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RESUMEN

El aceite mineral (aceite de motor) es utilizado para lubricar los motores de combustion
interna, reduciendo asi la friccion, ademéas de limpiar e inhibir la corrosion reduciendo asi la
temperatura del motor. En la actualidad existen pocas alternativas para tratar los aceites que se

desechan cuando estos terminan su vida util para mantener el motor en optimas condiciones.

Esta investigacion se centra en una nueva alternativa del tratamiento del aceite mineral (aceite
de motor), como un aporte a la tecnologia que tenga como objetivo la satisfaccion de la
degradacion del aceite mineral a partir de un reactor electroquimico de manera que permita un

cambio en la estructura quimica.

Las piezas que conforman el reactor electroquimico para la degradacion del aceite mineral
fueron dibujadas mediante el programa AUTOCAD, siendo dibujadas un total de 7 piezas. En
su totalidad las piezas disefias fueron ensambladas exitosamente cumpliendo asi cada una su

funcionamiento.

Para los analisis y resultados de las muestras (aceite mineral electrodegradado) han sido
tratados mediante el modelo matematico de minimos cuadrados, los equipos utilizados para las
pruebas experimentales fueron analizadas por medio de los equipos del espectrofotémetro
Infrarrojo y el espectrofotometro UV-Vis, encontrando asi, la curva de calibracion en las
bandas de absorcion del UV-Vis del aceite mineral (aceite de motor) dando una maxima de
absorcion de 0.11932917 y una minima de 0.1046698. También en el Ultra Violeta Visible se
observo una banda de absorcion del aceite mineral (aceite de motor) cuyo maximo de longitud
de onda se situa a los 275 nm, con las concentraciones encontradas del aceite de motor se
realizd la grafica de la velocidad de degradacion. Para el analisis de los espectros del infrarrojo
de las muestras obtenidas del aceite mineral con sus respectivos tiempos de tratamiento, se
identificaron las bandas de absorcién y se realizaron comparaciones de cada una de ellas tanto

antes y después de la electrodegradacion. Se graficé la velocidad de degradacion.

Se espera que el nuevo producto obtenido, a partir de la degradacion anddica del aceite
mineral (aceite de motor), sea aprovechado para la fabricacién de materia prima reciclada para
el consumo de las personas y reducir la contaminacién ayudando a proteger al medio

ambiente.



. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El manejo ambiental aceptable de los desechos aceitosos a nivel mundial provenientes de la
funcion lubricante que resulta ser un producto disperso, manejado por la ciudadania en los
diferentes componentes sociales y productivos: talleres mecanicos lavadores de automotores,
servicio de cambios de aceite automotriz y la industria en general, siendo el aceite un
componente que causa un impacto significativo a la problematica de la contaminacion

medioambiental principalmente la del agua.

Si bien existe una gran recuperacién de aceite de motor usado por parte de empresas que se
dedican al reciclaje del aceite de motor asi como leyes emitidas por el gobierno para el manejo
de desechos de aceites de motores, no se dispone de un seguimiento eficiente hasta la
disposicion final por ello es necesario buscar otras alternativas viables para tratar esta

problematica.

1.1. Justificacion

En la actualidad el problema de los desechos del aceite mineral (aceite de motor) causa un sin
nimero de problemas, es por ello el interés de buscar soluciones para disminuir el impacto
ambiental que estos ocasionan. Por tal motivo surge la necesidad de aplicar una tecnologia que
sea capaz de operar de manera conjunta la degradacion anddica de aceite mineral (aceite de
motor) por medio de un reactor electroquimico, el cual serd disefiado con la capacidad de

degradar la materia organica que componen los aceites de motor.

Este tipo de estudio pretende disminuir la contaminacion y ademas ser un aporte para los
tratamientos ya existentes, entre estos, rellenos sanitarios, incineracion por plasma, este nuevo
método de degradacién anddica del aceite mineral plantea a diferencia de los otros métodos la
revalorizacion molecular dando lugar a nuevos productos. Tomando en cuenta que €S un
estudio que da lugar a nuevos avances cientificos, utilizando métodos de bajo costo que

pueden funcionar a través de energia limpia renovable.

Otra causa de interés es el manejo inadecuado del aceite mineral, por su estructura de cadena

lineal abierta que contiene una serie de hidrocarburos que no son biodegradables pero con la
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ayuda de un reactor electroquimico serd capaz de formar un grupo funcional y asi poder

reutilizar el material.

Queda claro que se necesitan procedimientos innovadores para enfrentar éstos problemas, que
varian notablemente en la escala de su aplicacion y en la complejidad de los problemas a

resolver.

La solucion a la propuesta del problema se centrard en el funcionamiento del reactor
electroquimico para la degradacion anddica del aceite mineral (aceite de motor); lo que
implica ademas las mejoras que se le podrian hacer al reactor electroquimico a futuras

investigaciones con respecto al tema tratado.

1.2. Alcances

Este tema es poco investigado ya que la eliminacion del aceite mineral que se presenta hoy en
dia no es eficiente, y se tiene poco interés por los tratamientos que se le da en algunos paises
como el nuestro, pero no se registran en las bases de datos investigaciones para la degradacion
del aceite mineral (aceite de motor) o son muy pocos los estudios en cuanto al debilitamiento o

cambio de estructura de ésta sustancia. Los tipos de alcance se mencionan a continuacion:

Alcance descriptivo: la investigacion posee un alcance descriptivo en cierta manera, porque a
través de nuestro trabajo se obtendra informacién del tema de estudio, ademéas se pretende

definir o visualizar que se medira.

Alcance explicativo: La gran mayoria el aceite mineral (aceite de motor) acaba siendo
desechada sin control, contaminando tanto en los rios, en los lagos y en los mares, asi también,

en las ciudades causando un gran impacto medio ambiental.

En presencia del oxigeno, el aceite mineral es mucho menos estable. Se han observado
cambios en las propiedades fisicas y quimicas que indican oxidacion y degradacion de las
moléculas del hidrocarburo. Por esta razon, el uso de un reactor electroquimico sera capaz de
producir reacciones quimicas de oxidacion-reduccion, haciendo que el aceite mineral que

capture un grupo funcional, cambiando su peso molecular.
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I1l. MARCO TEORICO

2.1. Aceite mineral

En general el aceite mineral un subproducto liquido de la destilacion del petréleo desde el
petréleo crudo. Un aceite mineral en este sentido es un aceite transparente incoloro compuesto
tipicamente de alcanos es decir son hidrocarburos (entre 15 a 40 carbonos). El aceite mineral
es un lubricante 0 mas bien conocido como aceite de motor. Seguin los expertos, Si no se
recoge adecuadamente el aceite de motor usado podria causar graves problemas a nuestro
entorno. Esta sustancia contiene una serie de hidrocarburos que no son degradables

bioldgicamente y que destruyen el humus vegetal y acaban con la fertilidad del suelo.

Figura 1: Estructura molecular del aceite mineral.?
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El aceite mineral se puede utilizar en muchos campos.

2.1.1. Uso personal

Son muchos los productos de cosmética que llevan aceite mineral entre sus ingredientes,
incluyendo productos para el cuidado de la piel de marcas muy conocidas y caras. La mayoria
de cremas para bebés y muchos unguentos de uso médico utilizan aceite mineral en su
composicion. Un tipo de aceite mineral purificado de consistencia semisolida se usa a menudo
como base para apositos protectores, cremas y suavizantes cutaneos, se cree ampliamente que
es uno de los humectantes para la piel més eficaces.!

El uso de aceites minerales en cosmética cuenta con muchos detractores y criticas. Algunas
toxinas se eliminan por la piel a través del sudor y los criticos contra el uso de aceites
minerales sobre la piel se basan en que podrian impedir la eliminacion de estas toxinas. Sin
embargo, la mayoria de investigaciones apuntan a qué el aceite mineral refinado utilizado en
cosmética no obstruye los poros y que su uso es seguro en la mayoria de tipos de piel. Existe
también preocupacion sobre las impurezas que pueda contener y se cree que el uso de

petrolatum y de parafina liquida puede hacer la piel més sensible a la exposicion solar.!

2.1.2. Uso industrial y cientifico
El uso a nivel industrial y en los laboratorios se debe principalmente a dos propiedades del

aceite mineral no conduce calor ni electricidad y aisla del aire y humedad. Por ello es muy
utilizado para proteger componentes de maquinaria industrial de la corrosion asi como
herramientas, superficies metalicas y piezas de embarcaciones para evitar su oxidacion.

También resiste la compresién, por lo que se usa como lubricante en prensas hidraulicas.

El aceite mineral previene también la absorcion de humedad del aire y por ello se usa como
protector en metales alcalinos (litio, sodio, potasio, entre otros). Estos elementos son muy
reactivos y se almacenan sumergidos en aceites para evitar que reaccionen con el aire. En
algunos laboratorios el aceite mineral también se utiliza como sustrato en cultivo

microbioldgico.
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2.1.3. Uso culinario
Variedades de aceites minerales muy refinados obtienen la autorizacion para usos alimentarios

y se utilizan en recubrimientos de utensilios de madera, tablas de cortar y otros utensilios de
cocina. El objetivo es repeler el agua recubriendo con una capa de aceite mineral; no da sabor
ni olor y se puede evitar, por ejemplo, que la madera absorba agua y restos de alimentos y que

proliferen bacterias.*

2.1.4. Usos médicos
El aceite mineral ha sido utilizado ampliamente para tratar el estrefiimiento. Ingerido en

pequefias cantidades recubre las paredes del intestino actuando como lubricante; ademas,
también impide que se absorba agua (y algunos tipos de nutrientes) haciendo las heces mas
liquidas. El aceite mineral también se utiliza para ablandar la cera de los oidos; se dejan caer
un par de gotas de aceite mineral templado (no caliente) dentro del oido. Se espera un poco y

se irriga con agua o agua oxigenada.

2.2. Parafina
Etimologicamente el nombre parafina quiere decir de escasa afinidad, en alusién al hecho de

que las parafinas no mantienen afinidad con ninguna otra sustancia por su escasa reaccion
quimica. Se extrae principalmente del petroleo crudo. Se puede extraer también de la cera de
abeja y de las plantas. Las parafinas son hidrocarburos saturados y son sometidas por etapas de
refino para obtener los aceites lubricantes. Un destilado a vacio de crudo parafinico cuenta en
su composiciéon con una proporcién importante, en torno al 15 % en peso de parafinas, solidas
a temperatura ambiente y que por tanto han de ser separadas para que los aceites lubricantes
posean puntos de congelacion igual o inferiores a —10 °C. Las cadenas de carbono son lineales
con longitudes entre los veinte y sesenta atomos de carbono, acompafiadas de cadenas que

presentan ramificaciones de C,-Cg y ciclos saturados con 5 6 6 atomos de carbono.?
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Figura 2: Estructura quimica de una parafina.3

Las parafinas normales de un determinado nimero de 4&tomos de carbono estan acompafiadas
por parafinas ramificadas o isoparafinas y por cicloparfinas del mismo niimero de atomos de
carbono. Por ejemplo: las cadenas con 30 atomos de carbono lineales coexisten con una o
varias cadenas de otros 30 4&tomos de carbono totales, que se presentan en forma de estructuras
ramificadas con diferentes radicales metilo, etilo... y también con una o varias moléculas de 30
atomos de carbono, de los cuales 5 6 6 estan integrados como grupos ciclopentilos o
ciclohexilos. El predominio de unas u otras estructuras determinara las caracteristicas del

producto.’

2.3. Reaccion anddica
En la electroquimica es un proceso espontaneo que denota siempre la existencia de una zona
anddica (la que sufre la oxidacion), una zona catodica y un electrolito, y es imprescindible la

existencia de estos tres elementos, ademas de una buena union eléctrica entre anodos y
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catodos, para que este tipo de oxidacion pueda tener lugar. La naturaleza electroquimica
resulta de la formacién sobre la superficie metalica de multitud de zonas anddicas y catodicas;
el electrolito es, en caso de no estar sumergido o enterrado el metal, el agua condensada de la

atmosfera, para lo que la humedad relativa debera ser del 70%.*

El proceso de disolucién de un metal en un acido es igualmente un proceso electroquimico. La
infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metalica revela la existencia de infinitos
catodos, mientras que en los &nodos se va disolviendo el metal. A simple vista es imposible
distinguir entre una zona anodica y una catddica, dada la naturaleza microscopica de las
mismas (micropilas galvanicas). Al cambiar continuamente de posicion las zonas anodicas y

catddicas, llega un momento en que el metal se disuelve totalmente.*
La reaccidn anodica tiene lugar durante la oxidacion puede ser escrita de la siguiente manera:

M ->M*+ne” (1)

Esto significa que del metal M resulta la oxidacion del metal M unida a una valencia de carga
positiva y la liberacion de n electrones, el valor de n depende generalmente de la naturaleza
del metal.

2.4. Propiedades fisicas del cobre (electrodo anodo)

El cobre posee varias propiedades fisicas que propician su uso industrial en maltiples
aplicaciones, siendo el tercer metal, después del hierro y del aluminio, mas consumido en el
mundo. Es de color rojizo y de brillo metélico y, después de la plata, es el elemento con mayor
conductividad eléctrica y termica. Es un material abundante en la naturaleza; tiene un precio
accesible y se recicla de forma indefinida; forma aleaciones para mejorar las prestaciones

mecanicas y es resistente a la corrosion y oxidacion.

El cobre (Cu) es maleable y ddctil, un excelente conductor del calor y la electricidad, y su
capacidad funcional se altera muy poco con la exposicion al aire seco. Si se encuentra en una
atmésfera himeda con anhidrido carbdnico, se cubre con una capa verde de carbonato.
Distribucion y usos El cobre se encuentra principalmente en forma de compuestos minerales

en los que el ®3Cu constituye el 69,1 % y el ®*Cu el 30,9 % del elemento.’
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2.4.1. Distribucion y usos

El cobre esta ampliamente distribuido en todos los continentes y forma parte de la mayoria de
los organismos vivos. Aunque se han descubierto algunos depoésitos naturales de cobre
metalico, generalmente se extrae en forma de sulfuros, como es el caso de la covelita (CuS), la
calcocita (Cu,S), la calcopirita (CuFeS,) y la bornita (CuzFeSs3); o de 6xidos, como la
malaquita (Cu,CO5(OH),); la crisocola (CuSiO3-2H,0) y la calcantita (CuSO4-5H,0). Debido
a sus propiedades eléctricas, mas del 75% del cobre que se produce se utiliza en la industria
eléctrica. Entre otros usos de este metal se encuentra la fabricacién de cafierias para el agua,
material para techumbres, baterias de cocina, equipos quimicos y farmacéuticos y produccion

de aleaciones de cobre.®

2.5. Grafito (electrodo catodo)
Se trata de un mineral considerado de carbono casi puro, de brillo metalico y color negro algo

graso al tacto. El grafito procede de las rocas carbonosas que han sufrido metamorfismo, se
extrae de esta forma de las minas, mas predominante en Asia. En el grafito los atomos de
carbono estan fuertemente unidos en el plano mediante enlaces covalentes, configurando capas
(planos bésales). Estas capas estan apiladas paralelamente y unidas entre si por fuerzas de Van
der Waals, mas débiles. Para ser mas precisos, la distancia entre planos basales es de 0.335
nm. Cuando se habla de grafito lo mas indicado es utilizar el término capa, y el de lamina
cuando esa capa ya esta aislada y constituye el grafeno propiamente dicho. Los grafitos se

pueden dividir en dos grandes grupos de acuerdo con su origen, natural o sintético.®

2.5.1. Tipos de grafito naturales
El grafito natural es el producto de la recristalizacion metamorfica de la materia organica

contenida en las rocas. Cuando este proceso se produce sobre capas de carbon, o sobre rocas
que contienen hidrocarburos liquidos, es decir, petréleo, se generan yacimientos que también

pueden tener origen volcéanico o hidrotermal. El grafito natural es relativamente abundante en

17



la naturaleza, constituido mayoritariamente por carbono en un 80% — 90% vy presenta
impurezas inorganicas de distinta naturaleza (silice, alumina, éxido férrico, etc.), que se
eliminan mediante procesos de flotacion en disolventes. Si se requiere un mayor grado de
pureza, deben utilizarse tratamientos quimicos. Sus propiedades y composicion vienen

determinados por su localizacién geoldgica.®

Se presenta en tres formas: grafito cristalino en escamas, flake en inglés, grafito cristalino de
veta (término reservado a un grafito especial que procede de Sri Lanka) y grafito amorfo
(denominacion algo errénea si se considera que tiene cierto grado de orden estructural, con
cristales de pequefio tamafio). Otras clasificaciones se limitan a considerar solo dos tipos de
formas de grafito: microcristalino (integrado por escamas y cristales de tamafio relativamente
pequeiio) y macrocristalino (integrado por escamas y cristales de mayor tamafo). El grafito
cristalino en escamas, el utilizado principalmente en la preparacion de grafeno, esta
constituido por particulas discretas en forma de placas planas con bordes angulosos,
redondeados o irregulares. Se encuentra en rocas metamdérficas como el marmol gneiss, el

cuarzo o la mica. Su contenido en carbono es del 70% al 96%.°

2.5.2. Tipos de grafito sintéticos
Los grafitos comerciales tradicionales son poligranulares, palabra que incluye a todos los

grafitos sintéticos compuestos de granos que pueden distinguirse claramente en un

microscopio, siendo el de tipo Achcson y los isétropos los més habituales.®

El grafito isotropo se utiliza en la fabricacion del grafito moldeado. Para su obtencién se
calienta una mezcla de coque y un aglomerante (brea de alquitran de hulla o de petroleo,
habitualmente) a baja temperatura (~ 150 °C) para que funda el aglomerante y se mezclen;
esta mezcla se prensa, se carboniza y se grafitiza. Finalmente, puede tener lugar un proceso de

mecanizado.®

El grafito pirolitico también es un grafito sintético que se obtiene mediante el depdsito de
carbono a partir de un hidrocarburo gaseoso (metano, acetileno, etileno) a temperaturas

superiores a 1.800 °C (proceso que se conoce como CVD, Chemical Vapour Deposition) o por
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tratamiento térmico de grafitizacion de un material de carbono pirolitico previamente
preparado. Este tipo de grafitos presentan un alto grado de orientacién cristalografica. Si el
grafito pirolitico se trata, a su vez, a temperaturas superiores a 2.500 °C y bajo presién da
lugar a un grafito pirolitico con una estructura cristalina ain mas orientada que recibe el
nombre de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, Highly Oriented Pyrolytic Graphité).
Este tipo de grafito es facilmente exfoliable y genera unas laminas de grafeno de gran calidad.
El principal inconveniente es la pequeiia cantidad que se obtiene mediante este

procedimiento.®

2.5.3. Propiedades del grafito
Puede ser considerado un buen conductor del calor en la direccién paralela a los planos

basales, mientras que en la direccion perpendicular su conductividad cae de manera

importante y se comporta como un aislante térmico.®

La expansion térmica depende también de la fortaleza del enlace atomico, por lo que en la
direccion de los planos basales es baja, inferior a la de la mayor parte de los materiales,
mientras que en la direccién perpendicular, donde los enlaces son mas débiles, la expansion

térmica supera a la anterior en un orden de magnitud.

Las propiedades eléctricas también varian considerablemente, siendo un buen conductor
eléctrico en la direccidn paralela a los planos y un aislante en la perpendicular. Una propiedad
muy importante del grafito con relacion a la produccion de grafeno es que se des lamina
facilmente en la direccion perpendicular a los planos, donde la fuerza de los enlaces es baja,

mientras que en el plano basal su ruptura es dificil.

El grafito es uno de los materiales més inertes, siendo resistente a la mayoria de los &cidos,
bases y agentes corrosivos. La principal excepcion a su excelente resistencia quimica son los
elementos del grupo 16 del sistema periddico (oxigeno, azufre, selenio y teluro), con los que

reacciona a temperaturas superiores a 400 °C.°
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2.6. Electrolisis del agua

Es la separacion de elementos o compuestos de un producto de partida, mediante el paso de
una corriente eléctrica continua en una celda electroquimica. Para que la corriente eléctrica
pueda circular, en la celda electroquimica debe haber iones, para lo cual debe haber un

electrolito fundido o disuelto en agua.’

En el caso de la electrolisis del agua, es tradicional utilizar &cido sulfarico diluido, o sulfato de
sodio diluido, para liberar hidrégeno y oxigeno en el catodo (polo -) y el &nodo (polo +)

respectivamente.’

2.6.1. Principio
Una fuente de alimentacion eléctrica esta conectada a dos electrodos, o dos placas (por lo

general hechas de un metal inerte como el platino o acero inoxidable) que se colocan en el
agua. En una celda disefiada correctamente, el hidrogeno aparece en el catodo (el electrodo
con carga negativa, donde los electrones entran en el agua), y el oxigeno aparecera en el &nodo
(el electrodo con carga positiva). Suponiendo el ideal de Faraday de eficiencia, la cantidad de
hidrogeno generado es el doble del nimero de moles de oxigeno, y ambos son proporcionales
al total de carga eléctrica llevada a cabo por la solucién. Sin embargo, en muchas células
compiten reacciones secundarias dominantes, dando lugar a diferentes productos y menos de
la eficiencia Faraday ideal. La electrolisis del agua pura requiere el exceso de energia en forma
de sobretensidn para superar la activacion de diversas barreras. Sin el exceso de energia de la
electrolisis del agua pura se produce muy lentamente o nada. Esto se debe en parte a la
limitada auto-ionizacion del agua. El agua pura tiene una conductividad eléctrica cerca de una
millonésima de agua de mar. Muchas celdas electroliticas también pueden carecer de la
necesaria electrocatalizadores. La eficacia de la electrélisis se incrementa a través de la

adicion de un electrolito (tales como sal, un acido o una base) y el uso de electrocatalizadores.’

2.6.2. Ecuaciones
En el agua el catodo es cargado negativamente, una reduccion de la reaccion se lleva a cabo,

con los electrones (e °) desde el catodo esta dando a los cationes de hidrogeno para formar gas

hidrégeno (la semirreaccion balanceada con cido):’
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Reduccion en el catodo:
2H*(aq) + 2e~ - H; (@) (2)

En el &nodo cargado positivamente, una oxidacion produce la reaccién, la generacion de gases

de oxigeno y dando electrones hacia el &nodo para completar el circuito: ’
Anodo (oxidacion): 2 H,0(1) » 0,(g) + 4H*(aq) + 4e~ (3)

Las reacciones también pueden ser equilibradas con las bases que se enumeran a continuacion.
No todas las reacciones medias deben ser equilibradas con el &cido o base. Muchos lo hacen

como la oxidacién o reduccion de agua figuran en esta lista.’
Céatodo (reduccion): 2 H,0(1) + 2e = — H,(g) + 2 OH ~(aq) 4)

Anodo (oxidacion): 2 H,0(1) » 0,(g) + 4H*(aq) + 4e" (5)

2.7 Reactores electroquimicos y su comportamiento
La ingenieria electroquimica o ciencia y tecnologia de los procesos electroquimicos, surge

cémo una rama de la Ingenieria Quimica a principios de los afios setenta y desde entonces
constituye una disciplina plenamente establecida®. Con el objetivo de predecir o racionalizar el
comportamiento de un reactor electroquimico, es util adoptar un modelo simple. Dicho
modelo conlleva una clasificacion del reactor y las divisiones estan normalmente relacionadas
con el namero de fases presentes, el modo de operacion, las condiciones de flujo dentro del
reactor y las condiciones de temperatura. Los reactores electroquimicos son heterogéneos en el
sentido de que la reaccion siempre ocurre en la interfase electrodo/electrolito. Con respecto a
las condiciones de flujo dentro de un reactor, se pueden considerar los casos limite de un
reactor de bafio simple (RBS), un reactor flujo-piston (RFP) o reactor continuo de tanque
agitado (RCTA).?

2.7.1. El reactor de bafio simple
Este tipo de rector se carga con reactivos y el electrolito se agita continuamente durante un
periodo de tiempo en el cual tiene lugar la reaccion. Luego el electrolito se descarga del

reactor y el producto puede ser aislado, bien por tratamiento del electrolito o retirdndolo del
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electrodo. Durante la operacion de bafio, la concentracidn de reactivos y productos cambiara
progresivamente con el tiempo de una manera determinada por la cinética de la reaccién, la
geometria del electrodo, las condiciones de flujo y el volumen del electrolito. No obstante, en

cualquier instante, la composicion del electrolito es uniforme a través del reactor.’

La operacion de bafio es discontinua y tiende a ser intensamente laboriosa debido a la
necesidad de carga, descarga (y a veces limpieza) del reactor durante la secuencia del proceso.

Se tiende a utilizar en los siguientes casos:

i \% (b)
X
%
3 3
Lo
Caudal Caudal
de alimentacion de producto
(c) A
¢ A
Alimentacion

on coninuo | -
o FOTe _‘L () _| Reactivo

c(8)
o0 (
—>
Eliminacién
—— Producto
0 Y
entrada salida

Figura 3: Tipos ideales de reactores quimicos. (a) reactor de bafio simple (RBS). (b) reactor

flujo piston (RFP). (c) reactor continuo de tanque agitado (RCTA).
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i.  Durante el desarrollo de procesos, de tal forma que se pueda estudiar la cinética del
reactor en un amplio rango de concentraciones de reactivos y productos y se lleven a
cabo estudios paramétricos con el minimo consumo de reactivos quimicos.

ii.  Cuando no son adecuados sistemas de flujo sofisticados debido a la toxicidad o coste
del electrolito, reactivo o producto.

iii. Donde se necesita desarrollar electrolisis a intervalos intermitentes debido a las
demandas del proceso o imperativos del mercado.’

2.7.2. El reactor flujo piston
Este reactor de flujo continuo, también Ilamado reactor de tubo, opera con concentraciones en

estado estacionario. La mezcla reactiva fluye a velocidad constate a través del reactor y el
producto (junto con el reactivo no convertido) salen continuamente. No hay mezcla del
electrolito en la direccion del flujo entre la entrada y la salida. Las concentraciones de
reactivo y producto son funcion de la distancia entre la entrada y salida. Muchos reactores
reales se aproximan bien al comportamiento RFP y entre los ejemplos destacan la geometria
cilindrica concéntrica con electrodos estaticos, las células filtro-prensa de placas paralelas y

muchas células de electrodos tridimensionales porosos.®

2.7.3. El reactor continuo de tanque agitado
El RCTA o reactor de retromezcla consiste en un flujo de electrolito continuo a través de un

tanque con agitacion perfecta. El reactivo se afiade continuamente a la entrada y el producto
(junto con reactivo no convertido) se retira continuamente a la salida. Debido a la mezcla
perfecta en el reactor, la concentracion de las especies en la salida es idéntica a la de dentro
del reactor. Por lo tanto, los cambios de concentracion tienen lugar en realidad entre la
corriente de entrada y el reactor. Las condiciones de electrolito perfectamente agitado dentro
de un RCTA requieren un movimiento relativamente vigoroso entre el electrodo y el

electrolito.’
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2.7.4. Estudios realizados con reactores electroquimicos

Una breve descripcién de algunos estudios referentes a los reactores se menciona a
continuacion:
En el 2013, Henry Reyes y sus colaboradores estudiaron el comportamiento de un reactor

electroquimico a escala piloto de compartimentos separados por separadores cerdmicos, con
una configuracion de tipo filtro prensa, el cual fue aplicado para la recuperacion de cromo

hexavalente, procedente de la industria del metalizado de plasticos.*

En una entrada por impulso, cierta cantidad de trazador N se inyecta repentinamente y en una
sola ocasion en la corriente de alimentacion en el reactor, tardando el menor tiempo posible.
Posteriormente se mide la concentracion a la salida en funcion del tiempo. La curva de
concentracion tipica a la salida del reactor frente al tiempo se conoce como curva C, y un

ejemplo tipico se muestra en la figura 3.%
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Figura 4: Curva C. Curva de concentracién tipica a la salida del reactor. Se grafico la

Il .2

concentracion en molL™ en el eje “y” versus el tiempo en minutos en el eje “x”.
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Para determinar el tiempo medio de residencia del reactivo dentro del reactor es necesario

calcular el area que hay debajo de la curva C:

A= JCa’r => CA, = M (kg-m™) (6)
0 * v

Mientras que el tiempo medio de residencia:

- !rC’dI ) Zr‘_(j: At, v (7)
ICdr i
D

En donde el tiempo medio de residencia se representa por t, C es la concentracion, V es el
volumen del reactor, v el flujo volumétrico de entrada del fluido y 4z es el diferencial del
tiempo en el cual, la inyeccion del flujo no debe tardar mas de un periodo muy corto en
comparacion con los tiempos de residencia en los distintos segmentos del reactor o sistemas de
reactores, y debe haber una dispersién insignificante entre el punto de inyeccién y la entrada
del sistema del reactor.'

Montaje experimental: La figura 4 muestra el montaje experimental cuando se utiliza el
reactor con dos compartimentos. EI montaje consta de dos tanques de almacenamiento de las
disoluciones de trabajo, que se tratan de una disolucion de NaCl 0.1 M para las experiencias
de determinacion de la distribucion de tiempos de residencia, o de una disolucion procedente
de un bafio de mordentado agotado real (disolucion problema), que se alimenta en el
compartimento de oxidacién del reactor, y de una disolucion de H,SO4 1 M que se alimenta en
el compartimento catddico, cuando el reactor piloto se aplica a la regeneracién de los bafios de
mordentado agotados. Las disoluciones se alimentan al reactor mediante una bomba centrifuga
de teflén y una peristaltica, y los caudales se miden mediante sendos rotdmetros provistos de

vélvulas que permiten regular el caudal de cada disolucion.™

El reactor de dos compartimentos, se realiz6 pruebas a voltajes constantes de 5y 7.5 V. Todos

los ensayos se llevaron a cabo a temperatura ambiente. El separador ceramico utilizado es de
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forma cuadrada y dimensiones 13.6 x 13.6 cm con espesor, de 0.7 cm. Su composicién es:

50.5 % caolin, 49.5 % altmina.°

Separador Cerhinico

0

Dhsolicidn
Problema Compartim. Compartim.
Anddico Catodieo
g
A v v
™ j T
f al xm.hmtm
Bomba peristaltica

Bomba Cenirifuga

al

Figura 5: Esquema del montaje experimental con dos compartimentos y un separador cerdmico.
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Se llevd a cabo experiencias de voltajes constantes de 5 y 7.voltios. Todos los ensayos se
llevaron a cabo a temperatura ambiente. El separador ceramico utilizado es de forma cuadrada

con dimensiones de 13.6 x 13.6 cm y un espesor de 0.7 cm.*

Procedimiento experimental: Para la determinacién de la (DTR), se utilizb agua de red que
circulaba de forma continua en el reactor y en un momento determinado, a la entrada del
compartimento anodico se introducian 1 ml de una disolucién de NaCl 0.1 M por la parte
inferior del reactor, en forma de impulso mediante una jeringuilla, midiéndose la evolucion de
la conductividad de la disolucion a la entrada y a la salida del reactor de forma continua
mediante un sistema de adquisicion de datos. Estas experiencias se llevaron a cabo a varios
caudales comprendidos entre 6 y 60 L/h. Se utilizaron tres tipos de promotores de turbulencia:
bolas de vidrio de 3 mm de didmetro, bolas de vidrio de 5 mm de diametro, y particulas de
grafito de forma irregular y 5 mm de diametro medio. Estas experiencias permitieron
seleccionar los promotores de turbulencia y el caudal de trabajo que garanticen una
distribuciéon de electrolito uniforme y una distribucion de corriente uniforme dentro del

reactor.

En el caso del reactor de tres compartimentos los electrodos se podrian configurar de forma
monopolar o bipolar. Se ha optado por la configuracion monopolar para tener polarizado
siempre los electrodos desde la fuente de alimentacion y evitar que una de las caras del

electrodo central se pasive o sea inactiva desde el punto de vista de la reaccidn electroquimica.

Los dos compartimentos anddicos se conectan al polo positivo y el electrodo del
compartimento catédico se conecta al polo negativo. Conexiones eléctricas reactor
electroquimico con dos separadores ceramicos. Ademas, los electrodos se conectan a la fuente
de alimentacion de corriente continua en paralelo, de tal forma que la intensidad aplicada es
aproximadamente el doble a la obtenida cuando se trabaja con la configuracion de dos
compartimentos, mientras que el voltaje obtenido entre &nodo y catodo es similar al aplicado

cuando se trabaja con la configuracion de dos compartimentos.°
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Figura 6: Esquema del reactor electroquimico tipo filtro prensa a escala piloto.

En el 2004, Angel Frias-Ferrer y sus colaboradores se centraron en obtener una mayor
comprension de la importancia del tamafio en los reactores electroquimicos filtro prensa a
escala laboratorio a la hora de realizar posibles escalados y efectos de entrada y salida. Los
investigadores mencionan que se debe considerar una serie de aspectos de similaridad entre la
célula pequefia y el tamafio deseado (geometria, forma y tamafio, mecénica de fluidos,
distribucién de concentraciones, composicién quimica de los reactivos, distribuciones de

corriente y transferencia de calor). ™

Este procedimiento se encuentra muy bien documentado e implica el estudio de una reaccion
electroquimica controlada por el transporte de materia. En el electrodo de trabajo la reaccién

viene dada por:

Ox + ne” - Red (8)
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En donde Ox es la especie oxidada en el seno de la disolucion, n es el nimero de electrones

transferidos y Red es la especie reducida.™

Usando la ecuacion (9) se puede obtener facilmente el valor del coeficiente de transporte de

materia ky, (ms™)

I, D (9)

" AnFc &,

En donde A es el area del electrodo (m?), n el nimero de electrones transferidos, F la
constante de Faraday (96485 C-mol™), ¢ la concentracion de las especies reaccionantes
(mol-m®), 1 es la corriente limite (A), D el coeficiente de difusion de las especies reactivas
(m?-s™) y dy el espesor de la capa de difusion de Nernst. Por tanto, el valor de k., depende
directamente del espesor dy.y por medio de corriente limite I_esta ligada directamente por Kp,.
En sistemas turbulentos el valor de ki, sera superior que en sistemas laminares ya que oy Serad
menor. Esto implica que el estudio de las intensidades limite a diferentes caudales de flujo de
electrolito nos permitird saber si el sistema estara operando en condiciones mas 0 menos
turbulentas, ya que se podran comparar valores de k., a mayor k, mayor turbulencia. Al
comienzo de cada experimento se observara que la corriente alcanza valores muy elevados,

debidos a procesos no-faradicos e inmediatamente decaeré hasta un valor estable de 1,.*

=41 =
w1200

=100

I fmA,

Figura 7: Clasica curva | vs. T para la determinacion de I,.
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Procedimiento: Se realiza el montaje experimental del sistema y del reactor filtro prensa. Se
procede a preparar una disolucién de CuSO, 150 ppm y se llena el deposito con ella. Se
acciona la bomba y se fija un caudal de trabajo. Conviene comenzar a trabajar desde caudales
inferiores hasta caudales superiores. Una vez fijado el caudal se realiza la experiencia de salto
potenciostatico (-500 mV vs SCE). Se registra la curva de | vs tiempo. Acto seguido
aumentamos el caudal y se repite el salto potenciostatico. Una vez finalizado el ultimo caudal
sometido a estudio se para el sistema y se procede a su vaciado y desmontaje del reactor. Se
rellena ahora el compartimento de reaccion con una clase de promotor de turbulencia y se

repiten las experiencias de saltos potenciostaticos para diferentes caudales.™

< S,

Figura 8: Esquema del montaje hidraulico. 1) Reactor; 2) Caudalimetro; 3) Véalvula; 4) Bomba;

5) Deposito.
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En 2013, Luis Echeverri y Henry Reyes, investigaron que la técnica epitaxia en fase liquida,
utilizada para elaborar peliculas semiconductoras de Ga, In, As y Sh, la cual genera, en
promedio, un desecho de 1457 mg, constituido, en mayor proporcion, por galio, indio y
antimonio, que pueden ser recuperados por procesos electroquimicos. El propoésito de la
investigacion fue reciclar y cristalizar estos metales puros a bajo costo, con cero productos de
desechos metélicos en la fabricacion de peliculas semiconductoras. Los estudios se llevaron a
cabo en un reactor electroquimico de compartimentos separados, inyectando una solucion
trazadora de NaCl en el compartimento catodico, determinandose la conductividad a la entrada
y a la salida del reactor.

Disefio de la celda: El reactor electroquimico disefiado consta de dos compartimentos
construidos en vidrio, con una capacidad de 250 mL; los compartimientos fueron tubos de 60
mm de didmetro por 12 cm de altura, con flanches centrales, fondo redondo, desprendimiento
inferior con olivas y desprendimiento superior izquierdo de diametro interno 2 cm para la
alimentacion de la solucion trazadora con abrazadera en policloruro de vinilo (PVC). Los
compartimientos catodico y anddico estan separados por membrana Nafion 117, para evitar
mezcla de los productos de reaccion en el catodo y el anodo, con migracion selectiva del
cation por depositar. La celda de electrodeposicion se representa en la figura 5. Las ventajas

de este reactor son la facilidad de funcionamiento y el bajo costo de los materiales utilizados.*?

=

Anodo

% Catodo

Separador ceramico

Figura 9: Reactor de electrodeposicién para la recuperacién de Ga, Iny Sh.
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Electrodos: El catodo es una barra cilindrica de grafito, de 8 cm de largo con 0,5 cm de
diametro, y el anodo, de PbSn (5%) tratado previamente con una solucién de H,SO, 1 M
durante dos dias con el fin de obtener una pelicula de 6xido de plomo, fundamentalmente
PbO, sobre la superficie del electrodo, la cual es buena conductora de la corriente eléctrica y
protege al electrodo de la corrosion. La geometria del anodo es cubica, con 8 cm de largo, 2
cm de ancho y 0.1 cm de espesor. Los electrodos se conectan a una fuente de alimentacion
para operar en modo potenciostatico o en modo galvanostatico. El compartimento anddico y el
catddico se encuentran divididos por una membrana polimérica Nafion 117. Adicionalmente,
los dos tanques estdn unidos a un sistema de recirculacion por gravedad desde el
compartimento catodico al anddico, para efectuar un maximo agotamiento de los cationes de

interés en la solucion electrolitica.'?

Electrolitos: Las soluciones electroliticas utilizadas en este estudio fueron: en el
compartimento de reduccion, 100 mL de acido sulfarico 95-97% P.A., suministrado por la
casa cientifica Merk Colombia, y en el compartimento anddico, la aleacion Ga, In y Sb
(residuo del proceso epitaxial) en 100 mL de acido sulfirico 95-97% P.A. Para determinar la
distribucién de tiempos de residencia (DTR), se utiliz6 una solucion trazadora de cloruro de
sodio (NaCl) 0.1 M, adicionada en el compartimento anddico en forma de impulsos mediante
una jeringa, y midiéndose la evolucién de la conductividad a la entrada y a la salida del reactor

electroquimico de forma continua por medio de dos conductimetros.*

En 2004, Angel Frias Ferrer investigd a cerca de la optimizacion de la hidrodinamica de
reactores electroquimicos tipo filtro prensa y es una de las mas ampliamente utilizadas ya que
permite el uso en diversas configuraciones adaptables a una gran variedad de procesos. Las
ventajas que se tiene es de su sencilla construccion, el facil uso y en su escaso

mantenimiento. ™

32



JC.

2

Figura 10: Diagrama del sistema experimental. (1) deposito; (2) Bomba centrifuga; (3)
Reactor; (4) Caudalimetros; (5) Valvulas; (6)Manometro; (7) Intercambiador de calor.

Para los estudios de hidrodindmica los investigadores explican que se empled la clasica
técnica de impulso respuesta o técnicas de seguimiento de un trazador a la salida del
compartimiento. Esta técnica consiste basicamente en la inyeccion de un pulso de trazador,
que en el caso de ellos fue una disolucion saturada de NaCl, a la entrada del reactor y un
seguimiento a la salida del mismo de alguna propiedad medible de dicho trazador, utilizando
la variacion de la conductividad de la disolucién a la salida del compartimiento. Para todo ello
se utiliz6 una sonda de conductividad Ingold unida a un conductimetro Crison 522 y a un

registrador analégico Philips PM833 X-t. Como liquido transportador del trazador se usé agua
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destilada bombeada al interior del reactor por medio de una bomba centrifuga. Con el fin de
controlar los caudales se usaron valvulas de membrana de polipropileno asi como

caudalimetros de seccion variable, (rotametros). 3

Para los estudios de transporte de materia, tanto el electrodo de trabajo como el
contraelectrodo fueron placas lisas de cobre de 2.5 mm de espesor. El electrolito era
bombeado al sistema a través de una bomba centrifuga de arrastre magnético modelo MSE-
EP-R (March May). Se usaron caudalimetros de area variable y valvulas de membrana de
polipropileno para el control y medicion del flujo. Para el control de la temperatura se usaron
intercambiadores de vidrio asi como sondas de Pt para las medidas de conductividad.'®

Los experimentos de transporte de materia se realizaron usando las técnicas de corriente
limite. Tanto el electrodo de trabajo como el contraelectrodo eran electrodos planos de cobre.
Con el fin de determinar el factor de correccién se emplearon también parcialmente
bloqueados. Estos electrodos parcialmente bloqueados presentan unas tiras de polimero no
conductor de unos 4cm de longitud y anchura igual a la anchura del compartimiento en sus
extremos entrada y salida. Como electrodo de referencia se usé un electrodo de calomelanos
saturado (ECS). La reaccion test empleada fue la reduccion catodica de Cu (1) en una

disolucién 0.5 M de sulfato sodico.*®

En la literatura se han realizado diversos trabajos que estudian los diferentes tipos de
reactores, en esta investigacion el disefio del reactor electroquimico esta basado en la
utilizacion de técnicas electroguimicas, haciendo pasar una corriente eléctrica a través del
agua (que necesariamente ha de contener un electrolito). La configuracion mas sencilla del
reactor consiste en la utilizacion de los electrodos, anodo y catodo, sumergidos en una
disolucién conductora y ambos conectados externamente a través de un circuito eléctrico que
incluye una fuente reguladora. Conociendo qué la oxidacion se lleva a cabo en el anodo, el

cual puede ser de cobre con una cubierta de niquel para aumentar su eficiencia.
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I11. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

« Disefar, construir y caracterizar un reactor electroquimico para la degradacion del aceite
mineral por medio de una corriente eléctrica, que oxida el material cambiando asi su

estructura.

3.2. Objetivos especificos

1. Disefiar y construir un reactor electroquimico.
2. Demostrar la degradacion del aceite mineral utilizando un reactor electroquimico.

3. Determinar la ley de la velocidad de reaccion del aceite mineral.

IV. HIPOTESIS

e Através de un reactor electroquimico se puede degradar el aceite mineral.

V. DISENO METODOLOGICO

5.1. Universo

Nuestro universo lo constituye el aceite mineral que fue degradada haciendo uso del reactor

electroquimico.
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5.2. Muestras

Muestras de 1 mL de aceite mineral (aceite de motor), en solucién de sulfato de sodio con una

concentracion al 3% para ser tratada por oxidacion reduccion.

5.3. Método de investigacion

Hipotético-Deductivo.

5.4 Clase de investigacion

Investigacion aplicada y exploratoria.

5.5 Tipo de investigacion

Investigacion cuantitativa.

5.6 Disefio experimental

5.6.1 Dibujos del reactor electroquimico mediante el programa AutoCAD, para su
construccion y caracterizacion.
Las piezas del reactor se dibujaron por medio del programa AutoCAD, especificando las

dimensiones que llevan cada una. Posteriormente se consiguieron los materiales para la
construccion del reactor electroquimico. Se realizaron pruebas de su funcionamiento,
existieron algunas fallas pero fueron analizadas y corregidas probando nuevamente el
dispositivo. Cuando el reactor funciond de forma esperada, se prosiguio a realizar el

experimento.
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5.6.2 Determinacién de la ley de velocidad de reaccion.
Se tomaron muestras del aceite tratado a 1 mL en distintos tiempos (0, 4, 8, 12, 16, 20) horas,

primero colocando una pequefia cantidad de sulfato de sodio al 3% en el reactor, luego
depositando 100 mL del aceite mineral formando una mezcla heterogénea, después se llend el
tanque con el electrolito (sulfato de sodio al 3%), posteriormente es encendida la bomba, se
observo a que el flujo llegara a los electrodos y cuando el electrolito sale por el orificio
inferior del anodo indica que es el momento de conectarlos a la fuente reguladora de 5
amperios, los electrodos son conectados por cargas opuestas, es decir, que el anodo se conecto
a la fuente de carga positiva y el catodo a la carga negativa . Se esper0 cuatro horas para sacar
la muestra N° 1 de la reaccion (1 mL), guardandolo en un tubo de ensayo con tapon. Se hizo
extraccion del aceite de la reaccion con éter etilico. Tomando 5 mL de éter etilico y
colocandolo en el tubo de ensayo que contiene el aceite (muestra N° 1) y se agitd la mezcla.
Después se realizd un secado con sulfato de sodio, agregando 0.1 g de sulfato de sodio a la
muestra N° 1 agitdndolo nuevamente y dejando reposar por 20 minutos. Después se tomaron
los espectros IR y UV-Vis. Para el andlisis del UV-Vis: Se deposité 1 gota del extracto etéreo
en 3 mL de agua destilada y se tomd el espectro. Para el analisis de IR: Se deposit6 1 gota del
extracto etéreo en el ATR y también se tomo el espectro. Se repitio el mismo procedimiento
para las muestras restantes. Se utilizd el mismo aceite mineral para las demas muestras. Las
concentraciones obtenidas en los espectrofotdmetros del ultravioleta visible y del infrarrojo
fueron los datos que se utilizaron para determinar la ley de velocidad de reaccion haciendo uso

del modelo matematico de minimos cuadrados.

5.6.3 Procesamiento y analisis de datos.

Se realiz6 una curva de calibracion para una determinada longitud de onda; preparando
solucidn estandar de concentraciones en partes por millon (ppm) que se graficaron utilizando
los valores de concentracion en el eje “x” versus la absorcion en el “y”, obteniendo asi la
ecuacion del gréafico (la pendiente y el intercepto) y la linea de tendencia, para encontrar
e=m/1; la absortividad encontrada fue de 0.000001 ppm™*cm™; con las concentraciones del

aceite mineral a los distintos tiempos de medicion se calcularon utilizando la ley de Lambert-
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A
Beer (C= E)'

Después de establecer la ley de velocidad de reaccion del aceite mineral, se procedié a calcular
el tiempo de residencia del aceite en el sistema de reaccion; para calcular el tiempo se utilizé

la siguiente ecuacién:

c
= In (c—a;c?% deC) (10)

Donde:
C, = concentracion inicial.
C = concentracion final.

k = constante de velocidad.

VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Piezas del reactor electroquimico dibujadas por medio del programa AUTOCAD.

6.1.1 Electrodo Anodo
El dnodo es un cilindro hueco para introducir el electrodo catodo. Tiene una longitud de 65

mm con un diametro de 16 mm. En el inferior del tubo tiene una perforacion de 2 mm para la
salida del gas oxigeno. Tanto el tapon como el cilindro seran del mismo material (cubiertas de
niquel). EI tapdén se enrosca en la parte baja para evitar que el sulfato de sodio salga. Las
medidas del tapon son las siguientes: longitud es de 20 mm, didmetro inferior es de 20 mm y
superior es de 40 mm. En el lado superior del anodo se pone el tapdn de hule que contiene, la
manguera de 3 mm, el alambre aislante del grafito (catodo) y la varilla de vidrio hueca. El

electrodo &nodo se coloca dentro del reactor.
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o4

Figura 11: Esquema de un electrodo &nodo. (a) Tubo hueco de niple galvanizado; (b) tapon de

niple galvanizado. (c) Pieza completa del electrodo anodo.

6.1.2 Reactor
El reactor es cilindrico heterogéneo, de estado estacionario. En donde se hace circular la fase

acuosa que es el electrolito (sulfato de sodio al 3%) por medio de una bomba peristaltica. El
reactor tiene una perforacion en la parte inferior de 4 milimetros de diametro, el cual, se
coloca una manguera para el paso del electrolito (sulfato de sodio al 3%) hacia el filtro. Posee
una altura de 115 mm y 70 mm de didmetro. En él se deposita 100 mL de aceite mineral y
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posteriormente se le afiade 100 mL de sulfato de sodio al 3%. El material del reactor es de
policloruro de vinilo (PVC) (C,H5Cl) .

115

@70

(a) (b)

70

Figura 12: Esquema del recipiente de reaccién del reactor. (a) Parte frontal del reactor; (b)
Visita del interior del reactor; (c) Base del reactor con un diametro de 70 mm.

6.1.4 Electrodo catodo
El catodo es una barra cilindrica de grafito que mide 55 milimetros de largo y un didmetro de

8 mm. Esta envuelta por un alambre aislante para evitar el contacto con el electrodo &nodo. En

la parte de arriba se encuentra también un alambre aislante de 37.9 mm de largo y funciona
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para conectarlo a la fuente reguladora. Ambos alambres estan unidos por un pegamento de
PVC con 4.49 mm de ancho.

55,00

Figura 13: Esquema de un electrodo catodo compuesto de grafito

6.1.9 Partes del filtro
El filtro esta compuesto por dos tapones perforados de 5 mm cada uno, los tapones tienen las

mismas dimensiones, es decir, que ambos tienen igual longitud y diametro (30 mmy 50 mm)
como se muestra en la figura. La geometria del cilindro hueco es de 150 mm de largo y 40 mm
de didmetro, cuando se unen las piezas alcanza una altura de 180.50 mm. En la parte superior

se coloca una manguera de 3 mm para la entrada del flujo con sedimentos, en el interior del
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recipiente se coloca papel filtro para atrapar los residuos y en la parte de abajo se coloca otra

manguera de 3 mm para la salida del flujo sin sedimentos hacia el tanque.

(a)

180,50

@500

30,00

(d)

0008

Figura 14: Esquema de las partes del filtro. (a) Pieza completa del filtro; (b) Tapon en la parte
superior del filtro con una perforacién de 5mm; (c) Tapén en la parte inferior del filtro con una

perforacion de 5mm; (d) Parte intermedia del filtro.
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6.1.10 Tanque
La funcidn del tanque es suministrar a todo el equipo de la solucion de sulfato de sodio al 3%

(Na,S0O,) y el material es de PVC. Tiene una altura de 150 milimetros y los diametros son de
70 mm en la parte superior y en la parte inferior es de 30 mm. Posee una perforacién de 4 mm
que esta conectada a una manguera para la salida de la solucion hacia el reactor.

s
(@)
@400 =
S30.00 T

Figura 15: Esquema del tanque. (a) Parte frontal del tanque; (b) Fondo del tanque con un

didmetro de 70mm.

6.1.14 Planta del reactor electroquimico
En la figura 16 se muestra la planta del reactor electroquimico, en donde el funcionamiento del

reactor electroquimico consiste en afadir electrolito (sulfato de sodio al 3%) al tanque de
alimentacion como se muestra en la figura. (a). En la parte (b) se encuentra la bomba
peristaltica que bombea el flujo del electrolito hacia los electrodos, en donde el electrodo
anodo es un tubo de niple galvanizado de %2 pulgadas y el electrodo catodo es una barra de
grafito que se encuentra en el interior del &nodo como se muestra en la figura (c). El reactor

estd en la parte (d) que contiene la muestra (aceite mineral), el electrolito y los electrodos. (e)
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Fuente reguladora de 5 amperios y un voltaje de 13.8 voltios que conecta a los electrodos,
teniendo en cuenta que el &nodo se conecta al polo positivo y el electrodo catodo se conecta al
polo negativo. (f) Filtro para la eliminacion de sedimentos de grafito el cual, estd conectada
con el reactor por medio de una manguera y que a su vez, contiene una pinza reguladora para

controlar el flujo que sale de éste.

Figura 16: Esquema del reactor electroquimico. (a) Tanque; (b) Bomba peristaltica; (c) Anodo;

(d) Reactor; (e) Fuente reguladora; (f) Filtro.
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6.1.15 El interior del electrodo anodo.
En el interior del anodo se encuentran: En la parte (a) la barra de grafito sujetada por un

alambre aislante para conectarla a la fuente reguladora, (b) una manguera para el paso del
electrolito y (c) el tubo de vidrio hueco. (d) En la parte inferior del anodo se coloca el reactor

como se puede observar en la figura 17.

Figura 17: Esquema del interior del anodo.(a) Catodo; (b) Manguera; (c) Varilla de vidrio
hueca; (d) alambre aislante; (e) alambre de cobre; (f) reactor.
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6.2. Curva de calibracion del aceite mineral (aceite de motor).
En la figura 18 se observa la curva de calibracién del aceite mineral, se prepararon por

disolucidon cuatro soluciones estdndar del aceite mineral en medio acuoso partiendo de
concentraciones de 15000 ppm, 13100 ppm, 8000 ppm, y 9 ppm el tomando 1 mL de aceite
mineral al 50% en agua, después se afiadio 5 mL de éter etilico, se toma una gota del extracto
etéreo y se diluyo a 100 mL con agua destilada (el volumen del aceite mineral para cada
concentracion se determind tomando en cuenta su densidad 0.8 g/cm®). Luego se tomaron los
espectros UV-Vis en el espectrofotometro Cary 50 procediendo para elaborar la curva de
calibracion para encontrar las concentraciones en la que se encuentra las muestras tomadas. Se
grafico la absorbancia en el eje “y” versus la concentracion en el eje “x” y se obtuvo la linea
de tendencia y la ecuacion del grafico y = 1E-06x + 0.1062. Mediante la absortividad (¢) y la
absorbancia se calcularon las concentraciones en que se encuentra el aceite mineral segun el

tiempo de residencia; utilizando la Ley de Lambert-Beer A = &IC de la cual se despejé la

1A A (13 2 b [13 k&
concentracion (C = ;) donde “A” es la absorbancia, “1”’es el ancho de la celda.

0.12
y = 1E-06x + 0.1062

0-12 % R = 0.8835 .

0.12 |
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Figura 18: Curva de calibracion para el aceite mineral. En la grafica se encuentra la
absorbancia en el eje “y” versus la concentracion en el eje “x” La ecuacion de la rectay = 1E-
06x + 0.1062 con una correlacién de R?= 0.8835 se obtuvo que ¢ = 1E-06 medido a una

longitud de onda de 275 nm en la region UV-Vis.
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6.3. Estudio cinético de los espectros en el UV-Vis.
El aceite mineral presenta un espectro UV-Vis con una banda de absorcion caracteristica cuyo

maximo se sitla aproximadamente a 275.nm de longitud de onda Las energias de excitacién
en las transiciones electronicas de los orbitales sigma enlazantes a sigma antienlazantes

o — ¢* son medianamente altas, caracteristicos en hidrocarburos saturados.**
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Figura 19: Espectro de absorcion UV-Vis del aceite mineral sin tratar. Se utilizo éter etilico
como solvente para tomar el espectro a una longitud de onda 275 nm a una concentracién de
13100 ppm.

Como se muestra en la figura 20, el aceite mineral tratado con el reactor electroquimico
presenta un espectro de UV-Vis donde se muestra una disminucion de la banda de absorcién

de longitud de onda de 275 nm después de transcurridas 20 horas.
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Figura 20: Espectro de absorcidon UV-Vis del aceite mineral tomado después de ser tratado en
el reactor electroquimico. Se utilizd éter etilico como solvente para tomar el espectro a una
longitud de onda de 275 nm a las 20 horas.

6.3.1 Analisis de los espectros de absorcion UV-Vis del aceite mineral durante la reaccion
de electrodegradacion.
En la figura 21 se muestra el espectro UV-Vis tomado con el espectrofotdmetro Cary 50 en

funcidn del tiempo de electrodegradacion del aceite mineral de la mezcla de reaccién (aceite
mineral al 50 % en agua). Se observa una disminucion en la banda de absorcion con el
aumento en el tiempo de degradacion a una longitud de onda de 275 nm. Este resultado
demuestra que el aceite mineral, se estd degradando con el tiempo de electrodegradacion
durante la reaccion de oxidacién que se dio en el reactor electroquimico. El tiempo de

residencia del aceite mineral fue de 197.29 horas, calculado mediante la concentracion del
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aceite tratado y la cantidad permisible a cuerpos receptores segun la norma salvadorefia NSO

13.49.01:09. Ministerio de Salud, El Salvador.*®
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Figura 21: Espectros de Absorcidn UV-Vis del aceite mineral de la mezcla en éter etilico a una
longitud de onda de 275 nm. Se tomaron diferentes tiempos de degradacion iniciando con el
tiempo 0 hasta 20 horas. Partiendo de una concentracion de 13100 ppm.

6.3.2 Analisis cinético por UV-Vis del aceite mineral de la mezcla mediante el reactor

electroquimico.
En la figura 22 presenta la cinética de degradacion del aceite mineral tratado con el reactor

electroquimico. Se utilizo el éter etilico como solvente organico para la toma de los espectros
de absorcion y después se grafico la concentracion ppm (mg/L) en el eje “y” versus el tiempo

(en horas) en el eje “x” como se observa en la figura. Se obtuvo la ecuacidn del gréfico, la
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linea de tendencia y su correlacion. La correlacion es de R* = 0.9267 y una ecuacion
exponencial que representa la velocidad de reaccion y = 0.1817e%%** donde se observa una
tendencia lineal en el comportamiento de los datos experimentales, lo cual es correspondiente

con el modelo cinético de primer orden.
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Figura 22: Cinética de degradacion del aceite mineral tratado en el reactor electroquimico. Se

ITSE 2]

graficd la concentracion en ppm en el eje “y” versus el tiempo en horas (h) en el eje “x”. Se
obtuvo una correlaciéon R? = 0.9267 y la ecuacion del tipo exponencial que representa la
velocidad de degradacion, y = 0.1817e¢%* con una concentracion de 13100 ppm.

6.3.3. Linealidad de la cinética de la degradacion del aceite mineral.
En la Figura 23 se presenta la linealidad de la cinética de degradacion del aceite mineral con el

uso del reactor electroquimico, se grafico el tiempo en el eje “x” versus el logaritmo natural
del cociente de la concentracion inicial (C,) con la concentracion (C) en los diferentes tiempos

de electrodegradacion en el eje “y”. Se obtuvo la ecuacion del grafico, la linea de tendencia o
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regresion y el R% La correlacion fue de R?= 0.9267 donde se observa una ecuacion lineal con

el modelo cinético de primer orden.
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Figura 23: Linealidad de la cinética de degradacion del aceite mineral a 13100 ppm
con el uso del reactor electroquimico en la cual se observa la correlacion y la ecuacién
de tendencia lineal y = 0.034x + 0.0615, con una correlacion de R?2 = 0.9267.

6.3.4. Tiempo de residencia media del aceite mineral.
Formula para determinar el tiempo de residencia necesario para degradar el aceite mineral.

Co

—) (12)
C—-20% de C

kt = Ln(

Despejando t:

Co )
Ln (C—ZO% de C
k

t =
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Donde:

t = tiempo de residencia media para degradar el aceite mineral.
C, = concentracion inicial (ppm)
C= concentracion final (ppm)

k = constante de velocidad (h™)

20% de C=C ()

Sustituyendo:

Co )
Ln (C—ZO% de C
k

t =

( 13100 ppm )
20 ppm—4 ppm

0.034 h~1

t =

t=197.29 horas

Dando como resultado un aproximado de 197.29 horas el tiempo necesario para degradar el
aceite mineral hasta el limite maximo permisible por la norma especial de aguas vertidas a
cuerpos receptores de El Salvador.

6.4. Analisis de los espectros Infrarrojo (IR) del aceite mineral antes del tratamiento
electroquimico.

Las cinco bandas que se observan en el espectro IR de la figura 24 son caracteristicas de
grupos funcionales del aceite mineral. La primera banda mas intensa que se encuentra en 2921
cm™, la segunda banda que se observa en el espectro se ubica en 2800 cm™, la tercera banda se
encuentra en 1480 cm™, la cuarta banda en 1380 cm™ y la ltima banda se localiza a los 722

cm™. Mostrando en la primera y en la segunda banda una vibracion de tension C-H
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caracteristico de los grupos funcionales de los alcanos. La tercera banda presenta vibracion de
flexion simétrica C-H, a diferencia de la cuarta banda que presenta de flexion asimétrica C-H,.

La quinta banda posee una vibracién de balanceo C-H, caracteristico del grupo metileno.*®
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Figura 24: Espectro en el espectrofotometro del infrarrojo del aceite mineral sin tratamiento

“

electroquimico, con una absorbancia en el eje “y” de 0.290170 y un mimero de onda en el eje
“x” de 2921cm™ de la primera banda en el tiempo de 0 horas.

6.4.1 Analisis de las muestras del aceite mineral de la mezcla después del tratamiento
electroquimico con sus respectivos tiempos.

En la figura 25 se observa una banda a los 2921 cm™, es la banda més intensa que se observa.
Ademas, se observa una segunda banda de absorcion menos intensa que la anterior a los 2800
cm't, también se observan cuatro bandas mas a 1480 cm™, 1380 cm™, 1200 cm* y 722 cm™,
Mostrando en la primera y en la segunda banda una vibracion de tension C-H caracteristico de
los grupos funcionales de los alcanos. La tercera banda presenta vibracion de flexion simétrica
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C-H, a diferencia de la cuarta banda que presenta de flexion asimétrica C-H,. En la quinta
banda se forma un estiramiento caracteristico de los ésteres. En la sexta banda posee una
vibracion de balanceo C-H, caracteristico del grupo metileno, que solo aparece en el espectro

del aceite mineral sin tratar.*®
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Figura 25: Espectros infrarrojos del aceite mineral de la mezcla antes y después del
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tratamiento electroquimico. Absorbancia en el eje “y” y nimero de onda en el eje “x” para las
seis muestras.

6.4.2. Estudio cinético por el infrarrojo del aceite mineral de la mezcla mediante el
reactor electroquimico.
En la Figura 26 se presenta la cinética del aceite mineral de la mezcla con el reactor

electroquimico utilizando el éter etilico como solvente organico diluido con agua destilada

para la toma de los espectros de absorcion a temperatura ambiente aproximadamente a 25 °C y
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a presion constante (1 atm) por medio del reactor electroquimico, para determinar el orden de

la reaccion, se grafico la absorbancia en el eje “y” versus el tiempo (en horas) en el eje “x”
como se muestra en la figura. Se encontrd la ecuacion del grafico, la linea de regresion y R? de
correlacion. La correlacion fue de R%= 0.9465, y la ecuacion exponencial que representa la

0988 en donde la pendiente es de 0.068 h™ conociendo asi la

velocidad de reacciony = 0.2783e
constante de velocidad (k) y se observa una tendencia lineal en el comportamiento de los datos

experimentales.
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Figura 26: Cinética de degradacion del aceite mineral tratado con el uso del reactor
electroquimico en el IR. Se grafico la absorbancia en el eje “y” versus el tiempo (h) en el eje
“x”. Se obtuvo una correlaciéon R*> = 0.9465 g/ la ecuacion del tipo exponencial que representa
la velocidad de degradacion, y = 0.2783e %%,

6.5. Comparacion del aceite mineral antes y después del tratamiento con el reactor
electroquimico.
En las siguientes figuras 27 y 28 existen diferencias significativas entre la muestra del aceite

mineral durante el tratamiento con el reactor electroquimico iniciada su reaccién a los 5
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minutos aproximadamente y después del tratamiento de dicho reactor a las 20 horas. El aceite
mineral durante el experimento tenia un color amarillo oscuro. Después del experimento con
el reactor el color cambio a café oscuro. La comparacion de la muestra del antes y después del

tratamiento electroquimico demuestra que el aceite mineral fue degradada.

Figura 27: Iniciando el tratamiento Figura  28: Después del
con el reactor electroquimico a los 5 tratamiento del reactor a las 20
minutos aproximadamente. horas.

VII. CONCLUSIONES

e En los resultados experimentales se puede observar que existen cambios en la
estructura del aceite mineral.

e EIl analisis cinético matematico permitio determinar el tiempo de residencia de la
degradacion del aceite mineral dando como resultado 197.29 horas.

e El disefio del reactor electroquimico es un medio que puede tratar el aceite mineral
para reducir los contaminantes que se producen cuando no es manejado
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adecuadamente de tal manera que pueda reducir significativamente el impacto
ambiental.

e Los parametros obtenidos en los estudios cinéticos utilizando la banda de absorcion
UV-Vis fueron los siguientes: El orden de la reaccién fue de 1, puesto que los datos
ajustaron con una correlacion, R* = 0.9267, mayor con el modelo cinético de primer
orden. La constante de velocidad, (k), fue de 0.034 h™.

e Los parametros obtenidos en los estudios cinéticos utilizando la banda de absorcion IR
fueron los siguientes: El orden de la reaccion fue de 1, puesto que los datos ajustaron

con una correlacion, R? = 0.9465, mayor con el modelo cinético de primer orden. La
constante de velocidad, (k), fue 0.068 h™.

e Segun el espectro del infrarrojo del aceite electrodegradado en la figura 25 se localiza

una banda de absorcién a los 1200 cm™ indicando la formacién de un producto nuevo
caracteristico de los ésteres.

VIII. RECOMENDACIONES

e Se recomienda el uso del programa AUTOCAD para cuando se desee disefiar algin
tipo de reactor.

e Realizar investigaciones mediante reactor electroquimico para tratar otras sustancias
organicas.

e Realizar unanalisis mas profundo a ésta investigacion para determinar los productos
formados.

e Disefiar un reactor electroquimico a escala industrial para tratar los desechos de aceite
mineral.
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X. ANEXOS

Foto 1: Bomba peristaltica para el flujo del electrolito (Na,SO, al 3%).
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Foto 2: Muestras de aceite mineral de la reaccion.

Foto 3: Electrodo anodo con el aceite mineral.
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Foto 4: Reactor electroquimico con el aceite mineral.
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Anexo 2

Plantillas en AUTOCAD

Unidad Nombre Universidad de El Salvador Multidisciplinana de
Dibujade Natalia Arevale P Occidente.
o Revisado | Lic. Salvador Lopez M. Departamento de Quimica, Senta Ana.
Escala Tema K° de plano
1 Electrodo Ancdo !
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Unidad Nombre Universidad de El Salvador Multidisciplinaria de
Dibujada | Natalia Arévalo. P Occidente.
- Revisade it Salvador Lopez M. Departamento de Quimica, Santa Ana.
Escala Tema N® de plano
11 Reactor 2
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55,00

Unidad Nombre Universidad de El Salvador Multidisciplinaria de
Dibujada Natalia Arevalo P Cocidente,
m Revisade | Lic. Salvader Lipez M Departamento de Quimica, Santa Ana
Escala Tema K® de plano
3

Electrodo catodo
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Dibujada Natalia Arevalo P, Oceidente.
i Revisado Lic. Salvador Lopez M. Departamento de Cuimica, Santa Ana,
Escala Tema K® de plano
1 Partes del filtro '
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Unidad 4 Nombre Universidad de FI Salvador Multdisciplinaria de ({
" Dibujade Natalia Arévale. P Occidente.
; Revisade | Lic. Salvador Lopez M. Departamento de Quimica, Santz Ana. S
Escala Tema N® de plano
11 Tanque 5
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Unidad Nombre Universidad de El Salvador Multidisciplinaria de
Dibujada N. Arevalo P Occidente, _
o Revisade | Lic. Salvador Lapez ¢ | Departamento de Quimica, Santa Ana.
Escala Tema K® de plano
£

11

Planta del reactor electroguimico
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interior del electrodo anodo y reactor
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