilizada en el nimero de Reynolds, es la velocidad normal en la

direccion del flujo definida de la siguiente forma:

Q

vp = o (1 — 46)

Donde: vy velocidad normal de flujo y Q flujo volumétrico.

La geometria del distribuidor presenta un é&rea libre que permite el flujo
hidrodinamico con velocidad significativo a través de los orificios que puede

calcularse con la siguiente ecuacion:

20P\M?
d) (1—47)

Vror = gor( Py

AP, = 0.3AP (1—48)
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Donde: AP, caida de presion en el distribuidor, y AP caida de presion en flujo canal
Y ¢, Coeficiente de descarga que es funcion del espesor del distribuidor y el arreglo
de los agujeros, etc.

Tabla 1-8

Coeficiente de descarga para platos perforados y boquillas.
Re 100 : 300 i 500 : 1000 : 2000 : >3000

Sor : 068 ¢ 07 (068 :064:061: 06

Fuente: Ingenieria de las Reacciones Quimicas © Editorial Reverté, S.A. 1990.

El nimero de orificios para el distribuidor se puede resolver a partir de:

vf _T[dgr
Vior 4 Ba 7

(1— 49)

Donde: N,, es el numero de orificios de la placa distribuidor y d,, diametro interno

de los orificios (d,, <2 mm para placas experimentales).

El nimero de filas para una placa distribuidor de flujo de &rea especifica esta dado
por la siguiente ecuacion:

wa:NLwO*s (1= 50)

or

Donde: y el factor de correccion geométrico y s es el porcentaje del total de area

ocupado.
1.9 Membranas de intercambio iénico.

El intercambio i6nico es un fendmeno quimico superficial que se produce entre un
solido i6nico y una solucion electrolitica sin modificacion sustancial de la estructura

del sélido.

En la mayoria de los casos, el material utilizado es un producto sintético con un
elevado poder de intercambio ionico. Diversas sustancias naturales tienen

propiedades de intercambio ionico tales como la silice, la celulosa, la lignina y el
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vidrio. El transporte de componentes a través de la membrana se realiza siempre

aplicando una fuerza impulsora. Esta fuerza puede ser debida a gradientes de

concentracion, presion, temperatura o potencial eléctrico.

Tabla I-9
Fuerza impulsora de transporte a través de membranas.
SEPARACION GRADIENTE MECANISMO
didlisis concentracion difusion restringida

electrodialisis

potencial eléctrico

transporte contra

presion osmatica

ionico
. . L . tamizado y difusion
nano filtracion presion hidrostatica ya
restringida
o - flujo capilar
.. presion hidrostatica v/s J0 capriary
0smosis inversa retencion

preferencial

Fuente: P.V Danckwerts. (1953).

Es importante puntualizar que una membrana, no se define como un material pasivo,

sino como un material funcional; ya que realiza una seleccién de los elementos

contenidos en la alimentacion.

Hay dos tipos de membranas de intercambio idnico:

Membranas de intercambio catidnico que contienen grupos cargados negativamente,

como por ejemplo (SOg", POs>, PO,H”, fijados a la matriz del polimero (por ejemplo,

poliestireno).

Membranas de intercambio aniénico que contienen grupos positivamente cargados

(NRs3*, NHs3", SR,") fijados a la matriz del polimero.



29

Figura 1-6
Membrana de intercambio i6nico.
|l _ T
£_<_\_8 5 ()
| N/ S A
T £
ET) [&]
—CH,——CH CHy;—CH
.41‘ ("L“‘T
LJ g
M X
S05H
INTERCAMBIO CATIONICO INTERCAMBIO ANIONICO

Fuente: Ciencia y Tecnologia de membranas. © 2017 by John Wiley & Sons Ltd.

En la membrana de intercambio cationico, los aniones fijos se encuentran en
equilibrio eléctrico con los cationes moviles en los espacios intersticiales del
polimero. En cambio, los aniones mdviles estan excluidos casi en su totalidad de la
membrana de intercambio catidnico, ya que su carga eléctrica es idéntica a la de los
iones fijos; debido a la exclusion de los aniones, la membrana de intercambio
catidénico solo permite el transporte de cationes. Las membranas de intercambio
anionico, llevan las cargas positivas fijadas en la matriz del polimero, por lo tanto,

excluyen a los cationes y s6lo son permeables a los aniones.
1.10 El zinc.

El zinc se encuentra a menudo en la naturaleza junto con otros minerales de
sulfuro. Los metales se separan por diferentes métodos, como el zinc es resistente a la
corrosién y facil de aplicar, gran parte del mismo se usa para proteger los productos a

base de hierro y acero.

En Bolivia® la esfalerita oscura, rica en inclusiones microscépicas de estanina de
grano grueso que ha sufrido una fuerte recristalizacion acompafiadas de molibdenita,
calcopirita, pirrotina, arsenopirita y pirita, se observan en las pegmatitas de la

terminacion meridional del batolito de Sorata.

Y “Los minerales de Bolivia y sus parajes” Tomo I. ed. 1998.
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Los yacimientos donde la blenda acompafia a la galena se presentan en la Chojiia,
Bolsa Negra, Colquiri, Caluyo, Mina Matilde, en Tupiza Morados, Potrero, San
Lucas, Tajo de la Mina de Pulacayo y en los Lipez. En Tarija grandes yacimientos de
sulfuro polimetalico de oro, plata y zinc. En Palos Blancos minerales como el zinc, al

igual que en San Juan del Oro, El Puente en la zona alta.
1.10.1 El proceso electrolitico de obtencion de zinc.

La mayoria del zinc metalico actualmente es producido a partir de la electrolisis de
solucién de sulfato de zinc, producido previamente por un proceso hidrometallrgico

desde la extraccion de la materia prima hasta el producto requerido.



Diagrama de flujo del proceso electrolitico de obtencion de zinc.

Zn en polvo

}

Purificacion

ZnsS04

Figura 1-7
Tostado
ZnO
Zn0.Fe203
4 Y
> Lixiviaciéon neutra ZnsS04 >
A 4
Separacién solido/
liquido
A 4
H2504 Lixiviacion acida «——— H2S04
Y
ZnS0O4
A 4
Separacién sélido/
liquido
A 4
NH4 / Na

Precipitacion de Jarosita —

Residuo y
Jarosita
(N H4)2F65(SO4)4(OH) 12
(Na4)2Fes(SO4)4(OH) 12

Electrolisis

Electrolito
agotado

Zn metalico

Fuente: Proceso de extraccion electrolitico de zinc (Morgan, 1985).
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1.10.2 Extraccién de mineral.

Aproximadamente el 80 % de los yacimientos de zinc se encuentran bajo tierra, el 8
% se encuentran a cielo abierto, mientras que el resto son una combinacion de ambos
tipos. La concentracion de zinc en los minerales suele variar entre el 5y el 15 %
dependiendo del mineral sulfuroso a tratar, especificamente la mena principal del zinc

es la blenda.
1.10.3 Molienda.

El proceso que existe en un circuito de molienda es variable que depende de la mena
a tratar y del tamafio de particula a lixiviar que define la velocidad de disolucion y
por consiguiente el porcentaje de recuperacion en un determinado periodo. Segun
practicas industriales, unos tamarios tipicos de menas para lixiviacion para diferentes
minerales pueden ser lo siguiente:

Tabla I-10
Tamafios tipicos de menas para lixiviacion.

TAMANO LIXIVIACION
MINERAL (mm)
(mallas ASTM)

Cobre oxidado -12.00
Oro -0.25 (-60)
Conc. de oro (Sulfuros) -0.044 (-325)
Uranio -2a-0.15 (-10 a-100)
Bauxita -0.15 (-100)
Limenita -0.074 (-200)
Laterita (niquel) -0.841 a-0.074 (-20 a -200)
Conc. de niquel (Sulfuros) -0.074 (-200)
Calcinados de zinc -0.074 (-200)

Fuente: ITGE mineria quimica ed. 1991.
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1.10.4 Lixiviacion atmosférica.

Para mejorar la recuperacion del zinc y evitar asi pérdidas de metal se efectia la
lixiviacion &cida durante 2 a 4 horas. Bajo estas condiciones no sélo se disuelve el
zinc, sino también el hierro asociado a la ferrita de zinc (franklinita); obteniéndose
una solucion rica en zinc que contiene entre 15-30 g/l de hierro que debe ser

eliminado de la misma.
Zn0O + H,SO, — ZnSO4 + H,0O
Fe,O3; + 3H,SO; — Fe; (804)3 + 3H,0

El porcentaje de solidos debe ser en la mayoria de los casos lo mas alto posible para
alcanzar una alta concentracion del ion metélico en la solucion de lixiviacion, la
velocidad de agitacion debe ser lo suficiente alta para mantener los solidos en
suspension, para que no decanten. Una velocidad de agitacién alta tiende a favorecer

la cinética de la reaccion.

Tabla I-11
Métodos de lixiviacion.
METODO TAMARO (mm)  TIEMPO APROX.
LIXIVIACION
ESTATICA
En sitio Grandes y variable Variables
En vacies Hasta 1500 Afos
En pilas Hasta 150 1 a 6 meses
En tanques Hasta 12 15 a 30 dias
DINAMICA
Con agitacién Hasta 2 2 a 24 horas
Con agitacion Hasta 0,010 1a 10 horas

Fuente: ITGE mineria quimica ed. 1991.



34

1.10.5 Neutralizacién.

La neutralizacion es la etapa en la que de una forma se pueda precipitar el hierro con
el que coprecipitan impurezas como el As, Sb y Ge. También se coprecipitan silice
coloidal e hidréxido de aluminio. Esta precipitacion de Fe** se efecttia actualmente

haciendo uso de las precipitaciones jarositica, goetitica o0 hematitica.

el hierro podia ser precipitado como jarosita que es un compuesto sintético cristalino
cuya formula es MyFeg(SO4)4(OH)12 donde M puede ser Na, K, NH4 , etc., afiadiendo
NH;" o Na* a la disolucion, ajustando el pH a 1,5 y fijando una temperatura de unos
90°C. El resto del hierro se puede precipitar a pH 3,5 por neutralizacion. La jarosita
tiene la ventaja de separarse muy bien de la disolucion. Con este método se puede
permitir la lixiviacién de mas hierro, a la vez que se recupera el zinc de las ferritas

aumentando asi la recuperacion de zinc del mineral.
La reaccién de precipitacion es la siguiente:

3Fe; (SO4)s + 10 Hy0 + 2 NH,OH — (NHa) 2Feg (SO4)4(OH) 12+ 5 HSO4
1.10.6 Separacion sélido liquido.

La lixiviacion por agitacion produce una pulpa consistente en pequefias particulas
solidas en suspension en la disolucién. Una etapa de separacion sélido liquido es
absolutamente necesaria para sacar los sélidos de la solucién y enviarlos al deposito
de relaves, mientras la solucién clarificada puede pasar a una posterior etapa de
recuperacion de valores. Los espesadores son equipos que efectlan la separacion

liquido solido por decantacién de los solidos.

El solido (barro decantado) siempre viene acompafiado de disolucién de
impregnacion, y ésta contiene valores, por lo cual es importante recuperarla. Después
de la lixiviacion dindmica, la pulpa que se obtiene del Gltimo agitador debe pasar por
etapas de separacion sélido liquido y lavado, antes de desechar los s6lidos lixiviados.

El lavado se puede realizar en varios espesadores en los cuales el agua de lavado y la
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pulpa fluyen en contracorriente. Del primer espesador sale la solucion exenta de
solidos que continta el proceso y del dltimo, el mineral agotado o relave.

A las operaciones de lavado de los sélidos en contracorriente, se les denomina

decantacion en contracorriente (DCC).
1.10.7 Purificacion y concentracion de la disolucion.

Uno de los métodos de purificacion de mayor desarrollo es el proceso de extraccion
por solventes o proceso SX. Pero también existen otros méetodos de purificacion tales

como la cementacién y precipitacion.

Tabla I-12
Impurezas en la disolucion de lixiviacion del,zinc.
ANTES DE DESPUES DE
ELEMENTO : PURIFICACION { PURIFICACION
(ma/l) (ma/l)
Fe 3000 <2000
Cu 1000 <0.1
Cd 1000 0.1-0.2
Co 30-50 0.1-0.2
Ni 30-50 trazas
Sbh, As 0,1 <0.01
Ge <0.1 <0.01

Fuente: ITGE mineria quimica ed. 1991.

1.10.8 Electrdlisis.

Una vez purificada la disolucion, ésta se pasa a la instalacion de electrolisis para la

recuperacion metalica.

La disolucion pasa a las cubas de electrolisis que son rectangulares de hormigon y

recubiertas de PVC constituidas por anodos de plomo aleado con algo de plata para
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reducir su corrosion y, por tanto, la contaminacion del zinc con plomo y catodos de

aluminio.

REACCION ANODICA: H*,(9) > 2HY+ (aq) +2e E°= 0,0V
REACCION CATODICA:  Zn** + 2e — Zn°(s) E°=-0,76
REACCION DE CELDA: In**t + HY, —» Zn° + 2HY AE°= —-0,76V

El potencial estandar de zinc i6nico es — 0,76 V, pero cuando se electroliza una
solucién de sulfato de zinc, no sélo se deposita el zinc; si no también evoluciona el
hidrogeno. Las grandes industrias utilizan dos métodos tipicos eficientes en la
obtencion electrolitico de zinc, uno de ellos con soluciones altamente acidos con una
densidad de corriente de 550 A/m? y el otro con soluciones de acidez baja a una

densidad de corriente de 350 A/m?.

La electrolisis de zinc es extremadamente sensible a la presencia de impurezas en el

electrolito.
Estas impurezas se pueden clasificar en diferentes grupos:

e EIl primer grupo estd compuesto por las impurezas que son mas electronegativos
que el zinc, como el potasio, el sodio, el calcio, el manganeso, el aluminio o el
magnesio. Estas impurezas no interfieren directamente con el proceso
electrolitico.

e En el segundo grupo se encuentran las impurezas cuyo potencial de electrodo se
encuentra entre el potencial del Zn®* y el del H*. Es el caso del plomo, el cadmio,
el talio y el estafio, en los que el sobre voltaje de hidrogeno es superior al del zinc.

Estos metales se depositan y forman impurezas en el zinc.



CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 Descripcion y caracterizacion de la materia prima.

La materia prima es un mineral, sulfuroso polimetalico de fuente natural; perteneciente a
vetas mesotermales. Extraido de la region sud del Estado Plurinacional de Bolivia
Provincia Modesto Omiste del departamento autonomo de Potosi, al este limita con la
provincia Méndez del departamento autonomo de Tarija y al norte con la provincia sud
chichas y al sur limita con la republica federal de Argentina.

Figura 2-1
Ubicacidn geografica del yacimiento de sulfuro polimetalico.

Fuente: Cortesia Fuerza Aérea Militar Seccion Cartografia - Bolivia 2015.

Figura 2-2
Descripcion de Sulfuro Polimetélico (Blenda).

La Blenda natural, es una mescla de ZnS
con cantidades considerables de
Galena, Pirita, Siderita y Cuarzo. Asi
mismo la Blenda contiene otros
elementos en mescla isomorfa. La
proporcion de Ag en interposicion

mecanica llega a ser importante.

Fuente: Cortesia mina San Pedro Prov. Modesto Omiste - Bolivia 2015.
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Tabla II-1
Descripcion y caracteristicas fisicas de Sulfuro Polimetélico (Blenda)

COLOR Marrdén oscuro a negro

RAYA De tono marrdn de higado o blanco amarillento

HABITO Dodecaédrico, tetraédrico o hexaédrico

Resinoso, diamantino semimetalico. En ejemplares finamente

BRILLO granulados tiene brillo graso.

CLIVAJE : Perfecto segun el dodecaedro, de estructura concoide.

FRACTURA : Fragil.

DUREZA 3,5a 4 Mohs

PESO
ESPECIFICO | 392342

Fuente: Los minerales de Bolivia y sus Parajes ed. 1998

Tabla 11-2
Cuantificacion Quimica del Sulfuro Polimetalico (Blenda)
PARAMETRO :: UNIDAD : RESULTADO
Zn % 49,88
S % 27,10
Fe % 4,40
Ag % 0,19
Pb % 0,11
Inertes % 18,32

Fuente: Laboratorio Quimico Castro Codigo LQC. P18.F01 ed. 2015.
2.2 Descripcion del método de investigacion.

Para la investigacion correspondiente y el alcance del objetivo propuesto del estudio, se
disefia y construye un prototipo de obtencion electrolitico de zinc, cuyo tipo de
operacion representa un proceso continuo con recirculacion; esto con el fin de demostrar
un proceso diferente a lo convencional, en lo que se refiere a la obtencion electrolitico

de zinc.

Al mismo tiempo se fija las variables para el disefio factorial experimental para la

resolucion de las ecuaciones que permite la determinacion de variables respuesta.



Figura 2-3
Diagrama Flujo de Proceso (DFP) del sistema experimental.

TK-101 TK-102
P-101 P-102
TK-101 P-101 R-101 TK-102 P-102
Tanque cubierto Bomba de recirculacion Reactor experimental de obtencién ~ Tanque cubierto Bomba de recirculacion
de catolito de catolito Electrolitica de zinc de anolito de anolito

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.
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Figura 2-4
Diagrama de flujo que muestra la secuencia para determinar variables respuesta.

Inicio
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v
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4
Calcular el sobrepotencial
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!

Calcular masa Faradica (m)

Calcular coeficiente de
transferencia de masa (Km)

No

Km=#0

Si

Calcular eficiencia de
corriente (I]i)

!

Salida (I]c), (m), (Km), (1]i)

Fin

Fuente: Elaboracién propia, UAJMS 2017.



41

2.3 Disefio del prototipo experimental.

Para el disefio del prototipo experimental de obtencidn electrolitico de zinc, se toma en
cuenta los elementos mas importantes de los cuales consta un reactor electroquimico.

e Solucidn electrolitica.

e Celda.

e Electrodos.

2.3.1 Preparacion de la solucion electrolitica.

Para preparar la solucion electrolitica se sigue un proceso hidrometaltrgico donde el
mineral previamente molido y tostado se trata mediante una disolucion selectiva del
metal de interés, contenido en el sulfuro polimetalico; en medio acuoso mediante un

agente disolvente encargado de realizar la disolucion por reacciones redox. Ver Anexo I.

Cuyas condiciones de preparacion de la solucién electrolitica se presenta en la siguiente
tabla:

Tabla I1-3
Condiciones para la preparacion de la solucidn electrolitica.
PARAMETRO UNIDAD @ RESULTADO

Peso de mineral malla 230 ASTM g 80
Volumen de agua ml 800
Volumen de H,SO,4 concentrado ml 65
Velocidad de agitacién rpm 500
Tiempo de agitacion hr 2

Temperatura °C 25
Presion atm 1

pH 0,4

Fuente: Elaboracioén propia, UAJMS 2017.
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Figura 2-5
Reactor INFORS para la disolucion del metal de interés.

Fuente: Cortesia Laboratorio de Operaciones Unitarias LOU- UAJMS 2017.

Para predecir y establecer la condicion de estabilidad o inestabilidad termodinamica de
la disolucion del mineral se recurre al diagrama de predominancia tipo Pourbaix que
permite visualizar graficamente y establecer la distribucién del producto de reaccion de

hidrolisis.

Dicha preparacion de la solucién electrolitica acuosa acompafiado de las etapas
gravimétricas y volumétricas consecutivas para obtener tenores altos de zinc en

solucion, queda representado en la siguiente figura:
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Figura 2-6
Diagrama de predominancia Eh - pH del sistema Zn - H,0
EnDH (S)a([TOTz I 00mM
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Fuente: Elaboracion propia, en base a Chemical equilibrium diagrams
MEDUSA 2017.

Figura 2-7
Diagrama de predominancia Eh - pH del sistema Fe - H,O

FoPH (Je([o= LS 00mMm

3 -

3,5 WV

H F S22
Fuente: Elaboracion propia, en base a Chemical equilibrium diagrams MEDUSA
2017.



Sulfuro polimetalico .,
Tostacion

Zn 49,9 %
Fed44 %
S27,1%
Ganga 18,62 %

Figura 2-8

Diagrama de bloques preparacion de la solucion electrolitica.

Acido sulfarico
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v .PH=0.4 T=27°C amonio
d=0,9 g/ml H2S04 5,590 %
Residuo | Filtracion pH=1145 H20 83,157 %
1,504 % ZnS04 9,867%
Hidroxido dil. NH40H 0,367%
v Fe6(SO4)4(0H)12(Nh4)2 1,020%
Zn(OH)2 0,006%
»  Precipitacion (NH4)2504 0,004%
d=1,14
H2504 5,107% pH=0,55
H20 82,165 % v
ZnS04 9,948 %
Fe2(S04)3 1,272 % — | Fe6(SO4)4(0OH)12(Nh4)2 1,020%
T=2(7oc ) Filtracion % Zn(OH)2 0,006%
d=116 (NH4)2504 0,004%
PH=04 H2504 5,590 % 2
H20 83,157 % £
ZnS04 9,867% Y
NH4OH 0,367% 2
d=1,14 g
pH=0,55 S
p=15cp §
\ 4

Fuente: Elaboracién propia, en base a calculos estequiométricos UAJMS 2017.
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La solucion electrolitica obtenido es enviada al centro de anélisis fisicoquimico de la
Universidad Auténoma Juan Misael Saracho, cuyo andlisis presenta los siguientes

parametros fisicoquimicos:

Tabla 11-4

Caracteristicas fisicoquimicas de la solucion electrolitica.

; TECNICA
PARAMETRO DE ENSAYO UNIDAD RESULTADO
Zinc disuelto SM 3500-Zn B g/l 39,595
Hierro disuelto  SM 3500-Fe B g/l 2,229
Plomo disuelto =~ SM 3500-Pb B mg/l 4,75
Conductividad SM 2510-B uS/cm 168,7
Viscosidad cP 15
Densidad NB 34021:07 g/ml 1,136
pH SM 4500-H-B 0,47

Fuente: Centro de Andlisis, Investigacion y Desarrollo "CEANID” 2017.

Figura 2-9
Disolucién electrolitico obtenida.

Fuente: Cortesia Laboratorio de Operaciones Unitarias LOU- UAJMS 2017.

Dicha solucion rica en zinc, es destinada a un tratamiento mediante electrolisis; en el
reactor experimental tipo filtro prensa para obtencidn electrolitica de zinc.
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2.3.2 Disefio preliminar de la celda.

El disefio de la celda esta sujeto segun datos preliminares y en base a la escala
tecnoldgica de reactores electroquimicos (Figura 1-2) que caracteriza un tamafio

experimental genérico.

Tabla 11-5
Datos preliminares de disefio de la celda.
PARAMETRO UNIDAD RESULTADO
Densidad de corriente tedrico mA/cm?® 41
de obtencion de zinc
Intensidad de corriente para mA 2000
escala experimental
Flujo volumétrico cm°/s 12
Volumen cm® 60

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017.

Con los datos preliminares se determina el area de electrodo equivalente a:
I 2000 mA

~ 1 a1mAjem?

De tal forma se contempla las siguientes dimensiones internas de los compartimentos de

= 48,780 cm?

la celda de electrolisis en las que se alojan los electrodos de seccion determinada.

Tabla 11-6
Dimensiones internas de los compartimentos de la celda.

COMPARTIMENTO ALTURA BASE ANCHO
L (cm) B (cm) a (cm)
Anddico 10 5 1,2
Catodico 10 5 1,2
Anddico 10 5 1,2

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017.

La celda estd compuesta de tres compartimentos, dos de los extremos que alojan a los

electrodos terminales y uno en la parte central donde se encuentra el electrodo de

trabajo.

2.3.2.1 Parametros caracteristicos de los compartimentos de la celda.

Los parametros geométricos caracteristicos de los compartimentos se determinan de



acuerdo a las dimensiones internas que presentan los mismos.
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Tabla I1-7
Parametros geomeétricos de los compartimentos de la celda.
DIAMETRO FACTOR DE LONGITUD
COMPARTIMENTO | HIDRAHULICO i CORRECCION i ADIMENCIONAL
de (cm) Y L.
Anddico 1,935 0,24 0,194
Catddico 1,935 0,24 0,194
Anodico 1,935 0,24 0,194

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017,

2.3.2.2 Dimensionamiento de la placa distribuidor de flujo.

Tabla 11-8
Dimensionamiento del distribuidor de flujo de la celda.
; . . NUMERO
AREA DIAMETRO i NUMERO
COMPARTIMENTO TOTAL DE DE DE [F):ELAS
DISTRIBUZIDOR ORIFICIO : ORIFICIOS ORIFICIOS
At (Cm ) dor (Cm) Nor N
for
Anddico 6 0,18 6 3
Catodico 6 0,18 6 3
Anddico 6 0,18 6 3

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017.

2.3.4 Electrodo o material catalitico.
Desde el punto de vista de la aplicacién, los electrodos son los promotores que

representan una éptima actividad catalitica, para la reaccion de interés y también una

alta conductividad eléctrica.

De acuerdo a las reacciones de descomposicion tedrico tanto de agua como de sulfato

de zinc en solucién acuoso se tiene:

REACCION CATODICA

REACCION ANODICA:

H*,(g)+2e—> 2H"

1
H,0 (l)—>§02+2H++Ze

E°c= 00V

E° = 1,229V
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) 1
REACCION DE CELDA: H,0 - 2H* + 502 AE° = —1,229V
REACCION CATODICA: n*t + 2e - Zn°(s) E° =—-0,76

) . 1
REACCION ANODICA:  H,0 (1) —» EOZ +2H"+ 2e E° = 1,229V

. 1
REACCION DE CELDA: Zn*' + H,0 - Zn°+§02 + 2HY AE° = —-1,989V

De lo anterior se puede deducir, que al electrolizar el agua y la solucion electrolitica de
sulfato de zinc; la descomposicion de los mismos puede resultar en productos gaseosos,
oxigeno en el anodo e hidrogeno en el catodo, cuya eficiencia dependerd del material
catalitico a emplear. Ademas el potencial de celda tiene que oscilar en un valor mucho
mayor que 1,989 V esto para invertir la reaccion, de esta manera vencer el potencial
galvanico y comience la electrolisis.

Esto implica que la seleccion del material catddico, debe estar conforme al
sobrepotencial de hidrogeno sobre el electrodo de trabajo.

Segun la figura 1-1 el sobrepotencial de evolucion del hidrogeno sobre el material de
aluminio es mayor y se requiere una densidad de corriente minimo para llevar el
potencial a un valor bajo, suficiente para realizar la electrodeposicion de zinc. Esto
implica que el electrodo de trabajo mas conveniente es el aluminio, ademas de ser un

material comun y de facil accesibilidad.

2.4 Materiales utilizados para la construccion del prototipo.

Una vez concluido con el disefio del prototipo, se procede a la construccion del mismo;

seleccionando los siguientes materiales:
2.4.1 Material de los compartimentos y el distribuidor de flujo.

Los compartimentos y el distribuidor de flujo de la celda estan trabajados en un material



macizo de PTFE (Politetrafluroetileno) Nylon 6 MGS conocido técnicamente

Teflon, cuyas especificaciones técnicas se detallan en el siguiente cuadro:

Tabla 11-9

Propiedades fisicoquimicas de Politetrafluroetileno.

PROPIEDAPES FISICASY i UNIDAD NORMA NYLON
QUIMICAS 6 MGS
e 3 DIN 53479
Peso especifico gr/cm ASTM D792 1,14
Temperatura maxima y minima °C ISO 1183 100
Tencion de ruptura Mpa ASTM D695 90
Mddulo de elasticidad Mpa ASTM D696 1700
Calor especifico JI°Kg 1,7
Punto de fusion °C DIN 53461 220
e DIN 53483
Constante dieléctrica - ASTM D150 3,8
. L 2 DIN 53482 13
Resistividad eléctrica ohm/cm ASTM D257 10
Resistencia a acidos fuertes - ASTM D543 NO
Resistencia a bases fuertes - ASTM D544 Sl

Fuente: MGS Industria y comercio de plasticos Ltda. 2017.

2.4.2 Material de electrodos.
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Para la investigacion correspondiente, se utiliza una aleacion de aluminio metalico,

como electrodo de trabajo que presenta las siguientes caracteristicas fisicoquimicas:

Tabla 11-10

Caracteristicas fisicoquimicas del electrodo de trabajo.

COMPOSICION QUIMICA DE ALUMINIO
ALEACION Si Fe :CuiMni Mg : Cr i Zn: Ti Al
% 0,2 035:i01i{01i045:{01:01:01:i 985
PROPIEDADES FISICAS DE ALUMINIO
Densidad : Coeficiente de Conductividad Resistividad
ALEACION i (g/cm3) dilatacion térmica (W/m °K) 20°C
(1/°C) (ohm/cm?)
2,7 23,6 209 2,67

Fuente: Furukawa, PFK 2017.
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Como contra electrodo se utiliza plomo metélico, comunmente este metal no es puro;
sino que lleva diferentes aleaciones para una mejor conduccion de la electricidad y una
mejor aplicacion. Presenta las siguientes caracteristicas:

Tabla 11-11
Caracteristicas fisicoquimicas del contra electrodo.

COMPOSICION QUIMICA DE PLOMO
ALEACION Plata Calcio Estroncio Plomo
% 0,2 0,1 0,2 995
PROPIEDADES FISICAS DE PLOMO
. Coeficiente de .. Resistividad
ALEACION [ie;‘;rf;d dilatacion téfr%?fa”(c\f\'/‘;ﬁi?() 20 °C
g (1/°C) (ohm/cm?)
11,34 29*10-6 34.9 20,6

Fuente: BATEBOL, S.A. 2017.
2.4.3 Material de membrana.

El material que se utiliza como membrana de intercambio idnico es un producto
sintético con un grado elevado de intercambio de cationes que presenta las siguientes

caracteristicas:

Tabla 11-12
Caracteristicas de la membrana de intercambio catiénico.
MEMBRANA DE INTERCAMBIO

CATIONICO
e GRADO ESPECIAL
CIMS
CARACTERISTICAS Permiselectivo catidnico
RESISTENZCIA 18
(ohm cm?) '
FUERZA DE OTURA
(MPa) >0,10
ESPESOR (mm) 0,15

Separacion de metales

APLICACION Produccion de sales
TEMPERATURA =60
oH 0-10

Fuente: ASTOM Corporacion, Tokio — Japon, 2017.
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A continuacion se muestra el prototipo del reactor experimental tipo filtro prensa para

obtencion electrolitica de zinc.

Figura 2-10
Compartimentos de la celda concluida.

AT )
Fuente: Imagen propia, Cortesia Laboratorio de Fisica UAJMS 2017.

1.- Compartimento anddico 2.- Compartimento catdédico 3.- Empaquetadura
4.- Membrana de intercambio iénico 5.- Electrodo de trabajo 6.- Contra electrodo
7.- Distribuidor de flujo 8.- Niple.

2.5 Instalacion eléctrica.

La interaccion eléctrica en los reactores electroquimicos, experimenta e induce una
transformacion redox no espontaneo, por la transferencia de electrones en el
electrodo, por lo que una fuente de alimentacion de corriente continua es muy
importante para tal efecto. Ademas para el control exacto del electrodo de trabajo la
instalacién eléctrica del reactor consta de un electrodo adicional de referencia que

permite fijar el potencial en el electrodo de trabajo.



Figura 2-11

Conexion eléctrica del sistema experimental.

A
N
(E)

e pUEn

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017.

Figura 2-12

Montaje del sistema experimental.

Fuente: Toma Propio Cortesia Laboratorio de Fisica - UAJMS 2017.

1.- Fuente de corriente continua 2.- Multimetro analdgico 3.- Multimetro digital
4.- Reactor electroquimico tipo filtro prensa 5.- Electrodo de referencia
6.- Reservorio de electrolito 7.- Bomba eléctrica de doce voltios.
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2.6 Disefio factorial del experimento.
2.6.1 Factores en estudio.

Hipotéticamente el disefio factorial se basa en una serie de pruebas mediante cambios en
variables de entrada del proceso para comprobar e identificar la influencia de las mismas

en la respuesta de salida. Para el caso del estudio se selecciona los siguientes factores:

Tabla 11-13
Factores de disefio en estudio.
NIVEL { CORRIENTE TIEMPO DE CAUDAL
ELECTRICA : ELECTROLISIS (cm®/s)
I (A) (s)
- 1,8 1800 8
+ 2 2400 12

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.

Identificado los factores en estudio se realiza un disefio factorial de 2° 0 sea (2 niveles y

3 factores), que presenta las siguientes combinaciones:

Tabla 11-14
Matriz de disefio con unidades codificadas de los factores en estudio.

N° CORRIENTE | TIEMPO DE CAUDAL Q
ENSAYOS i ELECTRICA : ELECTROLISIS (cm®s)
I (A) t(s)
]_ - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.

Cada ensayo presenta su respectiva réplica, por lo tanto se tiene 16 unidades
experimentales.

Una vez instalado el prototipo experimental, se ajusta el flujo volumétrico para el
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nivel requerido y también el voltaje aplicado mediante un potencidstato. La
intensidad de corriente se monitorea con un multimetro analdgico; el potencial de
electrodo de trabajo se determina mediante el uso de un tercer electrodo, llamado de
referencia, con estos datos operacionales y trabajando a un determinado tiempo se
procede con las pruebas y su respectiva replica para cada ensayo.

Tabla I1-15
Disefio factorial 2° con niveles operativos de los factores y su réplica.

NUMERO CORRIENTE TIEMPODE  CAUDAL
DE ELECTRICA ELECTROLISIS Q (cm®s)

ENSAYOS I (A) t (s)
la 1,8 1800 8
2a 2 1800 8
3a 1,8 2400 8
4a 2 2400 8
5a 1.8 1800 12
6a 2 1800 12
7a 1,8 2400 12
8a 2 2400 12
1b 1,8 1800 8
2b 2 1800 8
3b 1,8 2400 8
4b 2 2400 8
5b 1,8 1800 12
6b 2 1800 12
7b 1,8 2400 12
8b 2 2400 12

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.

Para cada ensayo se obtiene una cantidad de producto electrodepositado, el cual es
determinado experimental y teéricamente.



CAPITULO 11
RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Resultados obtenidos.

El analisis cualitativo inicial de la electrodeposicién obtenido de acuerdo a los

ensayos, a un nivel menor y a un nivel mayor, muestra un efecto significativo, cuyo

resultado se hace evidente con el aspecto que presentan los depositos; tal cual muestra

la figura 3-1. Donde se puede observar, cualitativamente las lineas de flujo que hace

méas notable en comparacion del uno y el otro; y su aspecto morfologico

electrodepositado se puede diferenciar con la aspereza que presentan los mismos.
Figura 3-1

Morfologia depositos obtenidos de los ensayos. a) 4a 'y b) 8a.

" T

- ) "* Y ‘,’\‘w.‘ i 9

a) e AW & b)
Fuente: Toma propia, Cortesia Laboratorio de Fisica U.A.J.M.S. 2017,

Para el andlisis cuantitativo de los depositos obtenidos de cada ensayo y su respectiva
réplica se hace notar mediante una variable respuesta como un parametro operacional

caracteristico de los reactores electroquimicos como la eficiencia de corriente.

Cuantitativamente los valores obtenidos se determinan aplicando la ecuacion (1-11) y

(1-28) respectivamente.

A continuacion se detalla en la tabla I11-1 los resultados obtenidos.
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Tabla I11-1.
Resultados obtenidos de cada combinacion y su respectiva réplica.
VARIABLES DE ENTRADA VARIABLE RESPUESTA
NUI\[;IERO CORRIENTE  TIEMPO DE CAUDAL MASA REAL TEI\Q)AI\?SIQO EFIC[I)I?ENCIA
ENSAYOS ELEF&?ICA ELECP(:{S?LISIS Q (cm3/s) DEP?nS(IJ;ADO DEPOSITADO CORRIENTE
m (9) 1)i (%)
la 1,8 1800 8 0,526 1,098 47,944
2a 2 1800 8 0,703 1,220 57,669
3a 1,8 2400 8 0,578 1,464 39,511
4a 2 2400 8 1,074 1,626 66,010
5a 1,8 1800 12 0,666 1,098 60,634
6a 2 1800 12 0,728 1,220 59,654
7a 1,8 2400 12 0,755 1,464 51,556
8a 2 2400 12 0,800 1,626 49,210
1b 1,8 1800 8 0,531 1,098 48,399
2b 2 1800 8 0,727 1,220 59,580
3b 1,8 2400 8 0,608 1,464 41,540
4b 2 2400 8 1,044 1,626 64,196
5b 1,8 1800 12 0,679 1,098 61,891
6b 2 1800 12 0,742 1,220 60,842
7b 1,8 2400 12 0,776 1,464 53,025
8b 2 2400 12 0,794 1,626 48,823

Fuente: Elaboracion propia UAJMS 2017.
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3.2 Analisis del funcionamiento del reactor experimental tipo filtro prensa para
obtencidn electrolitico de zinc a partir de sulfuro polimetélico.

Los experimentos de obtencién de zinc que se detallan demostrando la diferencia
cualitativa en sus depdsitos obtenidos a diferentes niveles, son datos explicitos que
permite abordar un andlisis cuantitativo y detallado para el disefio definitivo y el

funcionamiento apropiado del reactor experimental.

Figura 3-2

Fuente: Toma propia, Cortesia Laboratorio de Fisica U.A.J.M.S. 2017.

A continuaciéon se detalla los resultados obtenidos de la aplicacion del reactor
experimental logrados de acuerdo a las ecuaciones deducidas. Los parametros
utilizados para la resolucion de las ecuaciones son los obtenidos experimentalmente
tomados como promedio de once valores de cada uno de los ensayos 4a y 4b

respectivamente que representan la mayor eficiencia de corriente.



Tabla I11-2

Resultados obtenidos de la aplicacion del reactor experimental que representa mayor eficiencia.

NUMERO TIEMPO POTENCIAL CORRIENTE CONCENTRACION CONCENTRACION
DE t (s) MEDIDIO MEDIDO EXPERIMENTAL TEORICO
MEDIDAS En (V) I (A) C(g/l) C(g/l)
1 0 -1,300 -2,950 32,685 39,595
2 240 -1,280 -2,875 32,489 39,303
3 480 -1,235 -2,775 32,227 39,012
4 720 -1,220 -2,730 31,966 38,724
5 960 -1,170 -2,650 31,770 38,438
6 1200 -1,125 -2,600 31,378 38,154
7 1440 -1,050 -2,475 31,247 37,872
8 1680 -0,965 -2,375 30,855 37,593
9 1920 -0,920 -2,290 30,724 37,315
10 2160 -0,855 -2,200 30,397 37,039
11 2400 -0,765 -2,000 30,070 36,766
NUMERO  PERFIL DE CONC. PERFIL DE SOBREPOTENCIAL DENSIDAD DE
DE EXPERIMENTAL CONC. DE ELECTRODO CORRIENTE
MEDIDAS  (CJ/C,) adimensional TEORICO 1. (V) i (Alem?)
(CdCo)
adimensional
1 1 1 -0,575 -0,059
2 0,994 0,993 -0,555 -0,058
3 0,986 0,985 -0,510 -0,056
4 0,978 0,978 -0,495 -0,055
5 0,972 0,971 -0,445 -0,053
6 0,960 0,964 -0,400 -0,052
7 0,956 0,956 -0,325 -0,050
8 0,944 0,949 -0,240 -0,048
9 0,940 0,942 -0,195 -0,046
10 0,930 0,935 -0,130 -0,044
11 0,920 0,929 -0,050 -0,040

Fuente: Elaboracién propia UAJMS 2017.
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La variacion de la concentracion debido a la conversion de reactivo es un parametro
que refleja el funcionamiento del reactor con respecto al tiempo y a un determinado
potencial del electrodo de trabajo. La variacion de la concentracion se determina

aplicando la ecuacion (1-31) del apartado anterior.

Figura 3-3
Diagrama de contorno, perfil de concentracion en funcion del potencial medido y el
tiempo.

(Ct/Co)

< 0,930

0,930 — 0,945
M 0,945 — 0,960
M 0,960 - 0,975
W 0975 - 0,990
[ | > 0,990

0 500 1000 1500 2000
t(s)

Fuente: Elaboracién propia en base a MINITAB- UAIJMS 2017.

La figura 3-3 proporciona la variacion de la concentracion de zinc en la solucion
electrolitica a la salida del reactor a un determinado tiempo y potencial controlado, es
decir, que a un potencial menos negativo que el inicial, la concentracién de zinc
disminuye en comparacion al valor inicial; esto indica y corrobora, que la
electrodeposicién o la reduccion de zinc se efecttan en el orden de -0,7 V.
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Figura 3-4
Comparacién de los perfiles de concentracion para: a) experimental y teorico, b)
diferentes caudales en base a los datos obtenidos de los ensayos 4a y 4b.

a)
L0 —#— EXPERIMENTAL
1.00 —M@&— TEORICO
0,99
0,98
= 0,97
<
5 0,96
0,95
0,94
0,93
0,92
0 500 1000 1500 2000 2500
t(s)
1,00 —a— Smls
— ® — 12nlfs
0,99
0,98
0,97
o)
3 0,96
S
0,95
0,94
0,93
0,92
0 500 1000 1500 2000 2500

t (s)

Fuente: Elaboracion propia en base a MINITAB- UAJMS 2017.
En la figura 3-4 a) se detalla los perfiles de concentracion adimensional con respecto
al tiempo comparando entre lo experimental y tedrico donde se observa que la
discrepancia maxima entre ambos es la diferencia en una centésima. Se hace notar
también en la figura 3-2 b) que los perfiles de concentracion a diferentes caudales
varian respecto al tiempo, en la que se observa que, conforme aumenta el flujo, la

conversion es menor a la salida del reactor.
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3.3 Analisis de las principales variables que influyen en el reactor experimental
tipo filtro prensa para obtencion electrolitico de zinc, a partir de sulfuro

polimetalico.

El parametro caracteristico que permite una evaluacion del reactor en particular es el
coeficiente de transferencia de masa que engloba todo los fenémenos hidrodindmicos
y su efecto en el mecanismo de transferencia de masa cuyo pardmetro se obtiene

experimentalmente y con la resolucion de las ecuaciones (1-37) y (1-38).

Tabla 111-3
Coeficiente de transferencia de masa.
NUMERO ~ NUMERO | COEFICIENTE DE

CAUDAL VEF"SJ%%AD DE DE TRANSFERENCIA DE

Q (cm’s) ) REYNOLDS SHERWOOD MASA

B, Re (sh) K., (cm/s)

6 1 146581 1.612E+01 5,848E-05
7 1167 171,011 1.696E+01 6,153E-05
8 1333 105491 1.772E+01 6,431E-05
9 15 219871 1.843E401 6,685E-05
10 1667 244301 1.901E+01 6.922E-05
11 1833 268731 1.969E+01 7.143E-05
12 2 203161 2,026E401 7 351E-05

Fuente: Elaboracion propia UAJMS 2017.

Figura 3-5
Flujo hidrodinamico a través de una seccion rectangular.

| IR

_[ /B
o m

Fuente: Toma propia, Cortesia Labor

nl

atorio de Fisica U.A.J.M.S. 2017.




Figura 3-6
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Coeficiente de transferencia de masa a) en funcion del nimero de Reynolds b)
Diagrama de contorno en funcién de Reynolds y caudal.

a)

0.0000750

0.0000725 |

0,0000700

0.0000675

Km (cm/s)

0.0000650

0.0000625

0.0000600 -

150 175 200 225
Re

250 275 300

b)

Q (mlis)

6
150 175 200 225 250 275
Re

Km (cnvs)
] < 0,000060
Il 0000060 — 0,000062
I 0000062 — 0,000064
I 0,000064 — 0,000066

0,000066 — 0,000068
[ 0,000068 — 0,000070
I 000070 — 0,000072
[ > 0,000072

Fuente: Elaboracién propia en base a MINITAB- UAJMS 2017.

La figura 3-6 a) proporciona los datos de coeficiente de transferencia de masa en

funcion del nimero de Reynolds, donde establece que conforme Reynolds aumenta,

el valor absoluto de las pendientes va en incremento; corroborando que un cambio en

la hidrodinamica ocasiona un cambio en el coeficiente de transferencia de masa. Por

otra parte, a través del analisis del grafico de contorno figura 3-6 b) se observa que a

medida incrementa caudal y Reynolds, el coeficiente de transferencia de masa

también aumenta. Los valores obtenidos estan en el orden de 107 respectivamente.
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Otra variable que influye en el reactor experimental es la densidad de corriente, una
variable muy importante que produce una variacion en la polarizacion del catodo y
por consiguiente el valor de penetracion.

Los pardmetros necesarios para determinar la densidad de corriente se obtiene segun
caracteristica y geometria del electrodo de trabajo y el control externo de intensidad

de corriente que fluye a través del circuito.

Figura 3-7
Densidad de corriente en funcion del sobre potencial catédico.

-0,040

-0.045

-0,050

i (A/em2)

-0.055

-0,060
-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0,2 -0.1 0.0

Ile (V)

Fuente: Elaboracion propia en base a MINITAB- UAJMS 2017.

El analisis de la electrodeposicién obtenidos del experimento de mayor eficiencia de
corriente se representa en la figura 3-7 mediante el efecto significativo de la densidad
de corriente y el sobrepotencial catodico donde se observa que el potencial medido
inicialmente es mas negativo que el potencial medido después de la deposicion de

zinc, proporcionando una densidad de corriente limite de 0,04 A/cm?.
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3.4 Calidad del producto obtenido del reactor experimental tipo filtro prensa
para obtencion electrolitico de zinc a partir de sulfuro polimetalico.

La calidad del zinc electrolitico es determinado especificamente por la pureza del
material obtenido.

El zinc electrolitico obtenido en el reactor experimental tipo filtro prensa es enviado
al centro de andlisis de la Universidad Autonoma Juan Misael Saracho, cuyo

resultado se presenta en la siguiente tabla.

Figura 3-8
Zinc electrolitico obtenido.

Fuente: Toma propia, Cortesia Laboratorio de Fisica- UAJMS 2017.

Tabla Il1-4
Resultado del analisis del zinc electrolitico obtenido.
PARAMETRO METODO UNIDAD RESULTADO
DE ENSAYO
Zinc Total SM 3500-ZnB % 99,53
Inertes % 0,47

Fuente: Centro de Andlisis, Investigacion y Desarrollo “CEANID” 2017.
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3.4 Andlisis estadistico del disefio factorial.

El analisis estadistico para el disefio experimental se realiza mediante el uso del
paquete computacional SPSS que permite un tratamiento integrado de los datos y
resultados confiables y representativos.

3.4.1 Andlisis de la varianza.

El andlisis de varianza es un proceso muy importante desarrollado por Fisher. La idea
es determinar si las discrepancias entre las medias de los tratamientos son mayores
dentro de lo que cabria esperar razonablemente que la variacién que ocurre dentro de
cada tratamiento. Proporciona informacion sobre las interacciones de las variables,

asi como su significancia.

Tabla 111-5
Datos con unidades codificadas de los factores de entrada y el valor de variable
respuesta para el analisis de varianza.

CORRIENTE TIEMPO DE CAUDAL EFICIENCIA
ELECTRICA ELECTROLISIS Q (cm3/s) DE
1 (A) t(s) CORRIENTE

i (%)
- - - 47,944
+ - - 57,669
) + - 39,511
+ + = 66,010
- - + 60,634
+ - + 59,654
- + + 51,556
+ + + 49,210
- - - 48,399
+ - - 59,580
- + 41,540
+ + = 64,196
- - + 61,891
+ - + 60,842
- + + 53,025
+ + + 48,823

Fuente: Elaboracion propia UAJMS 2017.
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Los factores de entrada que es representado en la tabla I11-5 proporcionan las
variables que intervienen en la variable respuesta, ademas representa el valor

codificado de cada nivel y el nimero de ensayos realizados para cada nivel.

Tabla 111-6

Factores inter-sujetos.

N
Corriente 8
+ 8
Tiempo 8
+ 8
Caudal 8
+ 8

Fuente: Elaboracion propia en base a SPSS- UAJMS 2017.

Tabla I11-7
Anadlisis de varianza (ANOVA).
Pruebas de efectos inter-sujetos
\ariable dependiente: Eficiencia
Tipo Il de
suma de Media
Origen cuadrados gl cuadratica F Sig.
Modelo corregido 889,734° 6 148,289 17,702 ,000
Interseccion 47358,900 1 47358,900: 5653,548 ,000
Corriente 236,268 1 236,268: 28,205 ,000
Tiempo 114,180 1 114,180 13,630 ,005
Caudal 27,004 1 27,004 3,224 ,106
Corriente * Tiempo 35,195 1 35,195 4,201 ,071
Corriente * Caudal 386,496 1 386,496: 46,139 ,000
Tiempo * Caudal 90,592 1 90,592: 10,815 ,009
Error 75,392 9 8,377
Total 48324,025 16
Total corregido 965,126 15
a. R al cuadrado =,922 (R al cuadrado ajustado = ,870)

Fuente: Elaboracion propia en base a SPSS- UAIJMS 2017.

El andlisis que presenta la tabla 111-6 correspondiente a las pruebas de efectos inter-

sujetos, posibilita designar las variables mas significantes con una confianza del 95%
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y una significancia menor a 5%. Para el presente estudio, el anlisis indica que los

factores significantes son corriente, tiempo, la interaccion corriente*caudal y la

interaccion tiempo*caudal; mientras que el caudal y la interaccidn corriente*tiempo

no son significativos esto debido a que su significancia es mayor a 0,05.

Sin embargo, para la representacion mas clara del analisis de varianza, se establece

una representacion mediante un gréfico normal de los factores mas significantes que

permite y proporciona en sintesis los efectos mas extremos del experimento.

99
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Figura 3-9

Gréfico normal de efecto estandar para Eficiencia de corriente.

& AC

(respuesta: Eficiencia. a = 0,05)

Tipo de Efecto

@ No Significante
& Significante

A Factor

A
’ B
c
L
#BC
Py
=25 0,0 2.5 5,0

Efecto Estandar

Fuente: Elaboracion propia en base a MINITAB- UAJMS 2017.

Nombre
Corriente
Tiempo
Caudal

Como se puede observar los efectos mas significativos son: corriente, tiempo, la

interaccidn corriente*caudal y la interaccion tiempo*caudal.
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3.4.2 Andlisis de regresion.

El analisis de regresion permite generar un modelo matematico para describir la
relacion estadistica entre las variables de entrada y la variable respuesta también

permite predecir nuevas observaciones.

Para el andlisis de regresion del presente estudio se introduce las variables corriente,

caudal y la interaccion entre éstas.

Tabla I11-8
Variables introducidas para el analisis de regresion.

Variables introducidas/eliminadas?

Variables Variables
Modelo introducidas eliminadas | Meétodo
1 Tiempo*Caudal, .i Introducir

Corriente*Caudal,
Tiempo, Corriente”
a. Variable dependiente: Eficiencia

b. Todas las variables solicitadas introducidas.
Fuente: Elaboracién propia en base a SPSS- UAJMS 2017.

Tabla I11-9
Resumen del modelo de analisis de regresion.

Resumen del modelo®

R cuadrado : Error estdndar de
Modelo R R cuadrado i ajustado la estimacion

1 ,926° ,857 ,806 3,53669
a. Predictores: (Constante), Tiempo*Caudal, Corriente*Caudal,
Tiempo, Corriente

b. Variable dependiente: Eficiencia
Fuente: Elaboracion propia en base a SPSS- UAJMS 2017.
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Tabla 111-10
Andlisis de varianza para el andlisis de regresion.
ANOVA?
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
1 Regresion 827,548 4 206,887: 16,540 ,000°"
Residuo 137,590 11 12,508
Total 965,138 15
a. Variable dependiente: Eficiencia
b. Predictores: (Constante), Tiempo*Caudal, Corriente*Caudal, Tiempo,
Corriente
Fuente: Elaboracion propia en base a SPSS- UAJMS 2017.
Tabla 111-11
Coeficientes del modelo matemaético.
Coeficientes®
Intervalo de
Coeficientesno | Coeficientes confianza de
Modelo estandarizados | estandarizados 95.0% para B
Error Limite : Limite
B iestandar Beta t Sig. inferiorisuperior
1 i(Constante) 54,405 ,884 61,5320  ,000: 52,459 56,351
Corriente 3,843 ,884 495 4346: 001 1,897: 5,789
Tiempo -2,671 ,884 -,344; -3,021 012 -4.617: -725
Corriente*Caudal -4,915 ,884 -,633 -5,559 ,000: -6,861 -2,969
Tiempo*Caudal -2,380 ,884 -,306: -2,691: 021 -4,326: -,434
a. Variable dependiente: Eficiencia

Fuente: Elaboracién propia en base a SPSS- UAIJMS 2017.

Los resultados de la regresion indica que las variables Tiempo, Corriente y la

interaccion Tiempo*Caudal, Corriente*Caudal, son significativos segun los valores

que presenta su significancia que son menores a 0,05. Dichas variables expresan el

85,7% respecto a la varianza de eficiencia de corriente que proporciona el resumen

del modelo representado en la tabla 111-9

De acuerdo a los coeficientes que se indica en la tabla I11-11, el modelo matematico

de la regresion es la siguiente:
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Eficiencia = 54,405 + 3,843 Corriente — 2,671Tiempo — 4,915Corriente*Caudal
—2,380Tiempo*Caudal

En base a la ecuacion antes mencionada se establece que por cada aumento de un
Amperio de corriente, se espera que el porcentaje de eficiencia de corriente aumente
en un 3,843%.

3.5 Diseno definitivo del reactor.

De la manera que se llevd acabo el disefio preliminar en el apartado anterior, de la
misma forma se prosigue con el disefio definitivo del reactor, recurriendo a los datos
experimentales obtenidos para la mejor dimension geométrica y caracteristicas que
corresponde al trabajo. A continuacion se detalla los datos fisicoquimicos para el

disefio definitivo del reactor experimental de obtencion electrolitico de zinc.

Tabla I11-12
Datos experimentales para el disefio definitivo.
PARAMETRO UNIDAD RESULTADO

Zinc disuelto (Zn°") g/l 39,595
Temperatura T (°K) 298
Viscosidad i (g/cms) 0,015
Densidad p (g/em®) 1,136
Cte. Gral. de los gases R (J/Kmol) 8,31447
Cte. de Faraday F (C/mol) 96500
Movilidad ionica (Zn™)  y m2/sv) 5 47E-08
Intensidad de corriente A (MA) 2000
Coef. Transf. de masa ke (cM/s) 6,431E-05
Densidad de corriente i (mA/em?) 40
Volumen V (cm’) 60
Flujo volumétrico Q (cm’fs) 8

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.
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3.5.1 Célculo de las dimensiones internas de los compartimentos de la celda.

Segun la escala tecnoldgica de reactores electroquimicos del apartado anterior Figura
1-2 y el valor experimental de densidad de corriente de obtencién de zinc, se procede
a los célculos de las dimensiones que caracterizan al reactor experimental tipo filtro

prensa de obtencion electrolitico de zinc.

Las dimensiones internas de los compartimentos estan relacionados con el tamafio o

la superficie del electrodo que se determina con la ecuacion (1-16).
I
A== (1-16)

2000 mA
= W =50cm
40 25
cm

2

Axa=V

60 cm?
a =
50 cm?

=12cm
Por lo tanto las dimensiones internas del compartimento de la celda presentan los

siguientes valores:

Tabla 111-13
Dimensiones internos de los compartimentos de la celda para disefio final.

COMPARTIMENTO ALTURA BASE ANCHO
L (cm) B (cm) a (cm)
Anddico 10 5 1,2
Catodico 10 5 1,2
Anddico 10 5 1,2

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.
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3.5.2 Célculo de los parametros geométricos caracteristicos de los compartimentos.

Los pardmetros geométricos caracteristicos de los compartimentos se determinan de

acuerdo a las dimensiones internas que presentan los mismos aplicando la ecuacion

(1-45).
q, =52 1-45
€ 2B+ 2a ( )
4 x5cm=+*1,2cm
d, = 1,935cm

:2*56m+2*1,2cm

El régimen de flujo en el reactor se determina tomando en cuenta el caudal de
alimentacion correspondiente a la parte experimental que representa la mayor
eficiencia y para el compartimento anddico se toma en cuenta los pardmetros
fisicoquimicos del electrolito soporte (Anolito) ver Anexo Il. Aplicando la ecuacion
(1-46) y (1-34) se tiene:

Q
= — 1-146
V=g ( )
3
cm
_Q__ %% — 1333
v_Ba_Scm*l,Zcm_ ’ s

d
Re=—7 (1-34)

1,333 5+ 1,9350m + 1,136 -2
R, = €M — 195,441

0,015—Y
cm x S

La expresion del factor de correccién geométrico para flujo laminar totalmente

desarrollado se determina con la ecuacion (1-43).

- 1— 43
Y=3 ( )
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El valor de longitud adimensional se determina a partir de la ecuacion (1-44)

L, = de 1—44

e — L ( )

L 1,935cm — 0194
e 10em

Adicionalmente se determina la caida de presion en el reactor aplicando la figura 1-4

Para una velocidad de flujo de 1,333cm/s, la figura indica un AP = 0,012 bar o su

equivalente a 1200 Pa.

Tabla l11-14
Parametros geomeétricos de los compartimentos de la celda para disefio final.
DIAMETRO FACTOR DE LONGITUD
COMPARTIMENTO i HIDRAULICO : CORRECCION i ADIMENCIONAL
de (cm) Y Le
Anddico 1,935 0,24 0,194
Catddico 1,935 0,24 0,194
Anddico 1,935 0,24 0,194

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017.
3.5.3 Calculo de dimensiones de la placa distribuidor de flujo.

La placa del distribuidor de flujo presenta un area total igual a la base por la anchura que
muestra la dimension interna del reactor que es determinado aplicando la siguiente

ecuacion;
Ay, =Bxa

Ay, = 5cm + 1,2cm = 6cm?®

La velocidad en los orificios se determina aplicando la ecuacion (1-47).



24P, \ 2
d
Vor = Cor < ) (1 - 47)
Pr

AP, = 03AP (1 —48)

AP; = 0.3 * 1200 Pa = 360Pa

1/2
0 2 * 360Pa
vOT‘ = ) - 1, -
1136k—‘g3
m

m cm
= 0,557728? = 55'728?
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Para un diametro especifico (0,15 cm) de la placa distribuidor, el nimero de orificios

se calcula aplicando la ecuacion (1-49).

v mwd?,

=—Ty
Vor 4 Ba "

(1—49)

cm
_ 4%x5cm=*1,2cm 1»333T

Nor = 3,14 % 0,152cm? g5 79g £M =8
’ S
|4
Nf,r =——100 * s (1-50)
NOT'
0,24
Nfor = —g—=100+ 0,8 =2
Tabla 111-15
Dimensionamiento del distribuidor de flujo de la celda para disefio final.
; . . NUMERO
AREA DIAMETRO i NUMERO
COMPARTIMENTO TOTAL DE DE DE II;:ELAS
DISTRIBUIDOR : ORIFICIO : ORIFICIOS
2 ORIFICIOS
Atd (Cm ) dor (Cm) Nor N
for
Anddico 6 0,15 8 2
Catodico 6 0,15 8 2
Anddico 6 0,15 8 2

Fuente: Elaboracion Propia, UAJMS 2017.
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3.6 Especificaciones técnicas del reactor experimental tipo filtro prensa para

obtencioén electrolitico de zinc.

Las especificaciones tecnicas del reactor experimental tipo filtro prensa para
obtencion electrolitico de zinc, asumiendo condiciones de operacién estacionaria se

detalla en la siguiente tabla.

Tabla I11-16
Especificaciones del reactor experimental tipo filtro prensa para obtencidn electrolitico

de zinc.

ESPECIFICACIONES DEL REACTOR EXPERIMENTAL

PARAMETRO VALOR UNIDAD
Altura 10 cm
Base 5 cm
Ancho 1,2 cm
Area del electrodo 50 cm®
Diametro hidraulico 1,935 cm
Factor de correccidn 0,24 und
Longitud adimensional 0,194 und
Area total del distribuidor 6 cm®
Diametro del orificio distribuidor 0,15 cm
Numero de orificios distribuidor 8 und
Numero de filas de orificios distribuidor 2 und

VARIABLES OPERATIVAS DEL REACTOR EXPERIMENTAL

PARAMETRO VALOR UNIDAD
Potencial aplicado 4,5 \Y/
Densidad de corriente 40 mA/cm®
Concentracion del catolito 0,606 mol/I
pH del catolito 0,5 -
Caudal 8 cm’/s
Tiempo 2400 S

Fuente: Elaboracion propia, UAJMS 2017.




Figura 3-10
Despiece del reactor experimental tipo filtro prensa de obtencion electrolitico de zinc.

Fuente: Elaboracion propia UAIJMS 2017.
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Tabla I11-17
Analisis economico del proyecto.
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ANALISIS ECONOMICO

PROYECTO  "Disefio y construccion de un reactor experimental tipo filtro prensa de obtencion
electrolitico de zinc"
ACTIVIDAD | Construccion "Compartimento Anédico 1"
MONEDA Bs.
MATERIALES
- PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD | CANTIDAD UNITARIO = PARCIAL
1  Placa de teflon e 20 mm m* 0,02 10000 200
2 Placa de teflon e 5 mm m* 0,00144 4000 5,76
3 | Electrodo de plomo e 1mm kg 0,25 1000 250
4 Empaquetadura e 1mm m* 0,02 1000 20
5 | pernos de apriete pza 4 3 12
6 niple 1/4" pza 2 16 32
7  banana hembra pza 1 5 5
8 Oring pza 2 15 3
TOTAL MATERIALES 527,8
MANO DE OBRA
, PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1: Tornero Hr 6 16,67 100,02
2  Fresador Hr 6 20,8 124,8
3 Ayudante Hr 6 8,58 51,48
TOTAL MANO DE OBRA 276,3
MAQUINARIA Y HERRAMIENTAS
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1: Torno Hr 6 80 480
2 Fresa Hr 6 110 660
TOTAL MAQUINARIA'Y HERRAMIENTAS 1140
GASTOS GENERALES
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1 Bomba eléctrica 12 V pza 1 320 320
2  Tanque receptor pza 1 60 60
3 Tubo de PV m 2 5 10
TOTAL GASTOS GENERALES 390
GASTOS DE INGENIERIA (PERSONAL CALIFICADO)
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD | CANTIDAD UNITARIO .~ PARCIAL
1 Consultor (Doc. Materia) Hr 26 30,00 780
2 : Investigador (Universitario) Hr 280 21,00 5880
3 | Auxiliar de laboratorio Hr 26 7,16 186
TOTAL GASTOS DE INGENIERIA |  6846,16
TOTAL COSTO UNITARIO . 9180,2
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ANALISIS ECONOMICO
PROYECTO  "Disefio y construccion de un reactor experimental tipo filtro prensa de obtencion
electrolitico de zinc"
ACTIVIDAD ' Construccion "Compartimento Anédico 2"
MONEDA Bs.
MATERIALES
- PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD | CANTIDAD UNITARIO .~ PARCIAL
1 Placa de teflén e 20 mm m* 0,02 10000 200
2 Placa de teflon e 5 mm m* 0,00144 4000 5,76
3 | Electrodo de plomo e 1mm kg 0,25 1000 250
4  Empaquetadura e 1mm m* 0,02 1000 20
5 | pernos de apriete pza 4 3 12
6 niple 1/4 " pza 2 16 32
7 : banana hembra pza 1 5 5
8 : Oring pza 2 15 3
TOTAL MATERIALES 527,8
MANO DE OBRA
- PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD | CANTIDAD UNITARIO .~ PARCIAL
1: Tornero Hr 6 16,67 100,02
2 | Fresador Hr 6 20,8 124,8
3 Ayudante Hr 6 8,58 51,48
TOTAL MANO DE OBRA 276,3
MAQUINARIA Y HERRAMIENTAS
- PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD | CANTIDAD UNITARIO . PARCIAL
1: Torno Hr 6 80 480
2 Fresa Hr 6 110 660
TOTAL MAQUINARIA Y HERRAMIENTAS 1140
GASTOS GENERALES
’ PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1 Bomba eléctrica 12 V pza 1 320 320
2 Tanque receptor pza 1 60 60
3 Tubo de PV m 2 5 10
TOTAL GASTOS GENERALES 390
GASTOS DE INGENIERIA (PERSONAL CALIFICADO)
; PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1 Consultor (Doc. Materia) Hr 26 30,00 780
2 Investigador (Universitario) Hr 280 21,00 5880
3 | Auxiliar de laboratorio Hr 26 7,16 186
TOTAL GASTOS DE INGENIERIA 6846,16
TOTAL COSTO UNITARIO . 9180,2
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ANALISIS ECONOMICO

PROYECTO | "Disefio y construccion de un reactor experimental tipo filtro prensa de obtencién
electrolitico de zinc"
ACTIVIDAD | Construccion "Compartimento Catddico"
MONEDA  Bs.
MATERIALES
£ PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO  PARCIAL
1 Placa de teflén e 20 mm m° 0,02 10000 200
2 Placa de teflon e 5 mm m° 0,00144 4000 5,76
3 | Electrodo de Aluminio e 1mm kg 0,25 1000 250
4 Membrana cationico m° 0,04 3500 140
5 Empaquetadura e 1mm m* 0,02 1000 20
6 : pernos de apriete pza 4 3 12
7 niple 1/4 " pza 2 16 32
8 | banana hembra pza 1 5 5
9 : Oring pza 2 15 3
COSTO TOTAL MATERIALES | 667,8
MANO DE OBRA
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO  PARCIAL
1: Tornero Hr 6 16,67 100,02
2 | Fresador Hr 6 20,8 124,8
3 Ayudante Hr 6 8,58 51,48
COSTO TOTAL MANO DE OBRA |  276,3
MAQUINARIA Y HERRAMIENTAS
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1: Torno Hr 6 80 480
2. Fresa Hr 6 110 660
TOTAL MAQUINARIA'Y HERRAMIENTAS 1140
GASTOS GENERALES
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
. ilg/c;\r;g? de Referencia pza 5 290 440
2 Bomba eléctrica 12 V pza 1 320 320
3 : Tanque receptor pza 1 60 60
TOTAL GASTOS GENERALES 820
GASTOS DE INGENIERIA (PERSONAL CALIFICADO)
. PRECIO PRECIO
DESCRIPCION UNIDAD CANTIDAD UNITARIO PARCIAL
1 Consultor (Doc. Materia) Hr 26 30,00 780
2 Investigador (Universitario) Hr 290 21,00 6090
3 | Auxiliar de laboratorio Hr 26 7,16 186
TOTAL GASTOS DE INGENIERIA 7056
TOTAL COSTO UNITARIO = 9960,2
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ANALISIS ECONOMICO

PRESUPUESTO GENERAL DE OBRA

MONEDA Bs.
ITEM DESCRIPCION PRECIO PRECIO UNITARIO
UNITARIO LITERAL
NUMERAL
1 Construccién "compartimento 9180 22 Nueve mil ciento ochenta
anddico 1" ’ 22/100
2 Construccion "compartimento 9180 22 Nueve mil ciento ochenta
anodico 2" ’ 22/100
3 Construccidn "compartimento 9960 22 Nueve mil novecientos
catodico” ’ sesenta 22/100
4
5
6
7
8
9
10
PRECIO TOTAL 2832066  vemntiocho mil

trecientos veinte 66/100




CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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4.1Conclusiones.

Se disefi0 y construy0 un reactor experimental tipo filtro prensa de obtencién
electrolitico de zinc con los mejores parametros experimentales de tres
compartimentos, un importante compartimento central que aloja al electrodo de trabajo

con un volumen de 60 cm?3.

La disolucion electrolitica que se alimenta al compartimento catodico del reactor
experimental, se prepar0 a partir de sulfuro polimetalico, cuya concentracion

obtenido es de 39,959 g/1 de zinc disuelto y una conductividad de 168,7uS/cm.

El disefio del reactor tipo filtro prensa de obtencion electrolitico de zinc a partir de
sulfuro polimetalico Blenda, (ZnS) esta sujeto en base a la escala tecnoldgica de
reactores electroquimicos de micro y macro electrolisis que demuestra parametros

veridicos obtenidos experimentalmente a partir del funcionamiento de un prototipo.

La operacion del reactor experimental de modo continuo con recirculacion, donde el
perfil de concentracion logrado, a un flujo de 8 cm3/s en un tiempo de 40 min

representa la maxima conversion.

La definicion de parametros adimensionales que permiten analizar los efectos
geométricos y electroquimicos en el funcionamiento del reactor define un coeficiente

de transferencia de masa de 6,431 x 107° cm/s.

El analisis de la electrodeposicion de mayor eficiencia de corriente se representa
mediante el efecto significativo de la densidad de corriente y el sobrepotencial
catédico donde se observa que el potencial medido inicialmente es mas negativo que
el potencial medido después de la deposicion de zinc, proporcionando una densidad

de corriente limite de 0,04 A/cm?.

Es importante reconocer que los resultados que se obtiene, tienen un valor
significativo, de la manera tal que representa como un modelo tedrico-experimental

que proporciona resultados cuantitativos de gran valor que permite el disefio
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definitivo y el desempefio del reactor experimental tipo filtro prensa de obtencion
electrolitico de zinc con una pureza del 99,53%.

4.2 Recomendaciones.

Es necesario enfatizar a futuros trabajos de investigacion que el prototipo y el disefio
definitivo del reactor experimental presenta una aplicacion estricta, destinado solo a
la obtencion de zinc electrolitico con los parametros, caracteristicos, inherentes a la
aplicacion directa de dicho estudio, caso contrario podria observarse desventajas en la

adaptacion y operacion.

El problema més comin que se observa en el desempefio del reactor, es la
distribucion de corriente en el electrodo de trabajo, cuyo efecto interviene en la
eficiencia de corriente de dicho proceso que amerita otro estudio especifico para

optimizar el funcionamiento del reactor.

Es importante hacer conocer que el estudio experimental demostrado técnicamente, es
una tecnologia no convencional y amigable con el medio ambiente, tal cual lo
caracteriza al reactor electroquimico tipo filtro prensa, un novedoso reactor de
obtencion electrolitico de zinc que se ajusta de manera eficaz en desmedro de la

contaminacién ambiental.

La atribucién que conlleva a la nocion o inquietud de llevar el presente estudio a
escala industrial utilizando el reactor electrolitico tipo filtro prensa; amerita un
estudio méas detallado de prefactibilidad que permita desglosar las ventajas y/o

desventajas que presente el proyecto de investigacion precedente.



