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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presentan los resultados obtenidos en los estudios
de caracterizacion de Vanadio (V) para su posible recuperacion a partir de un catalizador
gastado.

Si bien el V es un metal multivalente que debido a la cantidad de estados de oxidacién
es dificil percibir sus sefiales electroquimicas en las diferentes técnicas electroquimicas.
Los resultados obtenidos en este proyecto confirman que la recuperacion de metales
multivalentes mediante la reduccién electroquimica presenta problemas debido a que
cada uno de estos estados puede influenciar directamente a las sefales de V. Ademas,
las energias de activacion para poder llevar cada una de las reacciones deben ser
demasiadas grandes.

Se cambiaron diferentes velocidades de barrido asi como concentraciones de la especie
electroactiva y electrolito soporte. Las concentraciones de NaVOs fueron de 3.6, 7.2 y
10.8 mM seleccionadas debido a la consideracion de una etapa hidrometalurgia posterior
a este proyecto.

En el caso de las concentraciones de acido sulfurico, se seleccionaron en base a una
revision bibliografica. Se observé que conforme se incrementa la concentracion de acido
sulfurico las sefiales se observan de mejor manera debido a que la solubilidad de las
especies incrementa conforme se incrementa la concentracion de acido sulfurico.

Para identificar las diferentes sefales de V se utilizaron técnicas electroquimicas como:
Voltamperometria de barrido lineal utilizando un electrodo de disco rotatorio,
voltamperometria ciclica, e espectroscopia de impedancia electroquimica. Mediante las
técnicas electroquimicas anteriormente mencionadas se identificaron parametros
electrocinético como el coeficiente de difusion, constantes de velocidad heterogénea,
capacitancia de la doble capa, resistencia de la solucién y resistencia a la transferencia

de carga.



ABSTRACT

In this work the results obtained in the characterization studies of V are presented for their
possible recovery from a spent catalyst.

Although the V is a multivalent metal that due to the amount of oxidation states it is difficult
to perceive its electrochemical signals in the different electrochemical techniques. The
results obtained in this project confirm that the recovery of multivalent metals by the
electrochemical reduction present problems because each of these states can directly
influence the signals of V but also the energies of activation to be able to carry each of
the reactions must Be too big.

Different scanning rates were changed as well as concentrations of the electroactive
species and support electrolyte. The concentrations of NaVO3 were 3.6, 7.2 and 10.8
mM selected from a hydrometallurgy stage after this project.

In the case of sulfuric acid concentrations were selected based on a literature review. It
was observed that as the concentration of sulfuric acid increases, the signals are better
observed because the solubility of the species increases as the sulfuric acid concentration
increases.

To identify the different signals of V, electrochemical techniques were used as:

Linear sweep voltammetry, cyclic voltammetry, rotary disk electrode and electrochemical
impedance. In addition, electrokinetic parameters such as diffusion coefficient,
heterogeneous rate constant, double layer capacitance, solution resistance and

resistance to charge transfer were identified.
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INTRODUCCION

Con la incesante demanda de metales en el mercado existe gran interés por desarrollar
nuevas alternativas de extraccion y recuperacion de estos elementos. Al respecto, el
término valorizacion es utilizado como una actividad que permite la recuperacion o
utilizacién, en una proporcion o en su totalidad, de los residuos. De esta manera, esta
actividad esta encaminada hacia la promocién del desarrollo sustentable.

En nuestro pais han sido mucho los esfuerzos para desarrollar tecnologias para la
recuperacion de metales. Gretchen et al., (1997-2016) han implementado con éxito
diversos procesos hidrometalurgicos y de electro-reduccion para la extraccion de Cu,
Au, Ag, Pb, Zn, Mn a partir de los minerales originales y, de fuentes reciclables como son
baterias secundarias, computadoras, teléfonos celulares, tarjetas electrénicas,
acumuladores y jales mineros. La ventaja de los procesos es que se pueden desarrollar
a mucha menor escala y por tanto disminuyen los costos de implementacion; ademas,
puede ser aplicable a la extraccion a no solo un metal sino a otros metales que sean
susceptibles a recuperacion.

Por otro lado, la industria petrolera en México desarrolla procesos como lo es la
desintegracion catalitica, deshidrogenacion y desulfuracion, entre otros.

Estos procesos se ven asistidos por catalizadores los cuales tienen una vida util limitada.
Una vez que termina la vida util del catalizador se genera un residuo denominado
catalizador gastado (CG) el cual debe disponerse de manera adecuada.

En especifico, en el proceso de desintegracion catalitica se generan aproximadamente
200 toneladas al ano de CG solo en una refineria (dato proporcionado por personal de
PEMEX-Refinacion). Este catalizador base zeolita llega a contener Vanadio (V) en una
cantidad aproximada de 0.2% lo cual representa 400 kg de este metal del total del
catalizador generado al afio.

De acuerdo a estudios realizados por Ancheyta y Villarreal et. al., (1999; 2010) existe la
posibilidad de recuperar V a partir de catalizadores gastados del proceso de
desintegracion catalitica. Actualmente, los métodos desarrollados para recuperar este
metal de residuos se llevan a cabo mediante extraccion por disolvente, adsorcién e
intercambio idnico, cementacidn, lixiviacion acida y alcalina y biolixiviacion (Ward, 1989;
Crnojevich et. al., 1990 y Hong et. al., 2013). Estos métodos de recuperacion tienen la
desventaja de generar efluentes clasificados por la normatividad como residuos

peligrosos.
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Para disminuir la generacion de estos residuos es necesario desarrollar métodos de
extraccién de V no contaminantes y econdmicos. Los métodos electroquimicos son una
alternativa que podrian reunir las caracteristicas mencionadas.

La literatura referente a la electroquimica del V esta enfocada al estudio de baterias de
flujo redox (VRB) (Skyllas, 1985; 2016) y a la quimica de coordinacion con diferentes
ligantes debido a la multivalencia de este elemento (Galloni et al., 2015).

Estos estudios se han enfocado a la caracterizacidon electroquimica de pares redox
mediante la implementacion de materiales nuevos y conocidos con ayuda de técnicas
electroquimicas y la determinacion de parametros electro-cinéticos. Estos han permitido
entender de manera microscopica y macroscopica el sistema de estudio.

Considerando los precedentes mencionados surge la necesidad de desarrollar un
proyecto de investigacion sobre el comportamiento electroquimico de V mediante el uso
de condiciones hidrometalurgicos para su posible recuperacion.

Resulta importante plantear las condiciones a nivel laboratorio que permitan extraer el V
presente en el catalizador gastado procedente del CG. Estas condiciones deben
contemplar un estudio termodinamico y electroquimico experimental de soluciones
preparadas de V y acido sulfurico de concentraciones conocidas de tal manera que se

permita su posible recuperacion.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1 Generalidades del Vanadio

El vanadio (V) es un elemento de transicion ubicado en la cuarta fila y grupo 5B de la
tabla periddica con numero atomico 23. Es un metal descubierto por el mexicano Andrés
Manuel del Rio en 1801 dentro de un mineral de vanadato de plomo y redescubierto en
1830 dentro de las escorias de ciertos materiales de hierro por el quimico sueco Nils
Gabriel Seftstrom (Habashi, 2002). Este metal puede existir en una variedad de estados
de oxidacion 2+,3+,4+ y 5+. El pentoxido de vanadio (V20s) es la forma mas comun en
comparacion al metavanadato de amonio (NH4VO3), metavanadato de sodio (NaVO3) y
ortovanadato de sodio (NH3VOs4) (Imtiaz et al., 2015).

La abundancia promedio es de 135 g ton"' y, en el suelo se ubica como quinto entre
todos los metales de transicidon y en el lugar 22 entre todos los elementos descubiertos
en la corteza terrestre (Imtiaz et al., 2015). La concentracion promedio de V depende de
las caracteristicas quimicas tipo de suelo. Se pueden encontrar concentraciones de V de
10 a 220 g ton', en base seca (Potedniok y Buhl, 2003; Matuszynski, 2007). Las
caracteristicas geoquimicas del V son fuertemente dependientes de dos factores
principales: estado de oxidacion y el pH. En condiciones reductoras la inmovilidad relativa

de V3* es dominante (Imtiaz et al., 2015).

1.1.1 Importancia del Vanadio en la industria

Alrededor del 80% de la produccion anual de V se utiliza como aditivo del acero. Es una
parte integral de las industrias del hierro y materia prima para la fabricacién de
automoviles, astilleros vy fertilizantes, entre otros (Imtiaz et al., 2015). Sus compuestos
son utiles y tienen amplia gama de aplicaciones que se extienden desde catalizadores,
ceramica y acumuladores. En la Figura 1 se muestra el consumo de V a nivel mundial en
el periodo de 2002 al afio 2012.
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Figura 1. Consumo mundial estimado de V (Vanadium Global Industry, 2013).

En la Figura 1 se observa que el consumo ton/afio de V continua incrementandose; por
ejemplo, en el 2010 se registré un consumo de 80,000 toneladas. Los principales paises
productores de V son: China, Sudafrica, Rusia Australia y Estados Unidos. Algunas de
las aplicaciones comunes del V son las siguientes: las aleaciones de titanio para
aplicaciones aeroespaciales, dispositivos de almacenamiento de hidrégeno, industria
nuclear, aleaciones superconductoras, baterias secundarias. La demanda de V de alta
pureza se ha incrementado en areas tales como la fabricacion de sellos de baterias de
hidruro metalico, aplicaciones cataliticas, compresores de hidrégeno, bombas de calor,
entre otras (Tripathy et al., 2003).

1.1.2 Métodos de obtencién y producciéon de V

El V no se encuentra puro en la naturaleza sino unido con alrededor de 65 minerales
(Baroch, 2006; Lide, 2008). La magnetita tetanifera es la materia prima principal para la
recuperacion de V metalico en China, Rusia y Sudafrica. La Tabla 1 muestra algunos de

los minerales en donde se encuentra este metal.
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Tabla 1. Minerales que contienen V.

Mineral Formula Referencia
Patronita VS, Wills et al., 2016
Alvanita (Zn,Ni)Als(VO3)2(OH)12.2H,0 Selley et al., 2005
Carnotita K2(UO2)2(VOs4)2.3H0 Wills et al., 2016

Metahewetita (CaVs016).3H20 Selley et al., 2005
Barnesita (Na, Ca)(Vs016).3H20 Selley et al., 2005
Pascoita CazVe020.11H20 Selley et al., 2005

Rossita Ca(V206).4H.0 Selley et al., 2005

Roscoelita K(V,Al,Mg).AlSizO01o(OH)2 Wills et al., 2016
Munirita NaV0s.(2-x) H20 Selley et al., 2005
Vanadinita Pbs(VO.)sCl Wills et al., 2016

Debido a la dificultad para obtener V ya que es facilmente contaminado por muchos
otros elementos, los procesos para su produccion incluyen diferentes etapas como la
reduccion con calcio, la descomposicion térmica, extraccion con disolventes y refinacion
electrolitica (Vanadium Production, 2003).
De los métodos de produccion de V, a continuacion, se presenta la siguiente
clasificacion:
e Reduccién de pentéxido de vanadio (V20s5) por aluminio y un posterior tratamiento
al vacio (Reducciéon alumino-térmico).
¢ Reduccion de pentdxido o trioxido de V por carbén o carburos de vanadio en un
vacio (proceso carbo-térmico).
e Reduccién de varios 6xidos de vanadio por calcio en presencia de un flujo de
haluros (proceso calcio-térmico).
e Reduccién o descomposicion de haluros de V por hidrogeno o metales (magnesio
o sodio).
¢ Refinacién electrolitica en un bafio de sal o precipitacién fuera del bafio mediante

el uso de fundentes de cloruros y bromuros.
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La reduccion alumino-térmica de V205 es el método simple y barato de un producto
crudo para su posterior refinado y para la produccién de ferrovanadio y aleaciones de Ti-
V-Al(Wang et al., 1970). Este método consiste en una reduccién alumino-térmica de V
seguido por purificacion de haz de electrones en un horno con una potencia de 650 KW,
capaz de fundir lingotes de V hasta 30.5 cm de diametro por 244 cm de largo con un
peso de 1100 Kg. Ademas este proceso cuenta con un sistema de vacio con el cual el
horno mantiene una presion de 6.58x10® atm durante la fusién. El rango de operacion
es de 100-180 KW y la pureza final de V es de 99.93%. La limitacidn del proceso es que
no reduce el contenido de silicio y nitrdgeno de su nivel inicial, el cual parte de un valor
0.0318 y 0.0063 y finaliza en 0.0318 y 0.0099 % de Si y N respectivamente (ibid.).

El segundo método utilizado es la reducciéon carbotérmica de V205 en bafio de LiCl-
KCI-VCI2 a 893° K. Los primeros trabajos reportados en la literatura fueron los realizados
por, Lei y Sullivan, (1971a) mediante pruebas de electro-refinacion a una densidad de
corriente inicial de catodo de 220 A-ft2. En una primera etapa de experimentacion se
recupero el 73% de V con una eficiencia de corriente del 97% y el producto final fue del
99.9 % de pureza con 200 ppm de impurezas intersticiales. Las mayores impurezas en
el producto fueron Cr, Fe y O. En otra investigacion, Lei y Sullivan (1971b) prepararon V
en un intervalo de pureza de 98 a 99.6 %, a partir de carburo tipo V2C.

Otro método utilizado en la preparacion de V es la reduccion calcio-térmica fue
realizado por primera vez por Mckechnie y Seybolt en 1950. El método consiste en
utilizar un exceso sustancial de calcio y una cierta cantidad de yodo y azufre y hacer que
la reaccion proceda en una bomba sellada herméticamente, revestida con un material
refractario y llena con un gas inerte. Ambos 6xidos de V (V205 y V203) se han utilizado
para la reduccion del metal.

La produccion magnesio-térmica de esponja de V por la reduccion de tricloruro de V
con magnesio liquido a temperaturas de 700-800°C se empled6 en Gran Bretafia a escala
industrial en 1956 (Efimov et al.,, 1969). Este proceso, en el que el complejo
comportamiento fisicoquimico de los cloruros de V durante la reduccion es de especial
interés, tiene potencial para la fabricacidn de metal de bajo contenido de oxigeno y
nitrégeno a costo reducido (Savitskii et al., 1980).

De entre estas técnicas, el electro refinado de V impuro en un bano de sal fundida
(utilizando sales de haluro alcalino/alcalino como un electrolito) tiene ciertas ventajas

respecto a los otros métodos (Sullivan, 1965; Lei et al., 1967; Lei, 1967). Lo anterior se
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debe a que el proceso semi-continuo elimina impurezas no metalicas tales como
carbono, nitrégeno, oxigeno y silicio, junto con una gran cantidad de impurezas metalicas
comunmente asociados al V.

Hasta ahora la refinacion electrolitica es el unico método para producir V en polvo con
un contenido de impureza intersticial lo suficientemente bajo como para permitir que el
metal ductil de alta densidad sea obtenido por técnica de metalurgia de polvos.

Debido a la explotacion incesante de recursos en el mundo, los minerales donde
provienen dicho metal se van agotando dia con dia y las fuentes principales son
insuficientes para abastecer la demanda del mercado (Liu et al., 2003). Con el fin de
aliviar el suministro de muchos paises se estan utilizando nuevas alternativas de
extraccion de V a partir de residuos. A continuacion, se presentan los principales residuos

qgue se identificaron en la literatura de los cuales se ha extraido V.

1. 1. 3 V presente en residuos
El V se encuentra presente en residuos sélidos como cenizas volantes, catalizadores

gastados (CG) proveniente de procesos tales como hidrodesulfuracion (HDS), craqueo
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catalitico fluidizado (FCC), hidrotratamiento (HDT) y produccion de &acido sulfurico;
ademas, se encuentra en, escorias de acero, aluminas, piedras de carbén, escorias ferro
fosforosas, entre otras (Font et al., 2007; Zhao et al., 2015 y Chen et al., 2015).
Actualmente los CG se disponen en rellenos sanitarios pero, con las estrictas
regulaciones ambientales, se ha centrado la investigacion para la lixiviacion de metales
preciosos que contienen estos residuos. Se han desarrollado métodos de fijacidon quimica
como la cementacion o materiales puzolanicos. También se utilizan en la fabricacion de
material para la construccion como blocks, ladrillos y cemento mientras que otra parte se
dispone en los rellenos sanitarios (Sun et al., 1998)

Generalmente, los catalizadores gastados HDS estan constituidos por 10-30% de Mo, 1-
12% de V, 0.5-6% de Ni, 1-6% de Co, 8-12% de Sy 10-12% C y el resto es alumina. Los
catalizadores gastados de HDS representan una tercera parte del consumo total de
catalizadores en el mundo mientras que los catalizadores gastados generados en la FCC
solo representan 4x108kg (Furimsky, 1996). Es por ello que se han desarrollado trabajos
para dar tratamiento a estos residuos.

Un estudio realizado por Khin et al., (2005) muestra que el Ni y V no se encuentran en
un catalizador fresco de craqueo catalitico fluidizado (FCC) pero en el CG si, con un
contenido de 0.26 y 0.39 %, respectivamente. Estos valores se deben a la acumulacion
durante el uso del catalizador. Su origen se atribuye a la alimentacion de gasodleo
suministrado al proceso.

En la industria petrolera mexicana, el proceso de desintegracion catalitica genera
aproximadamente 200 toneladas al afio de catalizador gastado FCC tan solo en una
refineria (dato proporcionado por personal de PEMEX-Refinacion).

Este catalizador base zeolita llega a contener V en una cantidad aproximada de 0.2% lo
cual representa 400 kg de este metal del total del catalizador gastado generado lo cual
es susceptible a una recuperacién. Esta cantidad de catalizador gastado representa el
0.001% del catalizador FCC consumido en el mundo (De acuerdo a los datos reportados
por Furimsky, 1996).

Cada afio el suministro de catalizador FCC se estima en 840 000 ton (Letzsch, 2014). La
técnica principal de reciclaje que se encuentra en la literatura para CG FCC implica su
uso como materia prima para la produccion de hormigén y mortero como sustitucién de
mortero y cemento en polvo. Otras aplicaciones menores incluyen el uso como

catalizadores para plastico y la pirolisis de la biomasa y la gasificacion o para la
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combustiéon de combustibles sintéticos. La eliminacion en rellenos sanitarios o el uso de
mezcla de concreto es la opcion principal para el manejo de catalizadores gastados, a
pesar del contenido de tierras raras y otros metales a veces interesantes como el V y Ni
que podrian ser reportados.

La demanda de catalizador FCC se ha incrementado en un 500% desde 1983. Esto se
debe al incremento en el consumo de combustibles fosiles (Figura 2). La figura 2 muestra
el crecimiento en la demanda del catalizador FCC.
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Figura 2. Demanda de catalizador FCC a través del tiempo
(Letzsch, 2014).

En Meéxico, existen pocos trabajos de recuperacion de V a partir de catalizadores
gastados. Un trabajo reportado por Villarreal et al., (1999) plantea la recuperacién de Mo
y V a partir de un catalizador gastado de PEMEX en forma de vanadato y molibdato de
sodio, respectivamente, mediante lixiviacion con soluciones acuosas de NHs o NaOH
después del tratamiento preliminar con sulfuro de carbonilo (CS2) y disolventes
organicos. Ademas, el uso de disolventes reciclados permite la recuperacion de Sy evita
la contaminacién de la atmosfera por cantidad considerables de SO2. Mediante el uso de
estos agentes, se obtienen rendimientos de 88 a 92% de lixiviado de Mo y V,
respectivamente, que permite su posterior recuperacion.

Asimismo, se han desarrollado una serie de procesos y tecnologias para el reciclaje de
V a partir de CG provenientes de distintos procesos. En la Tabla 4 se enlistan los estudios
al respecto. EI mayor porcentaje de Vanadio extraido fue de 92.09 % a partir de un

catalizador gastado de HDS con un contenido de 847 ppm de V.
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Tabla 2. Estudios reportados de recuperacion de V a partir de catalizadores gastados.

Fuente

Contenido de V (%)

Extraccion (%)

Referencia

(FCC)

Catalizador HDS 15 81.8 Biswas et al., (1985)
Catalizador gastado 27.28 (V205) 90 Villareal et al., (1999)
de petréleo
Catalizador gastado 0.42 90.1 Chen et al., (2006)
Catalizador gastado 9 80 Mishra et al.,(2010)
de petréleo
Catalizador HDS 847 ppm 92.09 Zhang et al., (1996)
Catalizador gastado 4.6 - Darren et al.,(2001)
de hidrotratamiento
Catalizador gastado 5.5 (V20s5) 70 Korfhan et al., (2001)
(Acido sulfurico)
Catalizador gastado 0.39 38 Khin et al., (2005)

En este trabajo se han clasificado los métodos de recuperacion de V en tradicionales y

novedosos. A continuacién, se presenta la descripcidon detallada de cada uno de estos

procesos en el tratamiento de los residuos anteriormente mencionados.

1.2 Métodos tradicionales de recuperacion de V

Los métodos comunmente utilizados para la recuperacion de V involucran etapas

hidrometalurgicos como lixiviacion acida y alcalina, intercambio i6nico y métodos

sinérgicos. A continuacion, se describen cada uno de estos métodos.

1.2.1 Métodos hidrometalurgicos

La hidrometalurgia son procesos que implican soluciones acuosas utilizadas para la
extraccidon y recuperacion de metales a partir de minerales y residuos. La lixiviacion es

una operacion unitaria de transferencia de masa basada en la extraccion sélido-liquido
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donde se lleva a cabo la disolucion del V de una muestra sdlida en un disolvente liquido
selectivo (Costa, 1991).

1.2.1.1 Lixiviacién acida

La lixiviacidn acida se utiliza en la recuperacion completa de todos los metales del
catalizador gastado de hidrodesulfuracién (HDS) ya que los metales se disuelven en un
solo paso (Zeng et al., 2009).

Los medios acidos comunmente utilizados en las lixiviaciones son el acido sulfurico
(H2S04), acido clorhidrico (HCI) y acido nitrico (HNOs3) y algunos acidos organicos como
el oxalico (C2H204) y citrico (CeHsO7) (Rastas et al., 1983; Lee et al., 1992). De los
antecedentes que corresponden propiamente a la lixiviacion a partir de soluciones de
acido sulfurico, se encuentra la patente estadounidense (propiedad de Gerhard EWK
Steenken) No0.4087510, en la cual describen un procedimiento para la extraccién y
recuperacion de V, Mo, asi como Co y/o Ni, a partir de un catalizador gastado del proceso
HDS.

En la lixiviacion con acido citrico, el catalizador gastado (CG) primero se trata con
tolueno (CeHsCHs) caliente para eliminar el aceite residual; después, se da un tratamiento
con hexano (CeH14) y se seca a vacio.

Por ultimo, se utiliza una solucién de acido diluida para extraer el V (Lee et al., 1992).
Cabe sefialar que cuando se utiliza acido oxalico la lixiviacion de V no es tan selectiva
(Zeng et al., 2009). La principal desventaja del uso de agentes complejantes como
CeHsO7 en la lixiviacidon de V es el alto costo de capital para la instalacion de equipos
prohiben la industrializacidén ya que dicho proceso implica el uso de oxigeno liquido (Zeng
et al., 2009).

1.2.1.2 Lixiviacién alcalina

En la lixiviacion alcalina existen tres rutas principales, proceso tostado-lixiviacién alcalina,
la lixiviacion alcalina directa por lo general bajo presién vy lixiviacion alcalina / aluminato
de sodio (NaAlO2) (Yasuhara, 1982; Jong y Siemens, 1985; Grzechowiak et al., 1987;
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Wiewiorowsk et al., 1987; Crnojevich et al., 1990). El proceso tostado-lixiviacion alcalina
se ha utilizado para tratar catalizadores de hasta 15 % de V.

La desventaja de este método es la dificultad de separar las fases sélido-liquido y la
complejidad para recuperar metales preciosos. Existen trabajos que utilizan lixiviacion
caustica a presion atmosférica, bajo presidén y sin presion con baja recuperacion de V
que demandan una gran cantidad de reactivos y una etapa de recuperacién de metales
valiosos complicada. Por ultimo, la lixiviacion alcalina NaOH/NaAlO:2 se ha aplicado a un

catalizador que contiene 7% de V (Wiewiorowsk et al., 1987).

1.2.1.3 Lixiviacion acida-alcalina

Los métodos sinérgicos consisten en la combinacion de diferentes operaciones como la
lixiviacion acida y alcalina. En el caso de residuos como la escoria de acero se le da un
tratamiento que consiste en una lixiviacion acida seguida de una neutralizaciéon con
NaOH y se utiliza generalmente con la escoria con bajo contenido en V (Lozano y
Godinea, 2003; Ji et al., 2007). El V presente en la escoria puede estar presente como
iones de VO2* y VO?* mediante soluciones acidas como acido nitrico o sulfirico como
agentes lixiviantes. La siguiente etapa involucra la neutralizacion con NaOH de los iones
VO2* y VO?* que son convertidos a vanadato de sodio. Después de la eliminacion de
silice de la solucién, el metavanadato de amonio es precipitado a partir de la adicidén de
amoniaco.

De manera general, la principal ventaja de los procesos hidrometalurgicos es el tiempo
de proceso corto y sus desventajas son; requieren una gran cantidad de acido y bases,
alto consumo energético, una alta concentracion de los elementos en los minerales
(Asghari et al., 2013).

1.2.2 Intercambio idnico

Otro método utilizado para la extraccidon de V es el intercambio iénico con resinas de
intercambio como Diphonix, AG1-X8, Amberlita IRA 94S, D418, DDAS, CUW, CW-2 y
D296 (Hong y Seun, 2013; Henry et al., 1997; Zeng et al., 2006; Li et al., 2009; Hu et al.,
2009 y). Hong y Seun, (2013) lograron separar V de Mo para su posterior estudio en
muestras de catalizador gastado HDS debido a que estos metales presentan
caracteristicas similares y son dificiles de separar mediante lixiviacion. Para este sistema
de estudio se implementaron experimentos en un sistema por lotes y de columnas de

vidrio a partir de soluciones preparadas de Mo y V con la finalidad de establecer las
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condiciones Optimas de operacion. Los experimentos en columnas verificaron la
separacion completa de V de Mo (Porcentaje de recuperacion no reportado por autores).

Las reacciones de adsorcién de Mo y V por AG1-X8 se representa en las siguientes

ecuaciones:

3RCI + Mo7021 (OH)3 3 = RsMo7021 (OH)3 +3CI- (1)
5RCI + Mo7023 (OH)*>= Rs Mo70z23 (OH) + 5CI- (2)
4RCI + Mo7022 (OH)124= R4 Mo7022 (OH)12 + 4CI- (3)
RCI + V10027 (OH) = RV10027 (OH) + CI- (4)
2RCI + V10027 (OH)?> = R2V10026 (OH) + 2CI (5)

1.2.3 Quemado-Lixiviado

Los métodos tradicionales de recuperacion de V y Ni a partir de cenizas volantes de
gasoil consisten en quemar y concentrar las cenizas para elevar el contenido de V y Ni.
El concentrado, junto con la escoria de petréleo, se tratan en un proceso quemado-
lixiviado de carbonato de sodio. Posteriormente, se afiaden sales de amonio al filtrado a
pH 8-9 para precipitar y recuperar el metavanadato de amonio (Zeng et al., 2009).
Actualmente, los métodos de recuperacion de V involucran muchas etapas en el
tratamiento del CG, asi como en el desarrollo y etapa final. En estas etapas se utilizan
una cantidad significativa de reactivos y equipos que demandan un alto consumo
energético y que al final esto se traduce en un costo elevado, ademas de la generacién
de efluentes clasificados como peligrosos (Asghari et al., 2013) de acuerdo a la NOM-
052-SEMARNAT-2005.

En este proceso, la calcinacion de los catalizadores usados en el aire para eliminar el
carbono y el aceite y la oxidacion de sulfuros metalicos a sus 6xidos se llevaron a cabo.
Los 6xidos se convierten después en sales solubles por tostacion de vapor de cloruro de

sodio agua seca (Biswas et al., 1985). El proceso puede incluir las siguientes reacciones:

NaCl+ H20 (g) = NaOH + HCI (g) (6)
V205 + 2 NaCl + H20 (g) = 2 NaVOs + 2HCI (g) (7)
2MoOs + 2 NaCl + H20 (g) = NazMo207 + 2HCI (g) (8)
Al203 + 2 NaCl + H20 (g) = 2NaAlO2 + 2 HCI (g) (9)

1.2.3 Fijacion quimica.
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Este método consiste en el encapsulamiento de contaminantes presentes en los
catalizadores gastados para la fabricacion de materiales para la construccién como
ladrillos y block. Este método ha sido utilizado por Sun et al., (1998) para la disposicion
de metales como Niy V en proporciones de 0.35 y 0.32% respectivamente.

La ventaja de este método es su bajo costo pero su principal desventaja es el no
aprovechamiento de los valores metalicos presentes en las muestras de catalizador
gastado.

Con la finalidad de desarrollar procesos amigables con el medio ambiente se buscan
aplicar nuevos métodos de recuperacién de V que requieran la menor cantidad de

energia y reduzcan los costos de implementacién como los siguientes métodos:

1.3 Métodos novedosos para la recuperacion de V

En los métodos novedosos para la recuperacion de V se encuentra la biolixiviacion y el
electro-reduccion. EI primer método involucra la interaccion de metales con
microorganismos mientras, que el segundo se utiliza la electricidad como medio principal
para la extraccion del metal. A continuacién, se describen los fundamentos de cada
proceso.

1.3.1 Biolixiviacion

La tecnologia de la lixiviacion microbiana se ha utilizado a escala industrial para la
recuperacion de Cu, U y Zn a partir de minerales de baja ley y de minerales de bajo grado
(Brombacher et al., 1997). En este proceso la capacidad de los microorganismos para
movilizar y lixiviar metales a partir de materiales sdélidos se basa en tres principios
basicos, a) la transformacion de acidos organicos e inorganicos (protones), b) las

reacciones de oxidacion y reduccién y, c) la excrecién de agentes complejantes.

Los tres grupos de microorganismos que comunmente se utilizan para estos procesos
son la bacterias autotroficas, bacterias heterotréficas y hongos. El uso de la bacteria
autétrofa Thiobacillus es ventajoso porque no necesita ninguna fuente de carbono
organico para su crecimiento. Por otro lado, las bacterias y los hongos heterétrofos se
pueden utilizar con pHs mas altos (Schinner y Burgstaller, 1989). Las bacterias mas
eficaces y comunes para la solubilizacion de metales pertenecen al género Bacillus de

la que los quimiolitoautétrofos Thiobacillus ferroxidans y T. thiooxidans se han utilizado
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a nivel industrial. Ademas, los géneros Aspergillus y Penicillum son los hongos mas
estudiados en los estudios de lixiviacion (Khin et al., 2005)

Esta técnica es vista como una alternativa a todos los métodos de lixiviacion para
recuperar Au, Pb y Cr y puede aplicarse para minerales de baja ley o de minerales de
bajo grado con el fin de evitar altos costos e impactos ambiental negativos de los métodos

convencionales (Mishra et al., 2007).

En el caso de la recuperacion de V Khin et al., (2005) reportaron el 38% de recuperacion
de este metal en CG procedente del proceso de craqueo catalitico fluidizado (FCC)
mediante el uso del hongo Aspergillus niger. Los resultados de los autores obtenidos en
el proceso de biolixiviacion sugieren que el mecanismo no es simplemente un ataque
quimico directo sobre el catalizador sino que el hongo participa en el proceso de

lixiviacion.

La ventaja de la biolixiviacion es el bajo costo de implementacion, condiciones de
funcionamiento a presion ambiente y a temperaturas no excesivas cercanas al ambiente
ademas pueden ser aplicable a materiales altamente contaminados (Asghari et al.,
2013). La desventajas con respecto a los métodos tradicionales de recuperacion de V es
la duracion de los experimentos y dependencia de varias condiciones

atmosféricas(Asghari et al., 2013).

1.3.2 Electrodeposicion

El proceso utilizado para la recuperacion de metales provenientes de banos de lixiviacion
es el depdsito electroquimico (electrodeposicidon). La electrodeposicion consiste en la
formacion de un recubrimiento sobre un material de base denominado sustrato en donde
se produce a través de reduccién electroquimica de iones metalicos a partir de un

electrolito soporte (Lavacchi, 2013).

En México se han implementado la recuperacion de metales como de Cu, Au, Ag, Pb,
Zn, Mn vy tierras raras a partir de minerales donde son originarios y fuentes reciclables
como son baterias secundarias, computadoras, teléfonos celulares, tarjetas electronicas,

acumuladores y jales mineros mediante procesos de electrodeposicion e
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hidrometalurgicos (Reyes et al., 2002; 2004; Poisot et al., 2008; 2012; Alonso et al., 2007;
2008).

La ventaja de los procesos es que se pueden trabajar a mucha menor escala y por tanto
reducir los costos de implementacion; ademas, puede ser aplicable a la extraccién a no
solo un metal sino a otros metales que sean susceptibles a recuperacion. En cambio, las
desventajas que presentan la recuperacion de metales preciosos es la baja
concentracion de estos en los minerales y residuos, ademas de la presencia de otros
metales en el producto final. Por lo tanto, es indispensable elegir adecuadamente las
condiciones del proceso para eliminar la interferencia de otros metales (Lapidus et al.,
2016).

La deposicion de metales mediante un proceso electroquimico involucra una serie de
aspectos fundamentales que considera lo siguiente (Walsh, 1999):

e Establecer las condiciones energéticas de potencial de electrodo a utilizar para
garantizar una eficiente transformacion de la especie o especies de interés;
ademas, de los mecanismos de transferencia de carga-masa para determinar la
cinética de la reaccion principal.

e Estudiar como se comporta el tipo de material y geometria del sustrato.

e La influencia de la composiciéon quimica de la solucién del bafo, tomando los
iones de interés, asi como la presencia de iones interferentes.

e La reaccion en el contra electrodo, la densidad de corriente necesaria para la
operacion y la geometria de la celda, régimen de flujo, fendbmenos de transporte
(fluidos, masa y calor).

La recuperacidon V a partir de catalizadores gastados se ha realizado principalmente
mediante procesos hidrometalurgicos, pero actualmente no se ha implementado la
electrodeposicion posiblemente a la multiplicidad de estados de oxidacidén. Ademas de
no formar parte de los denominados metales preciosos. De acuerdo a la literatura
representan un area de oportunidad para aplicar procesos de electrodeposicion (Villareal
et al., 1999).

Considerando los precedentes mencionados surge la necesidad de estudiar el
comportamiento electroquimico del V para identificar las diferentes sefales de este metal
y a partir de esto determinar el estado de oxidacion conveniente para recuperar.

Los procesos electroquimicos requieren el conocimiento de cuatro variables de

importancia: potencial, corriente, concentracion y tiempo. Es por ello que fue necesario
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realizar una revision bibliografica de los estudios previos de caracterizacion
electroquimica de soluciones preparadas de V. A partir de esta revision, se determinaron
los materiales a utilizar, asi como las mejores condiciones a trabajar en el desarrollo

experimental.

1.4 Estudios de caracterizacion electroquimica de soluciones de Vanadio

Los estudios iniciales de V reportan sefiales polarograficos con distintas concentraciones
de especie electroactivas y electrolito soporte (Lingane, 1945). Con el desarrollo de la
tecnologia en las baterias de flujo redox de V (VRB) surgieron nuevos trabajos de
caracterizacion electroquimica con la finalidad de conocer a detalle los procesos y las
condiciones que favorecen este sistema de estudio. Es por ello que varios autores
manifestaron el interés por los pares redox de este metal.

La reduccion de 1 mM V°* se reportd por Miller et al., (1963) sobre un electrodo de grafito

pirélitico en una mezcla de 1 M H2SO4 y 1M H3sPO4 (Figura 3)
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Figura 3. Curvas voltamperogramas tipicas con el electrodo de
carbono pirdlitico (Miller et al., 1963).

Elouadseri et al., (1985) determinaron la sefial de reduccion de V°* en un potencial 0.68
V vs SCE en un electrodo de pasta de carbdén a una velocidad de barrido de 1 mVs™';
ademas, lograron percibir la reduccién de V°* y V3* en 0.39 y -0.57 V vs SCE utilizando

NaVOs y HCI 1M como electrolito soporte (Figura 4).
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Potencial V/IECS

Figura 4. Voltamperograma ciclico del metavanadato de
sodio NaVO3za 60 mVmin (Elouadseri et al., 1985).

Posteriormente Barrado et al., (1997) encontraron las mismas sefales de reduccion, pero
utilizando una distinta concentracion de V, aglutinante y con una velocidad de barrido de
0.5 mVs™. Observaron ademas, que la transferencia de carga se lleva a cabo entre el
electrodo y las especies disueltas, en la cual se obtiene que los sistemas V5*/\4*y \3*/\v2*
son sistemas rapidos y las transformaciones electroquimicas dan picos anddicos vy
catodicos de muy bajo desplazamiento. En cambio, el sistema V**V3* es lento y la
reduccion desplaza el potencial negativo coincidiendo con la transformacion de V3*/V?*,
Indicar los potenciales en los cuales se llevan a cabo las reducciones y oxidaciones de
V (Figura 5).

E vs AglAgCIKCI sty

Figura 5. Voltamperograma obtenidos en 1 M HCI. Electrodo de pasta de

carbono con un contenido de 101.9 mg de gréfito y 40 uL de 1 M HCI inmerso

en 1 M HCI saturado con metavanadato de sodio (Barrado et al., 1997).
Por otro
lado, Sum et al., (1985), investigaron los sistemas de V°*/ V4* y VV3*/\V/2* para su uso como
medias celdas en una bateria redox. La figura 6 muestra los voltamperogramas ciclicos
en direccion anddica del sulfato de vanadilo (VOSO4); como especie electroactiva y como
electrolito no electroactiva H2SO4 a una concentracion fija de 2 M. Con el incremento en
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la concentracion de VOSO4 desde 0.1 M hasta 2 M existe también un aumento en los
valores de densidad de corriente que a su vez también es afectado por las tres diferentes
velocidades de barrido utilizadas (2,4 y 6 V min™'). Los valores de reducciéon de V°* son

cercanos a 0 V vs SCE y los de oxidacion estan ubicados entre 1.0y 1.5V vs SCE.

b)

2 mAcm® |

1

L
-05 0 05 10 15 L R T S

Potencial (V vs SCE) Potencial (V vs SCE)

Potencial (V' ve SCE)

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos en el electrodo de carbon vitreo en
soluciones VOSO4 + 2 M H-SO4 a velocidades de barrido de 2, 4,6 V min':
(a) 0.1 M VOSOy; (b) 0.2 M VOSOy4 y (c) 2 M VOSOy. (Sun et al., 1985).

Estos mismos autores ademas investigaron el par redox de V3*VV2* pero ahora utilizando
como electrolito soporte a tricloruro de VClz + H2SO4 en donde se identificaron la sefial
de reduccién de V3t en -0.8 V vs SCE para un primer ciclo de la prueba mientras que
cuando se realizdé un segundo ciclo la senal se desplazé 100 m V en sentido catédico.
La sefial de oxidacion de V?* también tuvo un desplazamiento en corriente y en voltaje

entre el primer y segun ciclo.
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Figura 7. Efecto del tiempo en el comportamiento en el electrodo
de carbon vitreo en 0.11 M VCI; +1.6 M H>SOy4 velocidad de
barrido de 8 V min'. (a) Primer ciclo; (b) Después del segundo
ciclo con un periodo de descanso de 10 minutos (Sun et al., 1985).

Para estos sistemas se determinaron parametros electro-cinéticos como el coeficiente
de difusion (D) y la constante heterogénea de velocidad (k°) utilizando diferentes
concentraciones y valores de pH. El sistema V5*/V4* exhibe una irreversibilidad
electroquimica con k°= 7.5 x10“4cm s’y D =5.7x10% cm? s en un electrodo de carbon
vitreo (area=0.07). En cambio el par V3*/V?* es electroquimicamente irreversible con un
valor de k°=1.2 x 10* cm s™' en pH=4 en un electrodo de carbdn vitreo (area 0.07 cm?).
Estos sistemas también se trabajaron sobre electrodos de Au pero presentaron
problemas debido a la formacion de una capa superficial de 6xido previo a la reduccion
de V®* en un potencial de 0.9 V vs SCE (Sun et al., 1985)

De acuerdo a la literatura se tiene conocimiento que los electrodos de Au y Pt son dos
materiales que presentan dificultades en las sefales de reduccion de V°* (Sun et al.,
1985).

Es por ello que se ha optado por trabajar con materiales a base de carbdon porque
presentan varias ventajas como un rango amplio de operacién y costo razonable.
Ademas, se disminuye la formacion de hidrogeno al minimo y mantienen la evolucion de

oxigeno tanto en el anodo como en el catodo.
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Otro aspecto importante a considerar es el electrolito soporte para llevar acabo el estudio
electroquimico. Varios autores han estudiado los diferentes pares redox de V en medios
como acido etilendiaminotetraacético (EDTA),tiosulfato (S203°), acido fosférico (HzPOa4),
acido poli acrilico (C3H402)n, acido metasulfonico (CH3SOsH), Hexametafosfato sédico
(SHMP), sulfato de potasio (K2SO4) o urea (CH4N20) ademas de aditivos organicos
(Choi et al., 2017) pero el medio que mayor estabilidad le proporciona a las especies de
V es el H2SO4. Es por ello que este medio se seleccionara para llevar a cabo la
experimentacion.

En la figura 8 ay b se muestra el comportamiento de un electrodo de pluma de carbono
en una solucién de VOSO4 + H2SO4 a una velocidad fija de 20 mVs-1, seleccionada de
un estudio previo por este autor (Gencten et al.,, 2016). La figura 8 a muestra un
voltamperograma ciclico con una concentracion de 5 M de H2SO4, se observa un
desplazamiento en las sefiales de reduccion y oxidacién de V con el aumento de la
velocidad de barrido de 500 m Vs, provocado por el incremento en la corriente

capacitiva.
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Figura 8. Voltamperogramas ciclicos : a) Comportamiento del electrodo PGE en electrolitos
que consisten de 0.2 M V(V) y 5 M H,SO, a diferentes velocidades de barrido y b)
comportamiento del electrodo PGE en electrolitos que consisten de 0.2 M V(V) y diferentes
concentraciones de acido sulftrico a la velocidad de barrido de 20 mVs-'(Gencten et al., 2016).

La figura 9 muestra dos voltamperograma ciclicos trabajados en una ventana de
potencial de -0.8 V a 1.6 V mezclando 1M V**y V3* (es importante recordar que esta es
la mezcla utilizada para cargar el electrolito en las baterias de flujo redox de V). Los
electrolitos soportes utilizados en estos estudios son base sulfatos y cloruros con el

propésito de estudiar la influencias de estos. En la figura se observa claramente que
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existe un cambio en los valores de potencial y corriente al cambiar de electrolito soporte,
esto se debe, al cambio de esfera de solvatacion que sufren los electrolitos con diferentes

tamanos iones.
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Figura 9. Voltamperogramas ciclicos en soluciones de 1 M V35
(50% V3*+ 50% V*#*) sobre un electrodo de carbén vitreo con una
velocidad de barrido de 40 mVs™') (Kim et al., 2011).

La figura 10 a, b, ¢ y d muestra los diferentes voltamperogramas utilizando electrolitos
organicos como lo son manitol, fructosa, glucosa y D-sorbitol con una composicién base
de 1.8 VOSO4 + 3 M H2SO4 sobre un electrodo de grafito. En este estudio Li et al., 2011
llegaron a la conclusion que el aditivo que mejora la actividad electroquimica del
electrolito es el D-sorbitol y esto se atribuye a la facilidad de absorcion de los iones de V

sobre la superficie del electrodo debido al aumento de grupos hidroxilo activos.
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Figura 10. Voltamperograma ciclicos del electrolito (1.8 VOSO4 + 3M
H>SO4) con varios aditivos (1% peso) en un electrodo de grafito
(velocidad de barrido de 5 mVs). (a) Fructuosa; (b) manitol; (c)
glucosa; (d) D-sorbitol (Li et al., 2011).
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Un aspecto importante que han evaluado varios autores es el comportamiento

electroquimico de VOSO4 + H2SO4 en un rango de velocidades de barrido. La figura 11

a, b, cy d muestran el efecto de esa variable electro-cinética estudiado por Wang et al.,

2016 aplicando diferentes potenciales anddicos a electrodos de grafito modificados.
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Figura 11. Voltamperogramas a 25°C en solucién de 0.1 M VOSO4 + 3 M H-SO4 en
electrodos de grafito modificados bajo varios potenciales anédicos: (a) 1.5 V; (b) 1.7
V;(c) 1.8 V; (d) 1.9 V (Wang et al., 2016).

Un tema de investigacion reciente para el desarrollo de las VRB es el entendimiento de

los pasos del mecanismo de reaccion de los pares redox. Es por ello que Gattrell, (2004)

propuso un mecanismo quimico-electroquimico-quimico (CEC) de multiples etapas en

sobrepotenciales bajos para la reaccion redox de V5*/V4* en soluciones acidas de acido

sulfurico y perclorico variando el pH y las concentraciones de V. Ademas, se observd

que este mecanismo cambia a uno electroquimico-quimico-quimico cuando se aplican

sobrepotenciales altos (Figura 12).
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Figura 12. Curva de polarizacion para el electrodo de grafito. Velocidad de
barrido 0.1 mVs' 20°C, 4000 rpm, aproximadamente 90 mM VO?* y 110 m M
VO,*, 1 M H,SO.. Lineas tedricas basadas en ko= 3.0 x 107cm s, E’= 0.785

V' y pendiente de Tafel para VO?* a VO,* de 138 Mv década (Gattrell et al.,
2004).

El mecanismo estudiado por Gattrell se lleva a cabo mediante el siguiente esquema:

A pKas pka7

-H* -H*

V0?5 0 = HVOZ* 4 H:0 2—=C VO," 4 H,0
: +H* +H

-H* -H*
<__> HVO,* 4H,0e— VO, 4 H,0
+H*

+H*

pka4 pkaﬁ

Figura 13. Esquema de las posibles reacciones entre VO?* y VO,* ( Gattrell et al., 2004)
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i = FD'/2[A]

Kf +e
AoBe C
K, —e

1 1
1(K7Keg) 72 = FIGLAN(DK, /7))

Velocidad pas01,totar = 1/(1/veloadadpa501 etapar + 1/velocidadygsp1, etapaz)

Paso 1(ECC).-La velocidad esta gobernada por
ECC:velocidad = [VO**]k,r — [VO**]ky,

= [VO**1K,°exp|(1 — &, )F(E — E,°)/RT| —

Paso 2 (CEC).-Las velocidades para los pasos individuales en la ecuacion 5 son:

[Vo,*][H*1?
(Ksqu7eq)

R

CEC:Velocidad = [VO*|K,;(D/[H*])"/2

CEC:velocidad

= [HVO0,*|Kyy — [HV 0,2 |k,

= ([VO**]K,q/[H*])K, exp|(1 — a;) x F(E — E,°)/RT| — ([V02+] X

[H*]

K7eq

Paso 3 (CCE).- Las velocidades para los pasos individuales en la ecuacion 5 son:

)K exp[ M} (20)

1
CCE: Velocidad = [VO**]K,, (—[Hf;K ) ’
4r

1
CCE:Velocidad = [HVO0," | Ky (L]) &

[V02+]K4eq) K D 1/2
[H+] o \[H*1Kes

CCE:Velocidad = [VO,]Ks; — [VO,*|Ka,

-
-

[H+]?

[H*Ker

) KsCexp [(1 - ) x PEE) _ [v0, ], x exp [~ 2EEED)
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Para la reaccion inversa de la reduccién VO2*, las ecuaciones podrian ser:

Paso 1 (CCE).- Las velocidades para los pasos individuales en la ecuacion 5 son:

1
CCE:Velocidad = [V0,* ]H*]K7T< ) ?
7f

1/2
CCE:Velocidad = [HVO,**|[H*] K5r< )
5f

+ 1
_ [VOZ ][H+]2 k L 2
- K7eq 5T st
CCE:Velocidad = [VO3*]Ky, — [VO**]Kyf

+ 0
= [%] K,° x exp[ —alF(E & )] VO?**1K,° X exp [(1 al)F(E b1 )]

Paso 2 (CEC).- Las velocidades para los pasos individuales en la ecuacion 5:

CEC:Velocidad = [V0,*|[H*1K,(D /K7f)1/ 2
CEC:Velocidad = [HVO0,*]|K,, — [HVO,"|Kyf
= ([VO, |[H*1/K7eq) K2 exp|—a,F (E — E;°) /RT|

- () [ - )

Paso 3 (ECC).- La velocidad esta gobernada por:
ECC: Velocidad = [VO,"|Ks, — [VO,]Ksf
= [V0,*]|K; exp(—asF(E — Es°)/RT) — ([VO,*|KyeqKoeq/[TH12)K;°
X exp[(1 — a3)F(E — E5°)/RT]
*Las letras marcadas con negritas son el paso dominante de la reaccién.
NFE® yperan = NFE;° — RTIN(KseqK7eq)
NFE® pperan = NFE,° — RTIN(KyoqK7eq)
NFE® pperan = NFEs® — RTIN(KyoqKoeq)

(26)

(27)

(28)
(29)

(30)

(31)
(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)
(38)

El mecanismo de las reacciones redox entre el ion vanadil y vanadico se desarrollo

mediante un modelo basandose en las diferentes etapas posibles de la reaccién global

como se muestra en la figura 13. El modelo podria utilizarse para ajustar los datos

observados en un rango de p H, concentraciones y relaciones de especies.

Las ecuaciones de la 13-38 muestran los pasos que siguen el mecanismo del par de

V5*/\V4* estudiados por Gattrell et al., 2004 asi como los pasos determinantes en cada

reaccion.
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1.5 Analisis termodinamico para la reducciéon de metales

Para analizar el comportamiento de especies metalicas en solucidn es necesario
desarrollar diagramas de zona de predominio de especies (DZP), tipo Pourbaix (DTP) y
fraccion de especies con la finalidad de establecer una base sélida en el sistema
experimental.

Los diagramas de distribucion de especies permiten conocer qué forma del metal
predomina segun el pH del medio en que se encuentra. De esta manera, se puede saber
a partir a que valor de pH el metal comenzara a precipitar. Estos diagramas son una
representacion de las regiones de estabilidad termodinamica de las especies en los
sistemas metal-electrolito acuoso en funcion del pH para cada uno de los estados de
oxidacion de las especies.

Estos diagramas pueden ser utiles para la construccion posterior de los diagramas de
Pourbaix (diagramas de potencial-pH) .

El diagrama de Pourbaix muestra las especies termodinamicamente estables de los
estados de oxidacion de un elemento, respecto al pH y potencial de media celda. Este
diagrama se construye en base a lineas horizontales, verticales y diagonales. Las lineas
horizontales corresponden a las reacciones que no dependen del pH. Las lineas
verticales corresponden a reacciones que dependen del pH. Las lineas inclinadas se
relacionan con reacciones en las cuales hay un intercambio de electrones y cambio de
pH. EIl conocimiento del sistema de estudio no solo involucra el analisis termodinamico
de las especies de interés en un medio acuoso sino también el conocimiento de las
reacciones electroquimicas que describen el paso de un estado de oxidacién a otro
(Alonso, 2007).

1.6 Reacciones electroquimicas

En una reaccion electroquimica, la reduccion ocurre en un electrodo y la oxidacién ocurre
en otro a diferencia de una reaccién quimica en donde estos procesos ocurren en un
mismo lugar. Asi mismo, una reaccion electroquimica siempre sera heterogénea porque
ocurre en la interface entre el electrolito y electrodo (Newman, 2004). Ademas, la
transferencia de electrones a través de un medio se da via un electrén y la velocidad es
el paso determinante de esa reaccion.

En base a estas implicaciones, la complejidad de las reacciones electroquimicas de V

radica en la cantidad de estados de oxidacion de este metal y la variedad de formas
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geomeétricas y asociacién (isopolivanadatos) en que pueden existir tales estados en un
medio acuoso, en funcion del pH y los iones especificos en que realmente existente en
solucién

El V4* es el estado de oxidacion mas estable bajo muchas condiciones que promueven
la formacion de complejos (por ejemplo, en concentraciones moderadas de acido
fosférico). El V?* es facilmente oxidado con el aire y es el estado de oxidacién menos
estable de V puede ser complejado mediante agentes como citrato y EDTA. El V3*es
lentamente oxidado por oxigeno atmosférico. V°* es un agente oxidante suave bajo
muchas condiciones, pero es capaz de oxidar al ion cloruro a cloro en soluciones
moderadas de HCI (Bard, 1985).

De los estudios reportados se conocen los potenciales estandar de los diferentes estados
de oxidacién de este metal. En la tabla 8 se muestran las de los diferentes pares redox
de V, asi como las reacciones y potencial estandar con respecto al electrodo normal de
hidrogeno (ENH).

Tabla 3. Potenciales estandar de los diferentes estados de oxidacion de V.

Par redox Reaccion Potencial Referencia
estandar
E% vs ENH (V)
\V/EH\/4 VO*, + 2H* 4+ e~ - V02t + H,0(]) 1.00 Corel y
Yost,1933
VA4 [\/3* VO?** +2HY +e” > V3t + H,0(D) 0.337 Jones y
Colvin,1944
V3 V2 V3t +em s 2t -0.255 Jones y
Colvin,1944
V2 \/0 V2t +2e” > V(c) -1.13 Hill et al.,1971

En base a la anterior revision bibliografica se establecen la justificacion, hipétesis,

objetivo general y especifico y metodologia del proyecto de investigacion.
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JUSTIFICACION

Actualmente los métodos empleados para la recuperacion V de CG FCC no son
totalmente selectivos, en la lixiviacion acida el V se disuelven en un solo paso junto con
los demas metales, mientras que en la lixiviacion alcalina, resulta bastante complejo de
separar las fases soélido-liquido. Ademas que ambos métodos involucran etapas
posteriores como calcinacion y tostacion (Zeng et al., 2009; Wiewiorowsk et al., 1987).
En cambio, la recuperacién de V mediante intercambio idnico resulta un método atractivo
para la separacion de V de Mo pero no para catalizadores gastados FCC ya que estos
residuos no contienen Mo sino otros metales como Ni y Ti (Hong y Seun, 2013). Otro
método, quizds novedoso es la biolixiviacién utilizando microorganismos, pero los
trabajos reportados indican una baja recuperacion de V, ademas que son procesos
demasiados lentos por la duracion de los experimentos (Khin et al., 2005). La solucion
mas comun que han empleado las empresas petroleras para la disposicion CG FCC
consiste en encapsular el residuo en el proceso de elaboracion de cemento. Es un
método sencillo pero que no aprovecha los valores metalicos presentes en CG FCC y
que no son considerados como valiosos por ser pequefias cantidades (Sun et al., 1998).
Por otro lado, los procesos electroquimicos en la industria minero-metalurgica responden
unicamente a la refinacion de metales. Sin embargo la electroquimica tiene mas que
ofrecer dentro de los procesos de separacion, obtencion, refinacion y tratamiento de
efluentes. Estos procesos aplicados en la hidrometalurgia han representado muy
ventajoso para recuperar Ag y Au en su estado mas valioso (sin impurezas), facil
manipulacion de soluciones liquidas ademas que no requieren la adicion de reactivos
adicionales para la reduccion de metales (Reyes-Cruz, 2002)

Considerando que mediante electro-reducciéon se han recuperado metales valiosos de
efluentes y de residuos solidos, surge la necesidad de desarrollar este concepto aplicado
a la recuperacion de V de un CG FCC, ya que este metal tiene un costo elevado en el
mercado ademas que su aplicacion en diferentes industrias continua en incremento y
con la incesante explotacion de recursos naturales es importante plantearse nuevas

alternativas de recuperacion (Letzsch, 2014; Lide, 2008; Imtiaz, 2015).
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La complejidad de la quimica del V se debe a la multiplicidad de estados de valencia
(5+,4+,3+,2+) , es por ello que se complica la tarea de recuperar este elemento mediante
electro-reduccion. Ademas, las respuestas electroquimicas en las distintas técnicas se
ven influenciadas por cada uno de los estados de oxidacidén y se manifiesta en diferentes
formas. Mientras que la mayoria de los estudios de caracterizacion de V estan enfocados
a la bateria de flujo redox de V y a la quimica de coordinacién (Galloni et. al., 2015;
Skyllas, 1985; 2016).

Mediante la estimacion de parametros electro-cinéticos se podra determinar un estado
de oxidacidn que permita plantear las condiciones para su posible recuperacién. También
se podra establecer las etapas limitantes del proceso electroquimico de recuperacion.
Por lo tanto, es importante desarrollar un estudio del comportamiento electroquimico
mediante el uso de soluciones preparadas en un medio acido con la finalidad de conocer
la formacion de especies a una temperatura y pH determinado y concentraciones fijadas

a partir de la caracterizacion de una muestra de catalizador gastado.

HIPOTESIS:
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Si se conocen los estados de oxidacion del V, mediante un estudio electroquimico y
termodinamico, entonces se determinaran las condiciones a nivel laboratorio que se

deben implementar para plantear la posible recuperacion de V en soluciones acuosas.

OBJETIVO GENERAL

Determinar a nivel laboratorio las condiciones de la posible recuperacion de V presente
en un catalizador gastado mediante el estudio del comportamiento electroquimico del V
en un medio acido a diferentes concentraciones de la especie electroactiva y electrolito

soporte.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer la cantidad de V recuperable de una muestra de catalizador gastado
proveniente de la Refineria Ing. Antonio Dovali Jaime ubicada en Salina Cruz,
Oaxaca, mediante su caracterizacion fisicoquimica.

e Determinar, mediante el estudio de la especiacion termodinamica en funcion de
los iones metalicos de V presentes en la solucion preparada de acido sulfurico,
las condiciones experimentales que permitan la posible recuperacion de V.

e Identificar las diferentes respuestas electroquimicas de las especies de V en un

medio acido para establecer las condiciones de su posible recuperacion.

CAPITULO Il. MATERIALES Y METODOS
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Debido a la dificultad en la extrapolacién de resultados y prediccién del comportamiento
electroquimico de V para condiciones fijadas en base a una posterior etapa de recuperar
surge la necesidad de estudiar en principio las sefales electroquimicas de V y, en base
a la determinacion de parametros electro-cinéticos, delimitar el sistema de estudio a un
estado conveniente a una aplicacion futura de recuperacion de V.

La metodologia experimental se dividié en tres etapas: 1) caracterizacion de muestras
de catalizador gastado FCC, 2) estudio termodinamico de soluciones de preparadas de
V'y, 3) estudio electroquimico experimental de soluciones de V. Para la primera etapa se
obtuvieron muestras de un catalizador gastado procedente de una refineria de petroleo.
Una vez que se determiné el contenido en promedio de V en el catalizador gastado se
fijaron las condiciones para realizar el estudio termodinamico utilizando el software
computacional MEDUSA. Posteriormente se realizd el estudio electroquimico
implementando las siguientes técnicas electroquimicas: voltamperometria ciclica y lineal,
cronoamperometria de pulso simple, electrodo de disco rotatorio e impedancia
electroquimica. A continuacion, se describe cada una de las etapas en las que se dividid
este trabajo. En la figura 4 se presenta un diagrama de flujo de la metodologia

experimental.

2.1 Caracterizacion de muestras de catalizador FCC

Las muestras de catalizador gastado FCC provienen de la planta de desintegracion
catalitica No.2 de la refineria Ing. Antonio Dovali Jaime de Salina Cruz Oaxaca. Las
muestras se adquirieron en los meses de Marzo, Abril y Diciembre del 2015 y se
clasificaron como CG1, CG2 y CG3.

Para determinar la composicion quimica, las muestras fueron analizadas mediante la
técnica de espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX) y espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). La determinacion de las fases cristalinas se

realizé mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

El analisis elemental se realizé mediante un detector EDX de la marca Bruker modelo X
Flash 6110. El analisis de la composicion mineraldgica se realizé en un difractometro de

Rayos X, marca Bruker D8, Advance (geometria Bragg Brentano), con configuracion de
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20. El espectrometro de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente que se utilizé para

el analisis de composicion es un ICP-OES DV de la marca Perkin Elmer.

2.2. Estudio termodinamico

El estudio electroquimico de las soluciones de V se realiz6 mediante los diagramas de
predominio de especies (DZP), tipo Pourbaix (DTP) y de fraccién de especies. Para la
elaboracion de los diagramas de Pourbaix del sistema V-H20 y V-S-H20 se consideraron
los datos termodinamicos a temperatura y presién de 25 °C y 1 atmosfera,
respectivamente. También se recopilaron los valores de las energias de Gibbs de
formacion de todas las especies implicadas, asi como todas las ecuaciones en las que
intervienen estas especies, los cuales se presentan en el Anexo A1y A2. Para realizar
estos diagramas se resolvieron las 67 ecuaciones que comprenden todas las especies

de V mediante la sustitucion de valores en la ecuacion de Nerst:

AG® = —nFE° (39)

Donde AG? es la energia de Gibbs de formacion de especies; n, nimero de electrones
transferidos; F, constante de Faraday y E° potencial estandar de las especies

implicadas.

En el caso de los diagramas de zona de predominio y fraccién de especies se utilizo el
software computacional MEDUSA. Este programa fue desarrollado por Puigdomenech
(2000), el cual usa el algoritmo reportado por Eriksson (1979); ademas, utiliza una base
de datos (HYDRA) que fue confirmada y enriquecida con valores a partir de constantes
de estabilidad seleccionados criticamente de los complejos metalicos publicados por el
NIST (Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia, 2001). El empleo de este software
y la base de datos mencionada permiten obtener representaciones graficas
bidimensionales de alrededor de 90 especies diferentes a partir de un archivo de entrada
en la que se pueden definir hasta nueve componentes iniciales. En estas
representaciones graficas es posible elegir tanto la magnitud como la escala de cada uno
de los ejes, por lo que se pueden obtener diagramas de zonas de predominio, de

existencia-predominancia, de tipo Pourbaix y distribucion de fracciones, entre otros.
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Tanto en el DZP y DTP se evaluaron concentraciones de especies de V en 10°y 0.1 M
y del ion sulfato en 1 M. Estas condiciones permitieron evaluar el comportamiento del V

en un amplio intervalo de concentraciones.

2.3 Estudio electroquimico

Es importante aclarar que en los trabajos realizados de recuperacion de metales
comunmente se utiliza el término microelectrélisis. Es por esto que este trabajo se
menciona el concepto sin que este se encuentre fuera del alcance de este proyecto o
represente una manera indistinta de utilizar otro término. La microelectrdlisis se refiere a
la relacion del area del electrodo con respecto a la concentracion de especies
electroactivas. Esta es tan pequefa, que las condiciones significan que la corriente
asociada a la reaccion electroquimica solo depende de la velocidad de transferencia de
carga y de la difusion de especies electroactivas. Lo anterior permite suponer
condiciones limite semi infinitas para la difusibn de especies electro-activas, cuya

concentracion permanece constante e igual en todo el tiempo.

Si bien los diagramas termodinamicos proyectan predicciones a partir de los parametros
termodinamicos, estos no consideran los efectos del sustrato metalico. Por ello la
importancia de realizar pruebas experimentales de microelectrolisis mediante las cuales
se determinan los potenciales en los que se presenta la reduccion selectiva de V a partir

de solucion de sulfatos.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un Potenciostato-Galvanostato Bio-logic
SP-50 interconectado a una computadora y una celda de 25 cm?3 con arreglo de tres
electrodos: electrodo de trabajo, referencia y contador de carbén vitreo (A=0.0706 cm?)
y fieltro de carbén (0.25 cm?), Ag|AgCI|KCl|sat (-0.197 V vs ENH) y grafito
respectivamente. Los materiales de electrodo se seleccionaron de acuerdo a trabajos

realizados de caracterizacion de V (Sun et al., 1985)

La concentracion de las soluciones fueron de 3.6, 7.2 y 10.8 x 10* M de NaVOs (sigma
Aldrich) y de acido sulfurico (J.T. Baker) de 0.5, 1, 3,5y 7 M (Sun et al., 1985; Gattrell et
al., 2004; Parasuraman et al., 20712; Wang et al., 2016; Gentec et al., 2016).
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El célculo de las concentraciones de V se presenta en el Anexo A3. Estas
concentraciones se seleccionaron en base a relaciones sélido-liquido propuestas de

soluciones lixiviantes de catalizador gastado de 100, 200 y 300 gL".

En este estudio se consideré la formacién de complejos del ion pentavanadil presente en
la soluciéon con acido sulfurico ya que, de acuerdo a la revision bibliografica. Las
soluciones fueron preparadas con agua desionizada (18.2 MQ-cm) y burbujeadas con
nitrégeno (Praxair), previas a cada medicion para minimizar el efecto del oxigeno disuelto

sobre las respuestas electroquimicas.

La limpieza del electrodo de trabajo se realizé mediante un pulido manual con alumina
de tamanos de 1, 0.3 y 0.05 um siguiendo el procedimiento descrito por Feng et al.,
(1985) para electrodos de carbdn vitreo. Posteriormente, se enjuagd con agua y se

coloco en un bafo de ultrasonido durante 10 minutos.

La determinacion y compensacion de caida éhmica se realizé mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica potenciostatica (PEIS- ZIR) en un
porcentaje de compensacion del 85%. Esta prueba se realizé al inicio de cada
experimento. El porcentaje de compensacion que se selecciono, es el recomendado por
el fabricante del equipo (Bio-logic), ya que si excede de este valor podria provocar

oscilaciones del equipo.

Para el estudio electroquimico se implementaron diferentes técnicas electroquimicas. A

continuacion se describen las condiciones en las que fueron realizadas.

2.3.1 Voltamperometria ciclica
Esta técnica se implementd con diferentes velocidades de barrido: 1, 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 y100 mVs™' en sentido catddico y en una ventana de potencial de -0.8
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a 1.370 V vs Ag|AgCI|KCl|sat (Wang et al., 2016; Gentec et al., 2016). Se seleccionaron
estas velocidades de barrido con el objetivo de analizar los parametros electro-cinéticos
tales como coeficiente de trasferencia electrénica heterogéneo (k% y coeficiente de
difusion (D).

También se realizaron estudios de potenciales de inversion para estudiar e identificar
cada uno de los estados de oxidacion del V. El andlisis de los voltamperogramas se

realizé con el software EC-Lab v10.44.

2.3.2 Cronoamperometria de pulso simple

Con esta técnica se analizo la corriente en funcién del tiempo aplicando un potencial
constante para estimar un coeficiente de difusion (D) del par V°*V4*, Para esto, se
seleccionaron 6 potenciales de reduccion de V°* a V4* en valores de 0.710,0.720, 0.730,
0.740, 0.750 y 0.800 V y un tiempo de 30 segundos. Los potenciales de reduccion
seleccionaron en zona debida que en esta parte el transporte de masa esta controlado

por difusion.

2.3.3 Voltamperometria lineal

Esta técnica se implemento para analizar el proceso de reduccion de V', V4 y V3* a una
velocidad de barrido de 1 mVs™' en sentido catddico. Por lo general esta técnica se utiliza
cuando se realizan experimentos con un electrodo de disco rotatorio; ademas, la
velocidad de barrido debe ser baja para minimizar los efectos de la corriente capacitiva
en las respuestas electroquimicas. La ventana de potencial de trabajo fue de -0.8 V a
1.370 V vs Ag|AgCI|KCl|sat.

2.3.4 Electrodo de disco rotatorio

La técnica de electrodo de disco rotatorio se llevé a cabo mediante voltamperometria de
barrido lineal (LSV) en sentido catddico. Las velocidades de rotacion del electrodo fueron
de 0, 25, 50, 75, 100,300 y 500 rpm. Las velocidades de rotacion se seleccionaron a

velocidad bajas para mantener un régimen laminar y no provocar un régimen turbulento.

2.3.5 Impedancia electroquimica
Las pruebas experimentales se realizaron en un intervalo de frecuencia desde 10 KHz a

1mHz aplicando un potencial de electrodo de 0.9075 V. Para evaluar la reduccién de V°*
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a V4. Para esta prueba se utilizd una caja de Faraday para aislar los campos
electromagnéticos presentes en el medio. Se consideraron 6 puntos por década
logaritmica para el grafico de los datos. La representacion de las respuestas de esta se
presentd mediante los diagramas de Nyquist, bode médulo y bode fase. Los ajustes de
los circuitos equivalentes se realizaron con Zview 2.

La tabla 4 presenta las técnicas electroquimicas y la informacién que se obtuvo de ellas.

Tabla 4.Técnicas electroquimicas y condiciones experimentales desarrolladas en
este estudio.

Técnicas electroquimicas Informacion obtenida

Voltamperometria ciclica (CV) Potenciales de reduccion de V°+ a V4
Coeficiente de difusién del par V5+/4*
Voltamperometria de barrido lineal | Numero de electrones transferidos

(LSV)
Cronoamperometria de pulso Coeficiente de difusion del par V5*/V4*
simple (CA)
Espectroscopia de impedancia Capacitancia de la doble capa (Cdl).
electroquimica (EIS) Resistencia de la solucion (Rs).

Resistencia a la transferencia de
carga (Rtc).

De acuerdo a los trabajos de investigacion reportados para la recuperacion de metales,
en la figura 14 se plantea una estrategia para determinar las condiciones que favorecen
a la recuperacion de V. El diagrama plantea una secuencia para caracterizar de manera
detallada el sistema electroquimico de V y delimitarlo para determinar las condiciones

que favorezcan la recuperaciéon de V.
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CAPITULO IlIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de catalizador gastado

3.1.1 Caracterizacién del catalizador gastado mediante EDS e ICP-MS

Se caracteriz6 la muestra mediante ICP-MS y posteriormente con EDS. El resultado de

la muestra 1 se presenta a continuacion:

Tabla 5. Composicion quimica del CG1 comparada

Mediante ICP-MS y EDS.

Elemento % Peso
ICP-MS | EDS

Ti 0.421 0.600

\Y 0.206 0.280

Ni 0.108

Si 26.82 26.96

Al 11.95 20.27

La finalidad de analizar la muestra CG1 mediante EDS e ICP fue la de comparar ambos
resultados y, posteriormente analizar las demas muestras (CG2 y CG3). Como se

muestra en la tabla 5, los resultados obtenidos son similares en ambas técnicas. Por ello

se realizaron los siguientes analisis unicamente con EDS.

Tabla 6. Composicién quimica de las muestras CG2 y CG3

mediante EDS (ND: no determinado).

Elemento | CG2 CG3
Ti 0.430 0.490
\Y 0.570 0.580
Ni 0.040 ND
Si 20.34 17.74
Al 22.87 21.76
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La Tabla 6 muestra los resultados que se obtuvieron del analisis de CG2 y CG3. Se
observa que la cantidad de V presente en las muestras aumenté de 0.206 (CG1) a 0.580
% (CG3). Una de las posibles causas de esto es que CG2 y CG3 fueron retirados del
reactor catalitico de la refineria en un periodo mayor respecto a CG1. Por otro lado, se
identificaron en las muestras otros dos metales como Ti y Ni que posiblemente puedan

interferir en recuperacion selectiva de V.

De acuerdo al trabajo reportado por Khin et al., (2005) el contenido de V en las muestras
de CG analizadas en el presente trabajo son mayores ya dichos autores reportaron la
caracterizacion de un catalizador gastado FCC proveniente de una compania petrolera
en Singapur (SRC) con un porcentaje de 0.39 % + 0.07 de V. Ademas, esos autores
identifican Ni'y Sb en concentraciones de 0.26 y 0.03 respectivamente que quiza también
podria interferir en la recuperacién del V.

El catalizador usado en los procesos petroquimicos es una zeolita tipo Faujasita tipo Y.
Esta zeolita tiene caracter acido, es decir, contiene protones como cationes de
intercambio. Debido a las impurezas del propio crudo de petrdleo, el catalizador se
desactiva y se impregna de diversos metales, entre ellos el V. Aunque en las muestras
de CG analizadas en este trabajo no se identificd Sb, pudiera haber otros metales y otras
impurezas, como coque de petréleo que quiza interfieran en el proceso de recuperacion
de V. Por este motivo primero se trabajara con soluciones preparadas de V y, en una
segunda etapa, se procedera a utilizar el catalizador gastado.

Para identificar que el catalizador es base zeolita se implementé la técnica de difraccion
de rayos-X. En la Figura 15 se muestra el difractograma correspondiente a la primera

muestra del catalizador gastado (CG1).
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Figura 15. Difractograma de la muestra de catalizador gastado FCC.

Mediante el analisis de difraccidn de rayos X se determiné que el CG esta constituido por
zeolita tipo Y. A partir del método Rietveld se calcul6 el volumen de la celda unitaria de
14126.20 A3. Este valor se comparé con el de la literatura de 14348 A3, para esta zeolita.
Ademas, se observa la presencia de anatasa (TiO2) con un volumen de celda igual a
147.23 A3.

Otros elementos identificados mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos
X (EDS) fueron Na, Al, Si, Mg, P, Sy C. Este ultimo elemento no se puede diferenciar
del total de C presente de la cinta de carbono utilizada para preparar la muestra. Sin
embargo, no se descarta la presencia de impurezas de carbono, como coque de petrdleo,

que pudieran estar presentes en las muestras de catalizador gastado.
Una vez identificado el catalizador y determinado el contenido de V en tres muestras se

procedio a realizar el estudio termodinamico. A continuacion, se presentan los resultados

obtenidos en esta etapa.
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3.2 Estudio termodinamico

Aunque los diagramas de Pourbaix de V ya estan reportados por Marcel Pourbaix (1966)
actualmente algunos de esos datos no estan del todo correctos. Por otro lado, con el
creciente interés en la quimica de soluciones de V por los estudios de recuperacion se
han publicado trabajos de especiacion de V (Evans y Garrels, 1958; Post y Robins, 1976;
Zhou et al., 2011). Ademas, para fines de saber las especies de V presentes a diferentes

valores de pH, se debe considerar la concentracion de V.

La Tabla 7 presenta diversas concentraciones de V que pudieran lixiviarse a partir de
diferentes cantidades de catalizador gastado colocadas en medio acuoso de caracter

acido asi como las concentraciones a utilizar de NaVOs para llevar a cabo el estudio

electroquimico.

Tabla 7. Concentraciones de V en el CG y en solucién.

CG en solucion VenCG V en V205
g/L mgV/L mgV/L
1 2.06 3.67
10 20.6 36.7
20 41.2 73.5
30 61.8 110.3
40 824 147.0
50 103 183.8
100 206 367.6
200 412 735.3
300 618 1102.9
400 824 1470.6
500 1030 1838.3
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Como es bien sabido que la concentracion, temperatura, pH y potencial determinan
termodinamicamente, la forma y el estado en que cada especie se encuentra en
disolucién ya que la dificultad para separar un componente en particular de un sistema
depende en gran medida de la estabilidad quimica formada entre la especie de interés
con el resto de las especies. De acuerdo a los trabajos realizados por diversos
investigadores se sabe que la concentracién de acido sulfurico influye fuertemente a la
solubilidad de los iones de V 2*, V3* y V4* debido al efecto del ion comun en cambio para
el ion de V°* (F. Rahman et al., 1998; Cheng, 1991).

Al momento de realizar pruebas experimentales es imprescindible contar con un analisis
termodinamico que permita determinar las especies predominantes, las fases en que se
encuentran y su dependencia con las condiciones de la solucion. Mediante el uso de los
datos reportados por Evans y Garrels (1958); Post y Robins, (1976) y Zhou et al., (2011),
se construyeron los diagramas de Pourbaix de los sistemas V-H20 y V-S-H20 con la
finalidad de analizar el efecto que tiene el ion sulfato en el sistema V-H20 y comparar
ambos sistemas para finalmente estudiar la interaccion de V°*, V4*y V 3*-sulfato.

Antes de comenzar con el estudio termodinamico es importante mencionar que en
estudios los cationes VO2*, VO?*, V3* y V?* se representan como V°*, V4 V3t y 2+
respectivamente para indicar el numero de valencia en el que se encuentra el metal. En
el caso de los DTP, las lineas punteadas representan las fronteras de las especies
contiguas de V mientras que las lineas continuas representan las condiciones en que

existen especies solidas que ademas aparecen en negritas.
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Figura 16 . Diagrama de Pourbaix del sistema V-H;O con actividad de azufre disuelto de 1 a
298.15 K : a) actividades de V disuelto de 10?y b) actividades de V disuelto de 10-°.
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Los diagramas se discuten secuencialmente en términos de las especies de V,
considerando primero el comportamiento de V°* seguido de V**, VV3*y VV?*_ La figura 16 a
y b indican que existe V en formas cationicas por debajo de pH 3 y formas anidnicas
dominan a p H >3.5 en la condicion de actividades de 102 y 10%. También se observa
que las especies divalentes y trivalentes de V actuan como cationes mientras que, a
mayores estados de oxidacidn, sobre todo +5, se observa la presencia de cationes y
aniones. Ademas, los cationes VOH*, VO*, y VOH?* aparecen, mientras que las especies
polinucleares V204(s), V20s(s), H2V10028*, H2V10028%>, V4O12* y HV207% desaparecen
(Figura 16b).

En la Figura 16b se observa la presencia del cation pentavanadil (VO2") en medio acuoso
a valores de pH por debajo de 3.6 para la concentracion de 10 pero conforme se
incrementa la concentracion de V hasta 102 este intervalo disminuye hasta 1.3
propiciando ademas la formacién de pentoxido de V (V20s) en un intervalo de pH de 1.3
a 3.6. Por encima del punto isoeléctrico (pH 1-2) se forman aniones lo cual no es

conveniente para la estabilidad del ion pentavanadil (Zhou et al., 2011)

El V tetravalente forma el catién vanadilo (VO?*) a valores de pH entre -3 y 4.
Aproximadamente a pH 3 este cation precipita en tetra 6xido de V (V204). A valores de
pH mayores a 4, el V204 se disuelve para formar un anion HV20s5. En el caso del V
trivalente, forma iones vanadicos V3* a pH<3. Conforme se incrementa el valor del pH,

se forma el trioxido de V203(s) que es mas estable que V (OH)s.
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Figura 17. Diagrama de Pourbaix del sistema V-S-H>O con actividad de azufre disuelto de 1
a 298.15° K : a) actividades de V disuelto de 102y b) actividades de V disuelto de 10-.

El V divalente se descompone en agua a 298.15° K durante todo el intervalo de pH y se
tiene conocimiento que no es probable que ocurra en la naturaleza (Garrels, 1955). Se
observa ademas que doce especies de V°* pueden coexistir en solucion. Estas se
pueden clasificar en especies catidnicas [VO2'], especies neutras [VO (OH)3] y especies
anionicas, que se dividen en dos subclases: especies decavanadato: [V1002s (OH)2*,
V10S27(OH)%, V10S28%] y otras especies de mono o poli vanadato [VO2(OH)?, VO3(OH)?,
VO4% y V206(0OH)%, V2074,V309%,V4012*].

En base a lo anterior, la especiacion de V en medio acuoso es compleja y depende en

gran medida de la actividad de V aseverando lo siguiente:

Los iones de V son en gran parte mono moleculares a bajas concentraciones en medio
acuoso Yy, conforme la concentracion de la solucion aumenta, las especies

mononucleares son reemplazadas por poli vanadatos.

A continuacion, se muestran los diagramas de Pourbaix considerando la presencia de
S04 a diferentes valores de pH, es decir, se estudia el sistema V-S-H20 (Figura 17 a 'y
b). En el caso del sistema V-S-H20, los iones de sulfato sustituyen a los iones hidréxido,

formando una serie de sulfatos de vanadio (Zhou et al., 2011)
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La comparacion de los diagramas de Pourbaix para el sistema V-S-H20 con V-H20
muestra que los iones HSO4 incrementan el intervalo de pH donde se observa la
estabilidad de los iones V3*, VO?* y VO2*. Lo anterior propicia la formacién de los iones
VSO4*, VOSOu4 (ac) y el VO2S04™ en el intervalo de pH de 0 a 5. Las areas de predominio

de estos sulfatos de V aumentan con la disminucién de las actividades de V.

En los diagramas mostrados con anterioridad sélo se ha analizado la formacion de
especies en relacion a los valores de pH pero aun no se han considerado los cambios
en los estados de oxidacion, parte fundamental en cualquier reaccidon electroquimica.
Ademas, estas figuras muestran los procesos de o6xido-reduccion, en los cuales se
encuentran involucrados los diferentes estados de oxidacion con la interaccion del ion

sulfato.

La reduccién de VO2* a VO?* se lleva acabo a un potencial de 1.3 V vs ENH (1.1 vs
Ag|AgCI|KClsat) mientras que la reduccion de VO?* a VV3* se presenta a un potencial de
-0.25 V vs ENH. Por otra parte el V?* es un agente reductor inestable
termodinamicamente con respecto a la reduccidon del agua; puede ser preparado en
disolucién acuosa a valores mayores de sobrepotencial. Por lo tanto, el V no puede

reducirse hasta su estado elemental en medio acuoso.

Ademas, considerando que el Ni presente en el CG se pudiera lixiviar, se debe tener en
cuenta que el potencial estandar de reduccién de V*3 a V*2 se encuentre al mismo
potencial de reduccion de Ni?*/Ni (-0.26 V vs ENH) y posiblemente exista un interferencia

de las senales de reduccion.

El sistema VO2*/VO?* es generalmente mas oxidante en medio acido y mas reductor en
medio alcalino, lo cual se debe a que la forma oxidada contiene mas oxigeno que la
forma reducida. En un sistema poli oxidante como el V-S-H20, los estados de oxidacion
extremos como VO2"y V solo pueden actuar como oxidante y reductor respectivamente.
Es decir, el ion pentavanadil solo puede aceptar electrones y el V solo puede ceder
electrones mientras que para los estados intermedios VO?*, V3* y V2* pueden actuar

simultaneamente como oxidantes y reductores.
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Cuando hay pérdida o ganancia de oxigeno en el proceso redox, como es el caso de
VO2*a VO?*, el ion H* esta incluido en la semi reaccion y, por lo tanto, en la ecuacién de
Nerst. En este caso el pH influye directamente en el potencial redox del sistema. Es por
ello que el sistema presenta un potencial mas alto en medio acido y en medio alcalino.
Ademas, el ion VO2* puede aceptar electrones, comportandose como oxidante y el V
solo puede cederlos, actuando como reductor mientras que el resto de las especies tanto

como puede ceder y ganar electrones.

En las Figuras 18, 19 y 20 se muestran los DZP para V°*, V4 y V3* en funcion del pH y
del logaritmo de concentraciéon del ion SO4". Las concentraciones de los iones de V°*,

V4*y V3* evaluadas fueron de 102 y 10-° y de sulfato son desde 10 uM y 100 mM.
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Figura 18. Diagrama de zona de predominio de especies del sistema VO*- SO4* en un rango
de p Hde -3 a 10 y de concentraciones del ion sulfato de 0.001 a 10 M a 298.156 Ky 1 atm y
concentraciones de V: a) 106 y b) 102

En el DZP de V para una solucién que contiene Gnicamente V°* en presencia de SO4
(Figura 18 a y b) se observan las zonas de predominio del sulfato de vanadilo, VO2SO*
. Esta especie se encuentra en un intervalo de pH de -0.5 a 5 y para concentraciones de
S04 mayores a 30 mM (log [SO4]*<1.5). Ademas, se observa la existencia de tres
hidroxidos (VO(OH)s, VO2(OH)2,, VO30H?) a valores de pH superiores a 3.
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Para la concentracion de 0.1 M de VO?* disminuye el intervalo de predominio del ion
VO2" hasta pH de-0.5.

En el caso del diagrama de predominio de especies para el sistema V4*-SO4%(Figura 19)
el ion VO2* predomina a valores de pH menores 3.5 con una concentracion del ion SO4
de 0.001 M. Cuando la concentracién de SO4 es de 10M se observa la presencia del ion
VO2* a valores de pH menores de 0.5 aproximadamente. Como se aprecia en la Figura
19, el ion vanadico (V0,*) se encuentra presente en un intervalo de pH de 0 a 2., para
concentraciones de NaVOs de 3.6 y 7.2 mM mientras que, para concentracion de 10.8

mM, se localiza por abajo de pH 2.

Conforme se incrementa la concentracion de la solucion de NaVOs el intervalo donde se
presenta el ion V0, disminuye. Esto propicia la formacion de oxidos de V vy
posteriormente hidroxidos que precipitan a un valor de pH mas alto aunque,
tedricamente, el V se disuelve con la evolucion del hidrégeno tanto en soluciones acidas
como alcalinas (Pourbaix, 1974). La formacion de sulfato de vanadilo se lleva a cabo a
valores de pH de 2.21 y 47 mM para una concentracién de 3.6 mM de NaVOs. Las
especies de V°* son agentes oxidantes relativamente débiles en el entendido que un
agente oxidante es aquel compuesto que tiene la facilidad de reducir facilmente

elementos.
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Figura 19. Diagrama de zona de predominio de especies del sistema VO?*- SO4* en un rango
de p Hde -3 a 10 y de concentraciones del ion sulfato de 0.001 a 10 M a 298.15 Ky 1 atm y
concentraciones de V: a) 10° y b) 102
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Figura 20. Diagrama de zona de predominio de especies del sistema V**-SO4* en un rango de
p H de -3 a 10 y de concentraciones del ion sulfato de 0.001 a 10 M a 298.16 Ky 1 atm y
concentraciones de V: a) 106 y b) 102

La figura 21 muestra el diagrama de fraccion de especies de las especies de V%, V4 y

V3*. Se observa que la fraccion del ion pentavanadil disminuye de manera significativa

conforme incrementa el valor del pH. Ademas, que conforme el valor del p H se vuelve
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alcalino propicia la generacion de especies como sulfato de vanadilo e hidréxidos de V
como VO (OH)z, VO (OH)z2,, VO30H?y VO4*,

10/ V02" VO,(OH)," VO30H2
’ - Y I
/ \
\ : \
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0.4

0.2

0.0

Figura 21. Diagrama de fraccion de especies de los iones de V°*, V4 y \/3*
a temperatura de 298 K y 1 atm.

Con el aumento de la concentracion de H2SOg4, el incremento total de la concentracion

de sulfato desplaza el equilibrio para reducir la disolucién del sulfato de V.

Rahman et al., (2009) determinaron que el ion V*°> es mas estable incluso a altas
concentraciones de sulfato y bisulfato aproximadamente de 3 y 6 M a condiciones

ambientales.

Todo lo anterior se realizé considerando solo al V; sin embargo, el comportamiento de
las soluciones reales puede diferir, ya que es posible que se lixivien otros metales como
Ni y Ti; ademas; es posible la presencia de otros elementos como P, Na y coque en las

muestras de CG.

En este estudio se pretende analizar primero las distintas sefiales de V en medio acido

y, a partir de estos, determinar el estado para recuperar.

De acuerdo a los DZP y DTP se obtiene que el rango donde predomina el ion
pentavanadil esté entre los valores de 0 a 2. Es por ello que se seleccion6é un pH de 0

para llevar a cabo cada una de las pruebas experimentales.



3.3 Estudio voltamperometricos.

Para conocer el comportamiento electroquimico de las soluciones de V se realizaron
pruebas de voltamperometria ciclica a diferentes condiciones. A continuacion, se
presentan los resultados. La figura 22 muestra los voltamperogramas ciclicos de la
solucion de NaVOs a una concentracion 3.6 mM y 0.5 M H2SOs4, con electrodo de fieltro
de carbon a velocidades de barrido de 1, 5y 10 mVs™'. Es importante mencionar que al
fieltro de carbdn no se le dio ningun tratamiento previo a cada prueba experimental como
lo realizan los autores (Xiao et al., 2006; Wang et al., 2007; Pour et al., 2015). Y solo se
humectd durante un corto periodo con el propésito de liberar el oxigeno presente en la

superficie de este material.
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Figura 22. Voltamperograma ciclico de la solucién 3.6 mM NaVOs+ 0.5 M

H>SO4 en el electrodo de fieltro de carboén, en direccion catodica.

Temperatura ambiente y presion atmosférica.
Los picos A y A’ se atribuyen al par V°>*/V4* mientras que las sefiales de los picos By B’
se asocian al par V3*V?*, Los valores de los potenciales de cada una de las sefiales son
cercanos a los reportados por Pour et al., (2015). Esos autores ademas sefialaron los
picos de oxidacidn y reduccidn con separacion de centros pequefios en un valor de -0.5
vs SCE que se atribuy6 al par redox de V3*V/?* que fue similar al electrolito presente en

el sistema de estudio.

~ 64 ~



Ademas, el trabajo de estos autores llegd a la conclusion que las senales de V son
independientes de la especie electroactiva. Esto significa que, aunque se cambie de
sales de V en un mismo electrolito soporte, las sehales de los estados de oxidacion de

V aparecen en la misma ventana de potencial.

Un aspecto importante en la técnica de voltamperometria ciclica es el criterio de
reversibilidad electroquimica, e indica que un proceso puede cambiar en dos direcciones
a partir de una condicién de equilibrio, aunque este cambio no involucre necesariamente

una reversibilidad quimica o termodinamica.

Para evaluar este criterio se calcul6 la separacion de los picos anddico y catddico de los
pares redox de interés. Otra manera de hacerlo es evaluar la relacion entre la corriente
de pico anddico y catédico del par en cuestidon. Para una reaccion reversible
electroquimicamente la separacion de pico anddico y catédico debe ser igual a 60 mV'y

su relacion de Ipa/lpc de 1.(Bard, 2010).

Los picos de potencial catédico (Epc) y anddico (Epa) de los voltamperogramas de la
figura 13, asi como la separacion de picos de potencial (AEp), se muestran en la tabla 7

para cada una de las velocidades de barrido exploradas (v).

Tabla 8. Resumen de resultados de las voltamperometria ciclicas de la solucién 3.6 mM
NaVOg utilizando el electrodo de fieltro de carbon.

v (mVs™) Epc(V) Epa (V) AEp(V)
1 A=0.505 A'=1.053 0.548
B=-0.618 B'=-0.423 0.198
5 A=0.335 A'=1.317 0.982
B'=-0.256
10 A=0.175 A'=1.444 1.269
Enmascaramiento | B'=-0.205

La separacion de pico de potencial anddico y catddico para los pares de V°*/V4* fue de
0.548 V para la velocidad de barrido de 1 mVs™' mientras que para las velocidades de 5
y 10 mVs™' la separacién de pico de potencial mostré un incremento no lineal, lo cual

sugiere que la reaccion es irreversible electroquimicamente.
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Mientras que para el par V3*'V/2* solo se pudo estimar la separacion de picos de potencial
para la velocidad de 1 mVs™' en 0.198 V ya que para las velocidades de 5y 10 mVs™ no
se percibieron las sefales de este par. Lo anterior se atribuye a que el proceso se
encuentra enmascarado con el desprendimiento de hidrégeno debido que este proceso
comienza a -0.5 V y este proceso comienza a competir con la reduccion de V3* a V?* a
velocidades altas. Este comportamiento fue identificado por Hyung, (2011) en un sistema
1 M VOSO4/5 M H2SO4y 2 M VOSO4/2.5 H2SOa.

Por otra parte, la relaciéon de los picos anddico como catédico para el par de V°*/V4* es
de 0.76 mientras que para el par V3*V2* es de 0.0025 lo que comprueba que son

procesos irreversibles.

Tabla 9. Valores de los picos de corriente catédica y anddica calculados para los
voltamperogramas de la figura 22 del par V**/V**.

v (mVS'1) |pa(mA) |pc(mA) ipalipc
1 0.000204 0.000268 0.7611
5 0.001267 0.000702 0.554
10 0.00216 0.001022 0.4731

En la tabla 9 se muestran las corrientes de pico anddico y catodico para cada velocidad
de barrido asi como la relacion ipal/ipc. Se observa que estos valores son menores a la
unidad; ademas, incrementan cuando disminuye la velocidad de barrido sin mostrar una
dependencia lineal. Por lo anterior, la reaccion de reduccion de V% a V4 es

electroquimicamente irreversible sobre el electrodo de fieltro de carbon.

El mismo procedimiento se realizé para el par V3*/V2* solo a la velocidad de barrido de1
mVs™' (Tabla 10).

Tabla 10. Valores de la relacién de pico de corriente catédica y anddica calculadas
para los voltamperogramas de la figura 22

v (mVS'1) |pa(mA) |pc(mA) ipc/ipa

1mVi/s 0.246 0.000615 0.0025
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De acuerdo al valor de la relacion ipc/ipa, el par redox V3*/V?* es electroquimicamente
irreversible utilizando el mismo electrodo de fieltro de carbén. En este caso se llegé a la
conclusion que ambos pares de V son electroquimicamente irreversibles utilizando dos

criterios de reversibilidad.

Hasta a este momento solo se ha analizado de una manera general el sistema de estudio
considerando el efecto del sustrato, en este caso un electrodo de fieltro de carbdn pero
de acuerdo a los reportado en la literatura se sabe que los materiales a base de carbon
presentan ciertas desventajas ya que las Sefiales de las respuestas electroquimicas
nunca se mantienen igual debidas a que este material tiene poros y las sefales

evolucionan con el paso del tiempo.

Es por ello que se optd por realizar pruebas con un electrodo plano de carbén vitreo
porque es impenetrable a los liquidos y gases y por tanto no sufre problemas a causa de
la porosidad. Ademas, es facil de montar, pulir y es compatible con todos los disolventes
comunes (Sawyer et al., 1995). Su resistencia es suficientemente baja y se considera

insignificante.

En las pruebas experimentales se programaron 15 ciclos en una ventana de potencial de
0.8 a 1 V para una concentracion 3.6 mM NaVOs + 0.5 M H2SO4 a una velocidad de
barrido de 1 mVs™ (Figura 23). Estas son las mismas condiciones trabajadas con el

electrodo de fieltro de carbon.
La razén por la cual se programaron muchos ciclos en la voltamperometria ciclica se

debe a que de acuerdo a los reportado Privman et al., (1996) el numero de ciclos tiene

un efecto en la formacion de las senales de V.
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Figura 23. Voltamperograma ciclica de la solucion 3.6 mM de NaVOs3 + 0.5 M H>SO4
con el electrodo de carbon vitreo A una velocidad de barrido de TmVs" a 25°C y 1atm,
en direccion catddica.
Los picos Ic, licy llic de la figura 23 se atribuyen a las sefiales de reduccion de V°* a V4*,

V4t a V3*y de V3 a V?* potenciales de 0.56, 0.19y -0.56 V, respectivamente. Las figuras
24 a, b y c muestran los acercamientos realizados de cada uno de los pares redox de V
para distinguirlos y poder observar como empieza a formarse la sefial con el paso de los

ciclos.

En el caso de la reduccién de V°* se logré definir el pico a partir del ciclo 4 (Figura 24a)
mientras que para la reduccion de V4* y V3* los picos se logran distinguir a partir del ciclo
5 (Figura 24b y c) y no son tan definidos como el pico de V°*. En estas condiciones la
reduccion de V°*, V4 y V3* se presenta en valores de potencial 0.507, -0.251 y -0.623 V
vs Ag|AgCI|KClsat.

Para el caso del par redox V®*/V#* la reaccion se hizo mas reversible conforme se fue

incrementando el numero de ciclos (Tabla1).
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Figura 24. Voltamperogramas de los pares redox de V de la solucién 3.6 mM
NaVQOs + 0.5 M H,SO, : a) Reduccién de V°* a V#, b) reduccién de V** a V3*yc)
reduccion de V3* a V?*, en direccioén catddica.

Los pares V4*/V3* y V3*/\VV2* presentan una separacion maxima de pico de potencial de
175 y 152 mV respectivamente. Esto sugiere la presencia de procesos electroquimicos
irreversibles y procesos lentos comparados con el proceso redox del par V*5/V4*. Con lo
anterior seria suficiente para observar las sefales de los pares de V. Es decir, se podrian
observar estas senales a bajas velocidad de barrido, baja concentracion de especies
electroactiva y de electrolito soporte. Esto se debe que a velocidades bajas (tiempos
largos) los sistemas electroquimicos comienzan a ser mas reversibles mientras que a
velocidades grandes (tiempos cortos), se observa un comportamiento irreversible (Bard
y Faulkner, 1944).

Cada una de las reducciones mencionadas con anterioridad puede llevarse a cabo

mediante las siguientes reacciones:
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La reduccion del V°*.

VO*t, +2H" + e~ - VO** + H,0(D) (39)

Mientras que la reduccion de V#* se presenta bajo la siguiente reaccion:

VO?** +2H" + e~ > V3t + H,0(1) (40)

Y, la reaccion para la reduccion de V3*:

V3 4 e o P2+ (41)

Al realizar barridos de potencial a 1 mVs-' lleva demasiado tiempo, ya que por cada ciclo
se recorren 4200 mV. Ademas, el tiempo de experimentacién es demasiado largo y las
pruebas experimentales se pueden ver influenciadas por el oxigeno disuelto en la
solucién. Por lo tanto, fue necesario encontrar una velocidad éptima que permitiera

observar las sefiales de reduccion.

A continuacién, se presentan las diferentes pruebas realizadas con diferentes
concentraciones de especie electroactiva y electrolito soporte para determinar la que

mejores resultados proporciona para identificar las sefales de V.

La figura 25 muestra el voltamperograma ciclico de la solucién de 3.6 mM NaVOs + 1 M
H2S04 con velocidades de barrido de 10, 20, 50 y 100 mVs™' en una ventana de potencial
de -0.8 V a 1V en sentido catdédico. Se utilizaron dos velocidades bajas y dos altas para

evaluar en cual se definia mejor las sefiales de reduccién de V.

Las senales del voltamperograma etiquetadas con la letra A y B posiblemente se deban
a dos procesos de reduccion asociados a los pares de V4*V3* y V3*/\/2* por la similitud
en los valores de potencial de ambos picos con los resultados anteriormente
presentados. Pero no se puede asegurar que las sefales se deban a las especies de V

porque no estan definidas claramente.
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Figura 25. Voltamperograma ciclico de la solucién 3.6 mM NaVO; + 0.5 M H>SO4en direccion
catédica, en direccion catédica. A velocidades de barrido de 10, 20,50 y 100 mVs' a
temperatura ambiente y presion atmosférica.

La figura 26 a y b muestra los voltamperogramas de las soluciones 3.6 mM NaVOs vy

H2SO4 1y 3 M. En dichos experimentos se utilizaron velocidades de barrido de 5, 10,
20, 30, 40 y 50 mVs™.

En la figura 26 a, conforme se incrementa las velocidades de barrido comienzan a
definirse dos pequenas sefales denominadas con la letra a y b, lo mismo sucede para la
concentracion de 3 M (sefiales c y d) aunque a distintos valores de corriente. Lo anterior
se puede considerar como respuesta propia del electrolito soporte. Ademas, el
incremento en la corriente esta asociado directamente con el incremento de la velocidad

de barrido.

Estos resultados tienen un comportamiento similar al trabajo reportado Gentec et al.,
(2016) en donde estos autores observaron que conforme incrementaban la
concentracion del electrolito soporte a concentraciones altas las reducciones de V°* a
V4* comenzaban a visualizarse. A diferencia de este trabajo, los autores utilizaron sulfato
de vanadilo (VOSOa4), un reactivo mas soluble que el metavanadato de sodio debido a

que contiene la base sulfatos del electrolito soporte.
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos de la solucion 3.6 M NaVOs a diferentes velocidades de
barrido: a) 1 M H.SO4 y b) 3M H>SO,4. En sentido catédico, temperatura ambiente y presion
atmosférica.

De acuerdo a la estrategia experimental establecida anteriormente, los experimentos
siguientes se llevaron a cabo con una solucion de H2SO4 de 5 M y las concentraciones
de especie electroactiva de 3.6, 7.2y 10.8 mM.

En la figura 27 a, b y c presenta los voltamperogramas a velocidades de barrido de 5, 10,
20 y 30 mVs™' en una ventana de 0 a 1.370 V. En este caso la ventana de potencial se
amplié de 1 a 1.370 V en sentido anddico y se acorté de -0.8 a 0 V ya que en pruebas
anteriores se identificaron sefales de oxidacion de una especie de V a valores de

potencial entre 1y 1.5 V. (Ver anexo A.5).

Los picos A2, C2 y E2 pueden ser atribuidos a la reduccion de V®* mientras los picos B2,
D2 y E2 pueden estar asociados la oxidacion de los estados V4* para cada una de las
concentraciones mientras que los pequefios hombros denominados con las letras B1,
D1, F1, A1, C1 y E1 pueden ser considerados como sefnales de oxigeno disuelto en la

solucién debido al poco tiempo de burbujeo de la solucion con nitrégeno.

A continuacion se presenta el tratamiento de los datos de los voltamperogramas

mediante el criterio de reversibilidad del par V°*/V4*.
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Figura 27.Voltamperogramas ciclicos a 25°C en 5 M de H.SO4 sobre un electrodo de carbon
vitreo en diferentes concentraciones de NaVQOs: (a) 3.6 mM; (b) 7.2 mM ;(c) 10.8 Mm , en
direccion catodica.

La tabla 11 muestra las separaciones de pico anddico y catddico de los
voltamperogramas de la figura 27. En esta tabla se observa que para una concentracion
de 3.6 de especie electroactiva conforme aumenta las velocidades de barrido desde 10
hasta 30 mVs™' existe un incremento en la separacion de los picos de potencial del
sistema en cuestidn de manera lineal; sin embargo, para la concentracién de 7.2 mM, se
observo un comportamiento lineal desde la concentracion mas baja hasta la mas alta

hasta llegar a una concentracién éptima.
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Tabla 11. Valores de potencial y corriente con el aumento en las velocidades de barrido para

la diferentes concentraciones de NaVVOs3+ 5 M H2SOy,.

AEp(V)
v (mVs™) 3.6 mM 7.2mM 10.8 mM
10 0.792 0.803 0.76
20 0.852 0.795 0.79
30 0.871 0.843 0.86

3.3.2.1 Determinacion de la ventana de potencial del par de V5*/v4*

En los estudios voltamperometricos continuamente se cambid la concentracion del
electrolito soporte con la finalidad de determinar la concentracién éptima para poder
determinar las sefales de reduccion y oxidacion de V. Es por ello que la concentracion
de 7 M parece la 6ptima debido a la esfera de coordinacion formada a esta concentraciéon

de las especies electroactivas y el agua.

Para iniciar el estudio de un sistema electroquimico es necesario definir la ventana de
potencial en el cual se encuentran las especies electroactivas de interés. La estrategia
seguida en esta parte de la experimentacién fue realizar una prueba en una ventana de
potencial de -0.8 V a 1.37 V. Después de seleccionar la ventana de potencial se procedio
a recortar de manera gradual la ventana hasta llegar a la especie de interés y mostrar su

dependencia con los demas procesos en el mismo sistema de estudio.
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Figura 28. Voltamperograma ciclico de la soluciéon 7.2 mM NaVOs; + 7 M H>SO4
Ventana de potencial de -0.8 V a 1.370 V vs Ag|AgCI|KClsat, en direccion catodica.
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La Figura 28 muestra el voltamperograma ciclico de una solucion 7.2 mM de NaVOs + 7
M H2SO4, en donde se observan seis picos denominados |, Il, IIl, IV, V y VI. Los picos | y
Ill se asocian a la reduccion del par redox V5*/V4* y V3*/\/?* en potenciales de 0.990 V y
-0.598 V vs Ag|AgClI|KClsat. Esto mismo fue determinado por Elouadseri et al., (1997) en
donde estos pares redox se presentan en un valor de 0.68 y -0.57 V vs SCE.

El barrido de retorno anddico presenta tres picos IV y VI. El pico IV y VI se atribuyen a la
oxidacion de VZ*/V3* y V4/V5 respectivamente. Los picos V y Il no se definen

completamente y no se pueden atribuir concretamente a un estado de oxidacion.

La informacion acerca del par V4*/V3* se limita al hecho que este par necesita una
energia de activacidon grande y potenciales suficientemente negativos para llevar a cabo
la reduccion de V4 a una velocidad polarografico detectable (Roznyatovskaya et al.,
2016).
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Figura 29. Voltamperograma de la solucién de la solucion 7 M de H-SOy4 y especie
electroactiva para la solucién de 3.6 mM NaVOsy 7 M H,SO4 a 25°C y 1 atm, en
direccion catodica.

La figura 29 muestra el voltamperograma de la solucién de acido sulfurico 7 My 3.6 mM

de NaVOs en la ventana de potencial de -0.8 hasta 1.370 V en donde se identifican dos
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sefales de reduccion denominadas Ic y llc, la primera corresponde a la reduccion de V°*
a V¥ mientras la segunda se atribuye a una sefial proveniente del electrolito soporte.
Ademas en esta figura se observa una sefial ancha en el electrolito soporte, esto se debe

a un incremento en la corriente capacitiva del voltamperograma.
Como el interés en esta parte del proyecto es delimitar el sistema de estudio Unicamente
al par de V®*/V#* porque este par fue el que se selecciond para aplicar la recuperacion

en la muestra de catalizador gastado.

Es por ello que se realizdé una prueba delimitando la ventana de potencial unicamente

para el analisis del par V*/V#4* y asi compararlo con la solucion de 7 M de H2SOa.
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Figura 30. Voltamperogramas ciclicos de las soluciones de 3.6

mM NaVOs+ 7 M H,SOy4, en direccion catédica comparado con

el blanco.
La Figura 30 muestra el voltamperograma realizado a la solucién de 3.6 mM NaVOs; +
7M H2S0O4 en una ventana de potencial de 0.6 V a 1.370 V con la finalidad de encontrar
las diferencias en las sefiales del par V®*V4*. En la cual se observa que efectivamente

las sefiales de reduccion y oxidacion se deben a las especies de V.
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Las Figuras 31,32 y 33 muestran los voltamperogramas de las soluciones de 3.6, 7.2 y
10.8 mM de NaVOsz + 7 M H2SOa4. En el caso de la solucion de 3.6 mM se observa que
las sefiales de reduccion y de oxidacion se definen hasta la velocidad de 10 mVs'y las
separaciones de picos alcanzan un valor maximo de 448 mV. Lo anterior indica un
proceso electroquimico reversible. Por lo tanto, conforme disminuyen las velocidades de

barrido las sefales electroquimicas se definen.
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Figura 31. Voltamperograma ciclicos de la solucion de
3.6mM NaVOs +7M H>SOy, en direccion catddica.

Para los voltamperogramas realizados con una concentracion 10.8 mM de NaVOs se
observa que, a la velocidad de barrido de 10 mVs™', la separacion de picos es de 290 mV
(Figura 33). Este valor es mucho menor que el de la concentracion de 3.6 mM pero aun
asi se observa que el voltamperograma se define con el aumento de la velocidad de

barrido.

En el caso de los sistemas reversibles, la velocidad de transferencia de electrones es
mas grande que la velocidad del transporte de masa, y el equilibrio de Nerst siempre se
mantiene en la superficie del electrodo. Cuando la velocidad de transferencia de
electrones es incapaz de mantener el equilibrio en el electrodo la forma del
voltamperograma ciclico toma algunos cambios. A bajas velocidades de barrido la
transferencia de electrones predomina sobre la transferencia de masa y el
voltamperograma es como de un proceso reversible. Sin embargo, mientras la velocidad

de barrido aumenta, la velocidad de transporte de masa incrementa y llega a ser
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comparable con la de transferencia de electrones; entonces el efecto a notar en los

voltamperogramas es la separacion de los picos anddicos y catédicos.

En un estudio tipico cuantitativo se acostumbra obtener voltamperogramas en un amplio
rango de velocidades de barrido ( v) e intervalos de potencial. Es por eso que
comunmente, en los voltamperogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de
las variaciones de velocidades de barrido e intervalos de potencial podemos observar
como estos aparecen o desaparecen, notando las diferencias que existen entre el primer
y los barridos subsecuentes se determina como los procesos representados con los picos
estan relacionados, al mismo tiempo que de la dependencia de la velocidad de barrido y
amplitud del pico explica el papel de la adsorcién, difusion y reacciones quimicas

acopladas dentro del proceso de estudio

Por todo lo anterior es importante determinar el coeficiente de difusion, la constante de
velocidad heterogénea estandar, asi como determinar si existen reacciones acopladas o
procesos que afectan de manera inherente al par V®*VV4*. A continuacion, se presenta el

analisis desarrollado con estos parametros.
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Figura 32. Voltamperograma ciclico de la solucion de 7.2 mM
NaVO3 +7M H>SO.,.
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Figura 33. Voltamperograma ciclicos de la solucion de 10.8 mM NaVO3 +7M
H>SOy.

3.3. Estimacion de parametros electro-cinéticos del par V5*v4*

Para comenzar con el analisis de una curva voltamperometrica primero es necesario
determinar si el par redox de interés es reversible o no. Esto se puede determinar
mediante |la separacién de picos anddico y catddico en los voltamperogramas ciclicos

mediante la siguiente ecuacion:
AE = Ep. — Epq (42)

Para una reaccion reversible, el pico de corriente de la curva voltamperometrica puede

ser descrita mediante:
P — 5.3/ s,/
i, =2.69Xx10°n/2AC*D "2v /2 (43)

Para una reaccion irreversible, el pico de corriente catédico de la curva

voltamperometrica puede ser descrita por:

ipe = 2.99 X 105n"2a' 24C* D /20" /2) (44)
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Donde Ipces la corriente de pico catddica en A; n es el numero de electrones transferidos
en la reaccion electroquimica; A representa el area del electrodo en cm?; C es la
concentracion de la solucidn en mol cm3; D coeficiente de difusidon en cm?s™, v es la

velocidad de barrido en Vs™'; a coeficiente de transferencia de carga.

1.857RT
aF

|E, —Ep, | = (45)

Donde Epc es el potencial de pico catédico en V; Epr2 representa el potencial de media
onda en V; R es la constante universal de los gases en J K'' mol'M; F es la constante
de Faraday que es 96500 C mol-'; T representa la temperatura en K y a representa un

factor de proporcionalidad.

Cabe mencionar que las figuras 31,32 y 33 muestran unicamente muestran 3 velocidades
de barrido y la cantidad de ciclos evaluados para la determinacion del coeficiente de
difusion y constante de velocidad heterogénea fueron mas de tres para cada una de las
concentraciones, en especifico 10 ciclos para tener mas puntos al momento de analizar

los datos . Los demas ciclos se encuentran graficados en el ANEXO A4.

Tabla 12. Parametros considerados en la estimacion del coeficiente de difusion de la solucion
7.2 mM NaVVOs3 + 7 M H,SOq.

v(mVs™1) AE,(V) Ep/2 |Epe — Ep o a2 D(cm?/s) x 10°
1 0.17 1.03 0.08 0.29 1.44
5 0.27 1.04 0.14 0.37 1.28
10 0.32 1.05 0.16 0.39 1.14
20 0.36 1.06 0.18 0.42 1.04
30 0.38 1.05 0.19 0.44 0.91
40 0.43 1.04 0.22 0.46 1.09
60 0.44 1.05 0.22 0.47 1.05

Los experimentos electroquimicos se disefian a menudo bajo la consideracion de que
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La difusion es el unico mecanismo de transporte de masa. Incluso en los casos en los
que se produce migracién y conveccion, la difusion rara vez puede ser ignorada como
un contribuyente importante al transporte de masa. Por lo tanto, el tratamiento tedrico de
un sistema electroquimico que involucra transporte de masa requiere la estimacién del
coeficiente de difusion de la especie redox de interés. Es por ello que se determiné este
parametro para V°*/V4* en tres diferentes concentraciones. La Tabla 12 y 13 muestran

los parametros considerados para realizar el calculo del coeficiente de difusién.

El promedio de los coeficientes de difusion para V5*V4* considerando una concentracion
de 7.2 mM de NaVOs es de 1.14 x10 cm?/s es cercano al valor reportado por E. Sum
et al., (1985) que esta en un valor de 1.4 x 10¢ cm?2s1,

Para concentracion de 10.8 mM el coeficiente de difusién promedio fue de 1.45 x10%
cm?/s.

Algunos autores como E. Sum et al., (1985) han determinado el coeficiente de difusion
considerando un coeficiente de transferencia electréonica de 0.5, lo cual no es del todo
correcto porque a esta asociado a la reversibilidad de una reaccion electroquimica. Los
errores asociados con la determinacion de a disminuira la fiabilidad de la medida. Es por
ello que para la reduccion de V°* a V4" se determinaron los valores a para tener una
medicion confiable.

Para los sistemas cuasi reversibles, la corriente de pico es una funcién compleja de la
constante heterogénea, por lo que no se puede obtener un valor fiable del coeficiente de

difusion.
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Tabla 13. Parametros considerados en la estimacion del coeficiente de difusién en la solucion
de 10.8 mM +7 M H,SO4

v(mVs™h) AE,(V) Ev, |Epe — Epa a'l D(cm?/s) x 10°

1 0.14 1.02 0.07 0.83 1.84
5 0.20 1.04 0.10 0.68 1.47
10 0.25 1.04 0.12 0.61 1.44
20 0.29 1.04 0.14 0.57 1.39
30 0.32 1.05 0.16 0.54 1.35
40 0.34 1.05 0.17 0.52 1.46
50 0.36 1.06 0.17 0.51 1.38
60 0.37 1.06 0.18 0.49 1.38
70 0.38 1.06 0.19 0.49 1.40
80 0.39 1.06 0.19 0.48 1.38
90 0.40 1.06 0.20 0.48 1.45
100 0.41 1.06 0.20 0.47 1.44

3.3.2 Determinacion de reacciones acopladas

Para estimar la existencia de reacciones acopladas a los sistemas electroquimicos se
analizé la relacion de ipc vs v'? y ipc/ v?vs v. Es por ello que se analizaron estos

parametros para cada una de las concentraciones del par V5*/V4*.

Las Figuras 39 a y b muestran una dependencia lineal de corriente de pico catédico con
la velocidad de barrido. En cambio, la relacion de ipc/v'2 vs v no muestra un
comportamiento constante. Esto posiblemente se debe a la existencia de reacciones

acopladas, adsorcion, carga de la doble capa o contribuciones por conveccion.
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Para la concentracion de 10.8 mM de NaVOs (Figura 35 ) la relacién de ipc/v'? decrece

con el incremento de la velocidad de barrido lo que demuestra un comportamiento similar

a lo reportado por Barrado et al., (1997), aunque las velocidades trabajadas por estos

autores fueron diferentes (0.1, 0.5, 1.0 y 2.0 mVs™"). Por otro lado, la relacion de ipalipc

tiende a 1 y decrece con el aumento de la velocidad de barrido.
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Figura 35. Gréfica de ipa vs Ipc/v'? en la solucién de a) 7.2 mM NaVOs+7 M H;SOq
b) 10.8 mM NaVO3z +7 M H>SOy,.

Barrado et al.,

(1997), sugirieron una reaccion quimica acoplada al

proceso

electroquimico; ademas, esta reaccidn tiene caracter irreversible. En base a esto se

puede proponer la reaccion que a continuacion se describe:
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NaVO05(s) + 2H;0" - Na* +V0," + 3H,0 (46)
Posteriormente continua la reduccion electroquimica de las especies disueltas:

V0o," +2H;0" + 1e” - VO** + H,0 (47)
Esta reaccion electroquimica puede observarse cuando el V5* esta inicialmente en

solucion.
3.3.3 Determinacion de la constante de velocidad estandar (k°)

En un proceso electroquimico es necesario determinar la constante de velocidad
heterogénea que representa fisicamente la facilidad cinética de un par redox. Es por esto
que se determind para cada concentracion este parametro mediante la siguiente
ecuacion (Bard, 2001):

i, = 0.227 nFC,°k°exp [— (&"TF)) (E, - EO)]) (48)

La grafica de In(i,) vs (E, — E?’) se construye a diferentes velocidades de barrido. Tiene
una pendiente de (_“”F/RT) y una intercepcion proporcional a k°. El potencial formal

del electrodo E° puede ser estimado a partir de voltamperogramas ciclicos. Para esto
se considera el promedio de los picos de potenciales anddicos y catodicos E,, y Ep. Y se

utiliza la siguiente formula:

Epa,+Enpc,
- 2?21( P pc‘/z)

m

EO

(49)

Donde m es el numero total de ciclos utilizados en la voltamperometria ciclica.
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Figura 36. In I,c vs Epc-E° para la solucién a) 7.2 mM de NaVOs + 7 M H.SO4 b) 10.8
mM de NaVOs3 + 7 M H2SO..

La figura 36 a muestra la grafica de In ipc vs Epc-E° a partir del voltamperograma de la
figura 35. A partir de la interseccion de la linea recta se calcula el valor de k° en 8.92 x
10° cm/s. La figura 36 b muestra la grafica de In ipc vs Epc-E° a partir del
voltamperograma de la figura 36. A partir de la interseccidn de la linea recta se calcula
el valor de k% en 5.9384 x 108 cms™'. En el caso del voltamperograma de la figura 34 no
se pudo realizar esta analisis ya que la cantidad de ciclos evaluados para la

concentracion de 3.6 m M fue Unicamente de 3. Como

Si bien mediante el analisis realizado no se puede conocer de manera detallada un
sistema electroquimico, si se obtiene un enfoque del fendmeno asi como una visién micro
y macroscopica del sistema de tal manera que se pueden plantear las condiciones para
llevar a cabo la recuperaciéon del V presente en el CG y, de otros metales en general,

para otro tipo de residuos.
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3.4 Estudio cronoamperométricos

Mediante la técnica de cronoamperometria se determind un coeficiente de difusion con
el proposito de compararlo con el obtenido mediante voltamperometria ciclica. Para esto

se aplicaron seis potenciales constantes al sistema electroquimico.

Estos potenciales se seleccionaron en base al valor de reduccidon de las especies de
interés mediante un estudio voltamperometrica. Se realizd cronoamperometria a la
solucion de 10.8 mM NaVOs seleccionando seis potenciales posteriores al valor maximo
de la reduccion de V*S. Se decidio seleccionar la concentracién mas alta ya que es la

que ofrecié mejor respuesta en los voltamperogramas ciclicos.

Para un electrodo plano grande, la corriente esta limitada por difusion tras aplicar un

rango de potencial seguida por la ecuacion de Cottrell:

1
] FAD /2c*
i(t) = 111/—1/ (50)
T /2t /2

Donde n es el numero de electrones transferidos; F es la constante de Faraday cuyo
valor es de 96500 Cmol'; A es el area del electrodo en cm?; D es el coeficiente de
difusién en cm?s'; C es la concentracion de la solucion en mol cm3; t es el tiempo de la
electrolisis en s.

Para electrodos con difusién lineal, el coeficiente de difusién lineal puede ser calculado
a partir de una grafica de i vs t "', La pendiente de la recta es la linea recta que mas se
ajuste ala ecuacion 6 y el coeficiente de difusion se puede calcular a partir de la siguiente
ecuacion:

__ (pendiente )2m
T (nFAC")? (51)
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Figura 37 . Zona seleccionada para aplicar
potenciales constantes para la solucion de 10.8 mM
de NaVQOs + 7H-SO..

En la figura 37 se muestra la zona seleccionada para realizar la cronoamperometria.

Por lo regular se busca una zona donde el transporte sea controlado por difusion. Una
vez distribuidos los atomos estos deben viajar para recorrer grandes distancias con el fin
de formar un nucleo. Dado que los atomos son energéticamente desfavorables tienen

que agrupar un gran numero de nucleos pequenos.

0.0+

-0.54

J/ImA/cm?
P
1

204 : : . . ; :
Tiempo/s
Figura 38. Cronoamperograma de la solucion 10.8 m M NaVOs; + 7
M H>SO4
En la figura 38 se muestra un cronoamperograma de la solucién de 10.8 mM de NaVOs3
+ 7 M H2SO4 en el cual se aplicaron seis potenciales constantes los cuales son 0.710 V,
0.720,0.730V, 0.740 Vv, 0.750 V y 0.800 V.
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Figura 39. Representacion esquematica del fenomeno que envuelve el proceso de
nucleacion en la formacion de un depdsito: a) baja concentracion de un metal, b) estado
en el inicio de la electro-reduccion y c) estado estacionario de la electro-reduccion
(Grujicic et al., 2001).
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3.5 Electrodo de disco rotatorio (RDE)

Mediante la técnica de RDE se puede estimar el coeficiente de difusion por conveccion
de reactivos y productos debido a que el flup de masa se mantiene en estado
estacionario. Por lo tanto, no existen cambios en la capacitancia de la doble capa durante
las mediciones. Mediante el uso de esta técnica se determind el coeficiente de difusién
para V3*/V?*. Para esto se utilizo la ecuacion 52, donde F; es la constante de Faraday

(96500 C/mol); w es el momento angular en s™'; v en viscosidad cinematica en cm?/s.

Para este caso se considero la viscosidad cinematica del agua que es de 0.009 cm?/s y

i, es la corriente limite en A.

i, = 0.62nFA C'D*/3w/2v'/s (52)
T T T T T T T T T 1
0.00 - — -
-0.05 N
<< -0.10 -
E
-0.15 ——100 rpm N
—50rmpm Q™
——s500 rpm 7
—25mpm Q[
—— 300 rpm Q[
-0.20 + —75mpm [
I
———T—T—T—T—T—T—T—T7
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 038

E/V vs Ag|AgCI|KClsat

Figura 40. Voltamperogramas lineales de la soluciéon 3.6 mM de NaVQOs a
una velocidad de 1 m V/s y velocidades de rotacion de electrodo de 25, 50
y 75 rom.

La figura 40 muestra los voltamperogramas lineales realizados para una concentracion
de 3.6 m M de NaVO3 a una velocidad de 1 mV s con diferentes velocidades de rotacion
de electrodo y en un rango no menor a 500 rpm, esto se hace, para mantenerse en
régimen laminar y no propiciar un vortice al momento de realizar las pruebas.
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La corriente limite del disco de carbon vitreo se graficod en funcién de la raiz cuadrada de
la velocidad de rotacion y se obtuvo una linea recta que pasa a través del origen (Figura
A.5.11, anexo A.5).

Esto indica que la reduccién de V3* se encuentra controlada por difusion-conveccién. A
partir de la pendiente de esta linea recta fue calculado el valor del coeficiente de difusion

que fue de 6.676 10> cm?s™! (Sum et al., 1985).

3.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica
Para el caso de la impedancia se polarizé a 0.9075 V para la solucién 3.6 mM de NaVOs+
7 M H2SOs4. A continuacion se presenta el espectro de impedancia obtenido en esta

concentracion, asi como sus valores de la resistencia de la solucién, a la transferencia

de carga y capacitancia (Figura 41).
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Figura 41. Espectro de impedancia de la solucion 3.6 M NaVOs; +7M H>SO..

Para el par V®*/ V4* tiene una resistencia de la solucién de 180 ohm, resistencia a la

transferencia de carga de 1950 ohm y una capacitancia de la doble capa de 16.5 x10°

F
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CONCLUSIONES

El objetivo principal del estudio fue determinar las condiciones a nivel laboratorio de la
posible recuperacion de V presente en un catalizador gastado. Primeramente, se realizo
el estudio electroquimico. A continuacién se presentan las conclusiones de este estudio

electroquimico:

e Mediante la técnica voltamperometria ciclica se identificaron las sefales de
reduccion de V°*, V4 y V3* a diferentes valores de potencial cambiando la
concentracion de la especie electroactiva y electrolito soporte muy cercano a los
reportados en la literatura.

o Del criterio de reversibilidad aplicados al analisis de los voltamperogramas ciclicos
se determind que los pares V54, V43 y V3*\/2*son electroquimicamente
irreversibles.

e Mediante el estudio de inversion de potencial se logré delimitar el sistema de
estudio al par V 5+/V**.

e La ventana de potencial donde se observa el proceso de oxidacion-reduccion del
par V5*V4* es de 0 a 1.379 V vs Ag|AgCI|KCI mientras que la ventana donde se
llevan a cabo todos los procesos es de 0.8 a 1.370 V Ag|AgCI|KCI.

e La concentracion de electrolito soporte que mejores resultados presenta para la
reduccion de V®* a V** es de 7M H2SO4 mientras que de especie electroactiva es
de 10.8 mM.

e De acuerdo a la estimaciéon de parametros electro cinéticos se determind el
coeficiente de difusion para la concentracion de 10.8 mM NaVOs + 7 M H2SO4 en
1.45 x10° cm?/s mientras que el coeficiente de velocidad heterogéneo en 5.9384
x 108 cms™.

e También se puede identificar que el proceso oxido-reduccion del par de V5*/\v4*

tiene una reaccion acoplada que posiblemente complica la recuperacion de V4*.

Ademas, como parte de los objetivos especificos, se tiene lo siguiente:

e La cantidad de V posiblemente recuperable de las muestras de catalizador
gastado FCC es de 0.206%.
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e De acuerdo al estudio termodinamico, los estados de oxidacién de V que se
pueden recuperar en medio acuoso es V°*, V4" y VV3* ya que el V?* no es posible
que ocurra en la naturaleza a condiciones de presion atmosférica y temperatura
ambiente.

e EIV* es el estado mas susceptible a recuperacion debido que es el estado mas
cercano al V presente en las muestras de catalizados gastado ( Informacion del

manual del fabricante).

Con este trabajo de investigacion se estudié el comportamiento electroquimico de V en
una solucion acida, mediante concentraciones fijadas en base a la caracterizacion de
muestras de catalizador gastado. En este estudio se delimito el sistema de estudio a el
par V®*V/* debido a la complejidad de la quimica del V. Los resultados obtenidos
representan una etapa preliminar a la recuperacion de V de catalizadores gastados FCC,
con lo cual, la hipotesis es valida, ya que conociendo los estados de oxidacion mediante
un estudio termodinamico y electroquimico experimental se pueden determinar las

condiciones a nivel laboratorio para su posible recuperacion de V.
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PERSPECTIVAS DEL PROYECTO.

El estudio electroquimico de soluciones preparadas de V representa la parte inicial del
proceso de recuperaciéon de este metal, es por ello que a continuacion se enlistan

actividades que permitan realizar la posible recuperacion selectiva de V.

e Realizar un estudio electroquimico disminuyendo la concentracion de acido
sulfurico y utilizar otros medios complejantes como acidos organicos.

e Analizar la influencia del Ni en la reduccion de V°*.

o Utilizar distintos electrolitos soportes para analizar la reducciéon de V°* a V4*.

e Un estudio de microelectrdlisis con diferentes materiales de sustrato para evaluar
los efectos cinéticos y la influencia del material de electrodo para el electro-
reduccion de V.

e Un estudio de macroelectrdliisis con diferentes concentraciones de V para estudiar

figuras de mérito.

~93 ~



10.
11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.
26.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Muhammad Imtiaz, Muhammad Shahid Rizwan, Shuanglian Xiong, Hailan Li, Muhammad
Ashraf, Sher Muhammad Shahzad, Muhammad Rizwan, Shuxin Tu.. Environment
International 80. 79-88.

Potedniok y Buhl, Potedniok, J., Buhl, F. (2003) Talanta 59, 1-8.

Matuszynski, M.J (2007) Vanadium in Environment, Ochrona Srodowiska i Zasobéw
Naturalnych, Ochr” Sr Zasobow Nat 31, pp. 475-478.

Baroch, F., 2006. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologypp.1-18.

Lide, D.R., 2008. CRC Handbook of Chemistry and Physics.88" ed. CRC Press, Boca
Raton, FL, pp, 4-40 (4-90,4-92,4-98).

Stanislav S. Naboychenco, Irina B. Murashova. Production of Rare Metal Powders. Ural
State Technical University (UPI), Yakateringburg, Russia.

Quinggui Xiao, Yin Chen, Yiying Gao, Hongbin Xu, Yi Zhang (2010) Hydrometallurgy
104(2): 216-221.

Marin S. Villarreal, B.I. Kharisov, L.M. Torres-Martinez and V.N. Elizondo (1999) Ind. Eng.
Chem. Res 38: 4624-4628.

E.G. Shirinov, Z.G. Gasanly, D.M. Ganbarov (2008) Russian Journal of Applied
Chemistry 82(7):1230-1233.

Shang-Lin Tsai, Min-Shing Tsai (1998) Resources, conservation and recycling 22:163-
176.

P.K. Tripathy, R.H. Rakhasia, R.C. Hubli, A.K. Suri (2003) Research Bulletin 38:1175-
1182.

Hyung Sum Kim (2010) Bull. Korean Chem. Soc. 32 (2571).

Khin Moh Mog Aung, Yeng-Peng Ting (2005) Journal of Biotechnology 116:159-170.

E. sum, M. Rychcik and M. Skyllas-Kazacos (1985) Journal of Power Sources 16:85 -95.
E. sum, M. Rychcik and M. Skyllas-Kazacos (1985) Journal of Power Sources 15:179 —
190.

M. Kazacos, R. Mc Dermott (1988) Patent Application PCT/AU88/00473, Australia

E. G. Shirinov, Z. G. Gasanly, and D. M. Ganbarov (2008) Russian Journal of Applied
Chemistry 82(7):1230-1233.

Wei Weng, Mingyong Wang, Xuzhong Gong, Zhic Wang, DongWang , Zhan cheng Guo
(2015) Int. Journal of Refractory Metals and Hard Materials 55:47-53.

Galloni P., Conte V y Floris B (2015) Coordination Chemistry Reviews 301-302:240-299.
Liu, A., Li, L., Yu, L (2003) Metal Mine 328:61-64.

A.J. Morales, A. Ramirez, F.J. Carrillo, G. Martinez y P. Vite (2010) Avances de Ciencia
e Ingenieria 2:15-24.

Gaku Oriji, Yasushi Katayama, Takashi Miura (2005). Journal of Power Sources 139:321-
324.

LI Xiao-gang, HUANG Ke-long, LIU Su-gin, CHEN Li-quan. J. Cent. South Univ.Technol
(2007) 01-0051-06.

E. Barrado, R.Pardo, Y.Castrillejo, M.Vega (1997) Journal of Electroanalytical Chemistry
427:35-42.

(Hu et al., 2009). Bull. Korean Chem. Soc. 32 (2571).

Kesler, Stephen E. Simon, Adam C. (2015). Mineral Resources, Economics and the
Environment - About This Book. Cambridge University Press. Online version available at:

~ 094 ~



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Wills, Barry A. (2006). Wills' Mineral Processing Technology - An Introduction to the
Practical Aspects of Ore Treatment and Mineral Recovery (7th Edition) - Appendix 1:
Metallic Ore Minerals. Elsevier. Online version available at:

Wills, Barry A. Finch, James A. (2016). Wills' Mineral Processing Technology - An
Introduction to the Practical Aspects of Ore Treatment and Mineral Recovery (8th Edition)
- Appendix I: Metallic Ore Minerals. Elsevier. Online version available at:

Washburn, E.W. (1926 - 1930; 2003). International Critical Tables of Numerical Data,
Physics, Chemistry and Technology (1st Electronic Edition) - Be (NO3)2-3H20 to CsLiCI2.
Knovel. Online version available at:

Selley, Richard C. Cocks, L. Robin M. Plimer, lan R. (2005). Encyclopedia of Geology,
Volumes 1 - 5 - Vanadates. Elsevier. Online version available at:

K.PV. Lei a, T.A. Sullivan, Metal. Trans.2 (1971) 2312-2314.

K.P.V.Lei b, T.A. Sullivan, Report of investigation-7484, US Bureau of Mines, 1971.

P. Henry, A. Van Lierde. Hydrometallurgy 48(1998) 73-81.

Schaschke, 2014.Schaschke, Carl. (2014). Dictionary of Chemical Engineering - catalytic
cracking. Oxford University Press.

MacCallum, J.R. and Vincent,C.A. Polymers Electrolyte Reviews-1. Elsevier Applied
Science. London (1987).

Inagaki, Michio Kang, Feiyu. (2016). Materials Science and Engineering of Carbon -
Characterization - 5. Scanning Electron Microscopy. Elsevier.

Kohli, Rajiv Mittal, K.L (2016) Developments in Surface Contamination and Cleaning,
Volume 1 - Fundamentals and Applied Aspects (2nd Edition) - 9.1 Scanning Electron
Microscopy. Elsevier. Online version available at:

G. Jones and J.H. Colvin, J. Am. Chem.Soc, 66, 1563 (1944).

G. Jones and J.H. Colvin, J. Am. Chem. Soc, 66, 1573 (1944).

J.O. Hill, 1.G. Warsley and L.G. Hepler, Chem Rev, 71, 127 (1971).

D.Sun, X. Z. Li, M. Brungs and D. Trimm. (1998). Wat. Sci. Tech. Vol. 38. No. 4-5, pp.211-
217.

W. Letzsch, 2014. Global demand for catalytic technology increases. Fuel Hart Energy
Pub.

Nataliya Roznyatovskaya, Jens Noack, Matthias Fuhl, Karsten Pinkwart, Jens Tlbke
(2016) Electrochimica Acta 211:926-932.

Nir Pour, David G. Kwabi, Thomas Carney, Robert M. Darling, Michael L. Perry,
and Yang Shao-Horn (2015) J. Phys. Chem 119 (10): 5311-5318.

V. Reyes-Cruz, |. Gonzélez, M.T. Oropeza (2004) Electrochimica Acta 49 (25): 4417-
4423.

V. Reyes-Cruz, C.Ponce-de-Leodn, |. Gonzalez, M.T. Oropeza (2002) Hydrometallurgy 65
(2-3): 187-203.

Alejandro R. Alonso, Gretchen T. Lapidus, Ignacio Gonzalez (2007). Hydrometallurgy 85:
144-153.

Alejandro R. Alonso, Gretchen T. Lapidus, Ignacio Gonzalez (2008) Hydrometallurgy
92:115-123.

M. Elena Poisot-Diaz, Ignacio Gonzalez, Gretchen T. Lapidus (2008 Hydrometallurgy 93:
23-29.

M. Elena Poisot-Diaz, Alejandro R. Alonso, Ignacio Gonzalez, Gretchen T. Lapidus
(2008) Hydrometallurgy 129-130: 90-96.

~ 95 ~



51.
52.
53.
54.
55.

56.

57.

58.

59.

60.

61

64.
65.

66.
67.

68.

69.
70.

71

72.
73.
74.
75.
76.
77.

78.

Xuejiao Zhou, Chang Wei, Minting Li, Shuang Qiu, Xingbin Li (2011) Hydrometallurgy
106: 104-112.

Pourbaix M (1966) Atlas of electrochemical equilibria in Aqueous Solutions. Pergamon,
Oxford.

Evans, H.T., Garrels, R.M (1958). Geochim. Cosmochim. Acta 15: 131-149.

Post, K., Robins, R.G (1976) Electrochimica Acta 21(6):401-405.

Ing-Feng Hu, Dale H. Karweik and Theodore Kuwana (1985) J. Electroanal. Chem 188:
59-72.

Chanyong Choi, Soohyun Kim, Riyul Kim, Yunsuk Choi, Soowhan Kim, Ho-young Jung,
Jung Hoon Yang, Hee-Tak Kim (2017) A review of vanadium electrolytes for vanadium
redox flow batteries. Renewable and Sustainable Energy Reviews 69: 263-274.

Marina Privman, Tadeusz Hepe.Journal of Electroanalytical Chemistry 382 (1995) 137-
144.

Donald T. Sawyer, Andrzej Sobkowiak, Julian L. Roberts. Electrochemistry for Chemist,
2 Edition.

Allen J. Bard, Larry R. Faulkner. Electrochemical methods: Fundamentals and
Applications, 2" Editon.

F. Rahman, M. Skyllas-Kazacos. J. Power Sources, 72 (1998)105-110.

. M. Cheng. Ms Thesis. University of New South Wales, Sydney, Australia (1991).
62.
63.

Darko Gruijicic, Batric Pesic. Electrochimica Acta 47 (2002) 2901-2912.
Wenjun Wang, Xinzhuang Fan, Jianguo Liu, Chuanwei Yan, Chaoliu Zeng. Journal of
Power Sources 261(2014) 212-220.

W.H. Wang, X.D. Wang. Electrochimica Acta (2007) 6755-6762.
I. Asghari, S.M. Mousavi, F. Amiri, S. Tavassoli. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry 19 (2013) 1069-1081
Schinner, F., Burgstaller, W., 1989. Environ. Microbiol. 55, 1153-1156.
M. Gattrell, J. Park, B. MacDougall, J. Apte, S. McCarthy and C. W. Wu. Journal of the
Electrochemical Society, 151 (1) A123-A130 (2004)

F.M. Lee, R.D. Knudsen, D.R. Kidd. Industrial and Engineering Chemistry Research, 31
(1992), pp. 487-490.

Alejandro Rafael Alonso Gémez. Tesis de Doctorado (UAM-Iztapalapa)(2007).
Zhijun Jia, Baoguo Wang, Shigiang Song and Xiao Chen. Journal of the Electrochemical
Society. (2012), 159, 6, A843-A847.

. Sui Peng, Nangfang Wang, Chao Gao, Ying Lei, Xinxiang Liang, Suqin Liu, Younian Liu.

Int. J. Electrochem. Sci., 7 (2012) 4314-4321.

Sui Peng, Nang-Fang Wang, Xiao-Juan Wu, Su-Qin-Liu, Dong Fang, You—Nian Liu, Ke-
Long Huang. Int. J. Electrochem. Sci., 7 (2012) 643-649.

Sha Li, Kelong Huang, Suqin Liu, Dong Fang, Xiongwei Wu, Dan Lu, Tao Wu.
Electrochimica Acta 56 (2011) 5483-5487.

C. T. Wang, E. F. Baroch, S. A. Worcester, and Y.S. Shen. Metallurgical transactions
1(1970).

US Atomic Energy Commission. Carbon reduction process. Patent USA No. 3 463 634.
Yu. V. Efimov, V.V. Baron and E. M. Savitskii, Vanadium and Its Alloys [in Russian].

E. M. Savitskii and G.S. Burkhanov, Rare Metals and Alloys [ in Russian], Nauka,
Moscow (1980).

G. Varhegyl, |. Fekete, and I. Sandor, Vanadium szinitési termék morfologiai vizs-galata,
Femipari Kut. Intéz. Kozl., No. 10, 187-202 (1971).

~ 96 ~



79. Thi Hong Nguyen, Man Seung Lee. Hidrometallurgy 136 (2013) 65-70.
80. Selley, Richard C. Cocks, L. Robin M. Plimer, lan R. (2005). Encyclopedia of Geology,

~97 ~



ANEXOS.
A.1 Determinacion de las concentraciones de NaVOs
Las siguientes reacciones se llevan a cabo en el medio para la sal de V

2NaV0; + 2H,S0, < V,05 + 2NaHSO,” + H,0

V,0s + 2H,50,” + 1le™ + VO?** + H,0

A partir de las ecuaciones anteriores se determinan las concentraciones utilizadas en el
estudio electroquimico.
Para medir 3.6, 7.2 y 10.8 mM NaVOs, es necesario hacer los siguientes calculos:
Para preparar 3.6 mM NaVOs

mol g
0.025L x 0.0036 ——x 12193 — =0.010973 g
L mol

Para preparar 0.0072 M NaVOs3

mol g
0.025L x 0.0072——x 121.93— =0.0219474 g
L mol

Para preparar 0.00108 M NaVOs

mol g
0.025L x 0.00108—— x 121.93—— =0.0329211 g
L mol

En el caso de las concentraciones de acido sulfurico:
Para 0.5 M de H2SO4
g 100g 1mL

mol
0.025L X O'ST X 98'08mol X 978 g de pureza X 184g = 0.6813mL
Para 1 M de H2SO4
0025 x 1% w0808 — 1009 AmL s
L mol 97.8 g de pureza 1.84g
Para 3 M de H2SO4
0.025L X 3m_ol %X 98.08 g X 1009 X Lml = 4.0877mL
L mol 97.8 g de pureza 1.84g
Para 5 M de H2S0O4
0.025L X Sm—Ol %X 98.08 g X 1009 X Lml = 6.8100mL
L mol 97.8 g de pureza 1.84g
Para 7 M de H2S0O4
0.025L X 7m—Ol %X 98.08 g X 100g X Lml = 9.5380mL
L mol 97.8 gdepureza 1.84g
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Anexo A.2 Energia de Gibbs de formacién de especies en el sistema V-S-H20 a 298.15

Ka
Estados de
Especies oxidacién Estado?® AG%/K] mol1
v+ 11 ac -218
VO 11 S -404
*VOH + 11 ac -417
V3+ 111 ac -251
V203 I1I s -1139
Vo+ 111 ac -451
VOH?2+ 111 ac -471
VOoz+ v ac -446
V204 v S -1318
V4092 I\Y% ac -2784
*HV205- IV ac -1508.96
VO2 + \' ac -587
V205 \Y% S -1419
H2V10028* \Y% ac -7729
HV10028% \% ac -7708
V10S286 \Y% ac -7675
HV2073 \Y ac -1792
V207% \Y% ac -1720
V4012* \Y% ac -3202
H2VO4+ \' ac -1020
HVO4% \ ac -974
V043 \Y% ac -899
# VSO4* 111 ac -1004
#VO0SO 4 I\Y% ac -1200
# V0250 « \Y% ac -1337
H2S ac -27.87
HS- ac 12.05
HSO4+ ac -756
S04% ac -744
H-20 1 -237.178

alas especies marcadas con “fueron originadas a partir Post y Robins (1976); las especies de V marcadas con
# fueron calculados a partir de Hogfeldt (1983)y Bard et al. (1985); Otros valores se tomaron de la fecha

mas reciente de los datos termodinamicos evaluados por Bard et al. (1985).bac, acuoso, liquido; y s, solido.
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Anexo A.3 Determinacion de las reacciones para la construccion de diagramas de
Pourbaix

A continuacion se muestras tres ejemplos de la forma en como se determinan las
reacciones horizontales, verticales e inclinadas en el diagrama de Pourbaix.

1. Reacciones que no dependen del pH (lineas horizontales).

V2t 4+ 2e” & V (35)

0 — 0 0
AG” = AG productos — AG reactivos

AG® = 0 — (—218KJmol™1) = 218KJmol ™!
v=jctc=Jv1

0 _ AG 218000] 218000 13y
T nF _ c _Jv-' 193000V
2mole™ X 96500m X T
E=E%+ T 0g Y
= nF 09y

E =-1.13V —0.06/2 log[V] + 0.06/2 log[V?*]
E = —1.13V + 0.06/2 log[V?*] = —1.13V + 0.03log[V2*]

2. Reacciones que dependen pH pero son independientes del potencial (lineas
verticales).

V,05 + 2H* & 2V0," + H,0
AG® = 2(—=587KJmol™") + (—237.178KJmol~1) — (—1419KJmol™1)
= 7.8221419KJmol~!

_[vo,*T'1#,0]
[V,05][H*]?
AG® = —RTInK = —2.303RTlogK
~h
logK = ——2& _— _ 7822’"{”_1 = —1.370 [vo,*] = 10-%Mm
2.303RT 2.303%8.314] I"1K~1X298.15K

—1.370 = 2log[V0,*] + log[H,0] — log[V,0¢] — 2log[H™]
—1.370 + 2log[H*] = 2log¥ 0,"]

log[vo,*] = —0.68 — pH

3. Reacciones en las cuales hay un intercambio de electrones y cambio de pH (lineas
inclinadas).

V0SO, + 2H* + e~ & VSO;} + H,0 (47)
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AG® = —1004 K] mol™* — 237.178 K] mol™! + 1200 K] mol™! = —41.178 KJmol™!

go_ _AG°_ ~41178 ] __ s
T nF _ C _Jv-1~ 9e500V-1
1mole™ X 96500W X=T
_ 0 _RT [vsof|[H,0]
E=E nF [VOSO,][H*]?
E =0.427V — 0.06[log(VSO;) + log(H,Q>Z log(V0S0,) — 2log(H™")]
[VOSO,]

E =0.427V —0.12 pH + 0.06 ZOQW
4

De esta manera se realizaron los calculos para las otras 64 reacciones. Los resultados
se muestran en las siguientes tablas.
Anexo A.4 Reacciones y ecuaciones termodinamicas para el sistema V-S-H20

Reacciones quimicas

VOH* + H* & V2t + H,0 (1)
log[V?**/VOH"] = 6.617 — pH
VO + 2H* & V¥ + H,0 (2)
log(V*t) =8.929 — pH
VO + H,0 < VOH' + OH" (3)
1.
VS0,* + H* & V3* + HS0,~ (4)
log[(V3*)(HS0,7)/(VS0,*) = 0.545 — pH]|
Vot 4 2H* + 50, & VS0, + H,0 (5)
log[(vo*)(s0,*7)/(VvS0,*)] = —7.873 + 2pH
V,05 + 250, + 6H* & 2VS0," + 3H,0 (6)
log[(vs0,*)/50,*"] = 8.028 — pH
V,05 + 2H* & 2V0* + H,0 (7)
log(VoO*) =0.156 — pH
V.
V0SO, + H* & VO?** + HS0,~ (8)
log[(VO?*)(HS0,7)/(VOS0,)] = 0.282 — pH
HV,0s~ 4 250,%” + 5H* & 2V0S0, + 3H,0 9)
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2log(V0S0,) — log(HV,05™) = 20.129 — 5pH + 2log(50,*")
2HV,05~ & V,04°~ + H,0 (10)
2log(V,04°7) — 2log(HV,057) = 0.571
V,04 + 250,*" + 4H* & 2V0S0, + 2H,0 (11)
log(V0SO0,) = 5.564 — 2pH + log(50,%")

HV,0s~ + H* & V,0,4 + H,0 (12)
log(HV,05") = pH — 8.201
V,05%" + 2H* & 2V,0,4 + H,0 (13)

log(V,0,°7) = 2pH — 15.831

V,05 + 2H' & 2V0," + H,0 (14)
log(Vo,*) = —pH — 0.720

H,V,00,6* + 14H* & 10V0," + 8H,0 (15)
10log(V0,*) — log(H;V190,5*") = 6.720 — 14pH
HyV3100,8* + 4H' & 5V,05 + 3H,0 (16)
log(H,V100,5*") = 4pH — 13.931
H,Vi00,8°" + HY & HyVy00,5" (17)
log[HV19028* /H,V190,5°"| = 3.678 — pH
V10006~ + HY & HoV,00,8°" (18)
log[H,V 10,5 /V10025°] = 5.780 — pH
5V,01,*" + 8H™ & 2V,,0,5°" + 4H,0 (19)
2109(V190,5°") — 5log(V404,*") © 50.571 — 8 pH
2H,V,0,° + 2H* & V,0,,* + 2H,0 (20)
log(V,0,,*") — 2log(H,V,0,°") = 16.177 — 2pH
V,0,*” + HY & H,V,0,% (21)
log[H,V,0,*" /V,0,* | =12.612 — pH
20,3 +2H* & V,0,* + 4H,0 (22)

log(vV,0,*") — 2log(V0,*") = 27.847 — 2pH
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V0,50,” + H* & V0," + HS0,~ (23)
log|(vo,*)(HS0,7)/V0,50,”] = 1.053 — pH
H,V,00,8*" + 10HS0,” + 4H* & 10V0,50,~ + 8H,0 (24)
10log(V0,50,7) — log(H,V19025*") = —3.797 — 4pH + 10log(HSO0,")
H,V,00,8* +1050,%” + 14H* < 10V0,50,” + 8H,0 (25)
10log(V0,50,7) — log(H,V19025*") = 16.137 — 14pH + 10 log(50,*7)

V,0s + 2HS0,” « 2V0,50,” + H,0 (26)
lOg[VOZSO4_/HSO4_] =—-1.733
V,05 + 250,%" + 2H* & 2V0,50,” + H,0 (27)

log[v0,50,”/50,* ] = 0.221 — pH

H,V0,” + S0, + 2H* & V0,50, + 2H,0 (28)
log(V0,50,”) — log(H,V0,™) = 8.027 — 2pH + log(50,*7)
5V,0:," + 10 H* & 2HV,,0,4°~ + 4H,0 (29)
2109(V190,5°") — 51log(V404,*") = 50.571 — 8 pH
HV,0,°~ + H,0 + H* & 2H,V0,~ (30)
log(HV,0,°") — 2log(2H,V0,™) = pH — 2.211

HVO0,* + HY & H,V0,” (31)
log[(H,vV0,7)/(HV0,* )] = 8.057 — pH

2HVO0Z™ + H* & HV,03™ 4+ H,0 (32)

log(HV,03") — 210g(HVO3 ) = 13.904 — pH
V,0,*" + H,0 < 2HV 0}~ (33)
2log(HV03™) — log(V,0,*") = —1.292
V0,3 + HY & HVOZ™ (34)
log[HV0% /v0,* | =13.277 — pH

Reacciones electroquimica
O«wll

V2t +2e” oV (35)

~103 ~



el

E/V(SHE) = —0.313 — 0.05916pH + 0.05916log[(VS0,")/(V*")(HS0,7)]

1V

E/V(SHE) = —1.130 + 0.02958log (V?*)
VOH* + H" + 2¢e~ &V + H,0
E/V(SHE) = —0.934 + 0.02958 log(VOH*) — 0.02958pH
VO + 2H* +2e~ & V + H,0

E/V(SHE) = —0.886 — 0.05916pH

V3+ +e” o V2+
E/V(SHE) = —0.345 + 0.05916log[V3* /V?*]

VSOf + HY + e~ &Vt + HSO;

VSOf +e” o V2 +50,%
E/V(SHE) = —0.431+ 0.05916 log[(VS0,*)/(V**)(50,%7)]
V505 + 6HY + 2e~ & 2V?* + 3H,0
E/V(SHE) = 0.044 — 0.17748pH — 0.05916 log (V*")
V,03 + 2HY + 2e”~ & 2V0 + H,0
E/V(SHE) = —0.484 — 0.05916 pH
VOt +2H "+ e~ & V?* + H,0
E/V(SHE) = 0.035 — 0.11832pH + 0.05916log[VO* /V?*]
V,03 + 4HY + 2e~ & 2VOH* + H,0
E/V(SHE) = —0.347 — 0.11832 pH — 0.0591log(VOH™")
VO*t +2HY + e~ & V3t + H,0
E/V(SHE) = 0.436 + 0.05916 log[ VO?* /V3*]

V0S0, +3H* + e~ & V3t + H,0 + HSO;
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(41)

(42)

(43)
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E/V (SHE) = 0.453 — 0.17748 pH + 0.059161log[(V0S0,)/(V3*)(HS0})]
V0S0, + 2H* + e~ & VSO} + H,0 (47)
E/V(SHE) = 0.421 — 0.11832 pH + 0.05916 log[(V0S0,)/(VS0})]
2V0S0, + H,0 + 2e~ < V,05 + 2503~ + 2H™ (48)
E/V(SHE) = —0.055 + 0.05916 pH + 0.05916 log[(V050,)/(5S037)]
V,0, +2H" +2¢~ & V,053 + H,0 (49)
E/V(SHE) = 0.298 — 0.05916 pH
HV,05~ + 3H* + 2e~ & V,05 + 2H,0 (50)
E/V(SHE) = 0.541 — 0.08874pH + 0.02958log(HV,05")
V0S0, +e~ & VOt +50,* (51)
E/V(SHE) = —0.045 + 0.05916log[(V0S0,)/V0*] — 0.05916log(50,*")
HV,05~ + 5H* + 2e~ < 2V0™* + 3H,0 (52)
E/V(SHE) = 0.550 — 0.1479pH + 0.02958log(HV,05") — 0.05916log(VO*)
VeV VO," +2HY + e~ © VO?** + 2H,0 (53)
E/V(SHE) = 1.001 — 0.11832pH + 0.05916log[(V0,")/(VO*")]
V,0s + 250,*” + 6H* + 2e~ & 2V0S0, + 3H,0 (54)
E/V(SHE) = 1.06 — 0.17748pH + 0.05916log[(50,*7)/(V0S0,)]
HV,00,5°" + 15H* + 10e~ « 5V,0, + 8H,0 (55)
E/V(SHE) = 0.811 — 0.08874pH + 0.005916log(HV 1,0,5°")
V,0:,*" + 8H* + 4e™ & 2V,04 + 4H,0 (56)
E/V(SHE) = 0.995 — 0.11832pH + 0.014791log(V,0,,*")
V0,* + HSO,” + H" + e~ & V0S50, + H,0 (57)

E/V(SHE) = 0.984 — 0.05916pH + 0.05916log[(V0,")(HS0,7)/(V0S0,)]
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V0,50,” + 2H* + e~ & V0SO, + H,0 (58)
E/V(SHE) = 1.047 — 0.11832pH + 0.05916log[(V0,5S0,7)/(VOSO0,)]
H,V,00,8* +1050,%~ + 34H* + 10e~ = 10V0S0, + 18H,0 (59)

E/V(SHE) = 1.142 — 0.201114pH + 0.005916log(H,V1,025*")
+0.05916log[(50,%7)/(V050,)]
H,Vy00,6°" +1050,%~ + 35H* + 10e~ = 10V0S0, + 18H,0 (60)

E/V(SHE) = 1.164 — 0.20706pH + 0.005916log(H,V 100,5°")
+0.05916log[(50,%7)/(V050,)]
V,0:,* + 6H* + 4e~ & 2HV,05~ + 2H,0 (61)

E/V(SHE) = 0.752 — 0.08874pH + 0.01479(V,0,,*")
—0.02958log(HV,05")
HV,0,°" + 4H* + 2e~ & HV,05~ + 2H,0 (62)

E/V(SHE) = 0.991 — 0.11832pH + 0.02958log[(HV,0,°")/(HV,057)]
2HV 0, + SH* + 2e~ & HV,05™ + 3H,0 (63)
E/V(SHE) = 1.403 — 0.1479pH + 0.05916log(HV0,””) — 0.02958log (HV,0,
2V0,%>” 4+ 7H* + 2e~ & HV,05™ + 3H,0 (64)
E/V(SHE) = 2.188 — 0.20706pH + 0.05916log(V0,*”) — 0.02958log(HV,C
H,V0,” + S0, + 4H* + e~ & V0S50, + 3H,0 (65)
E/V(SHE) = 1.522 — 0.23664pH + 0.05916log[(H,V0,7)(50,°7)/(V0S0,)]
2H,V0,” + 3H* + 2e” & HV,05~ + 3H,0 (66)

E/V(SHE) = 0.926 — 0.08874pH + 0.05916log(H,V0,")
—0.02958log(H,V0,”)
eV 2V0,>” + 10H* + 4e~ & V,05 + 5H,0 (67)

E/V(SHE) = 1.3647 — 0.1479pH + 0.0295log(V0,>")

~ 106 ~



Anexo A.5

A.5.1 Voltamperogramas ciclicos.

200 +

150

] 02 03 =
100 +

il 01

lipA
1

0 -
-50
| R1

-150 E

1.0-08-06-04-02 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 12 14 1.6
E/V vs Ag|AgCl|KClsat
Figura A.5.1 Voltamperogramas ciclicos de la solucién 3.6 mM + 7 M

H2SOa.

—JmAJCm? '

J/ImA/cm?

-0.8 T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E/N vs Ag|AgCI|KClsat

Figura A.5.2 Voltamperograma de la solucién de 3.6 m M NaVO3+ 1
M H2SOa4.
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0.02 T T T

0.01 -
0.00 -
<
£
g
= 0014 L
-0.02 1 -
-0.03 T T T .
0 1 2

E/V vs Ag|AgCIKCI

Figura A.5.3 Voltamperograma ciclico de la solucion 3.6 m
M NaVO3 + 0.1 M H2SO4

En la figura A.5.4 se muestra la ventana de potencial que se trabajé la experimentacion
de los pares de V.

0.10 T — T T T T T 1
0.08- -
0.06—- —
0,04 [

0.02 =

I/mA

0.00 A -

-0.02 - -
-0.04 - -

-0.06 L

40 05 00 05 10 15 20
E/V vs Ag|AgCI|KClsat

Figura A.5.4 Voltamperograma ciclico de la solucion 3.6 mM NaVOs + 0.5 M

H2SOa4.

~ 108 ~



Curva de calibracion de la soluciones de NaVO3+ H2SO4

La curva de calibracibn que se muestra a continuacion se realizé para cinco
concentraciones de V2* con la finalidad de analizar el incremento de la corriente conforme
se incrementan las concentraciones de NaVOs. Esta curva se pretende utilizar en un

estudio de recuperacion posterior a este trabajo.

0.00 T Y T ! T Y T . T

-0.01 =
-0.02 =
-0.03 »
< om] i
-0.05 =

3mM

5mM
-0.06 7mM -
] 10mM -
-0.07 =

T ¥ T ¥ T Y T L) T L3

-1.0 -0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0

E/V vs Ag|AgCl|KClsat

Figura A.5.5 Curva de calibracion de las soluciones de NaVO3 de la
reduccion de V*3, en direccion catddica.
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I/mA

-0.020

-0.025
-0.030 .
-0.035
-0.040
-0.045
-0.050
-0.055
-0.060 1
-0.065
-0.070

-0.075

Ajuste lineal (I/mA)

. -0.99293
Pearson's r

0.97887
Adj. R-Square o

T
3

1
4

1
5 6

T
7

10

11

C/mM

Figura A.5.6 Ajuste lineal de la curva de calibracion de la reduccion de
V3 a Vvt
La figura A.5.6 muestra el ajuste lineal realizado a la curva de calibracion de la reduccion
de V3* a V?* con una intercepcion en el valor -0.0049 y una pendiente de
-0.0062.
log, = —0.0062logv — 0.0049

25— ————T
201
15

10 1

I/pA
o
1

10 mvs™
20 mvs™'
40 mVs™
80 mVs™
| 80 mvs’'
-20 4 L
T T T T T T T T
0.7 0.8 09 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1:6;

E/V vs Ag|AgCI|KClsat

Figura A.5.6 Voltamperogramas ciclicos de la solucion de 3.6 m NaVOs+ 7 M H,SOy
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20 mvs™

%71 | 30 mvs" i
40 mVs™

201 | 6o mvs™ -
80 mvs”'

109 1100 mvs™

I/uA

-10 4

-20 4

W+ T T T T
05 06 07 08 09 10 11 1.2 13 1.4

E/ vs Ag|AgCI|KClsat

Figura A.5.7 Voltamperogramas ciclicos de la solucién de 7.2 mM +7 M H.SO,4 a temperatura
ambiente y presion atmosférica, en sentido catodico.

60 H

40 H

20 H

A
o
1

=204

40

-60 T T T T T T T T T
05 06 07 08 09 10 11 12 13 14

E/V vs Ag|AgCI[KClsat

Figura A.5.8 Voltamperogramas ciclicos de la solucion de 10.8 mM +7 M H>SO., a temperatura
ambiente y presion atmosférica, en sentido catédico.
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-0.5 ' O.IO ' 075 . 1.0
E/V vs Ag|AgCI|KClsat

Figura A.5.9 Voltamperograma ciclico de la solucién 7.2 mM NaVOs +7 M

H2SO4
8 ] L] T L T ] L] T 35
6 - 30
i L 25
24 L 20
0-
R L 15
24 I
L 10
4 - L
L5
-6 L
Lo
-8 T T T T v T

0.0 l 0.2 ) 0!4 l OTB l 08 . 1.IO l 1.2 14 l 1.6
E/V vs Ag|AgCI[KClsat

Figura A.5.10 Voltamperograma ciclico de la solucion 7.2 m M
NaVOs +7 M H2SO4 en una ventana de potencial de 0 a 1.370 V
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