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Resumen

El presente trabajo estudia la desionizacion capacitiva (CDI) para remover metales pesados,
especificamente cobre y cobalto. El principio consiste en aplicar una diferencia de poten-
cial entre electrodos porosos, haciendo que los iones disueltos migren hacia el electrodo
de carga opuesta (electrosorcion), mientras el agua fluye perpendicular al campo eléctrico.
Los electrodos, con sustrato de grafito y una pelicula gruesa de un composite carbon acti-
vado/ZnO como material electroactivo, fueron caracterizados mediante difracciéon de rayos
X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de dispersion de rayos X, meétodo
Brunauer-Emmett-Teller y voltamperometria ciclica. Esto permitié analizar la estructura del
electrodo, estimar el ancho de los rods de ZnO (~ 450 nm), el tamano de poro (8 nm), la
composicion del composite y su capacitancia especifica (37,86 + 0,94 F/g). Se ensambl6
una celda CDI con diez electrodos y espaciadores, evaluando su desempefio con solu-
ciones de CuCl, y CoCl, (10 mM) a distintos caudales (35~105 mL/min) y los siguientes
parametros: capacidad de adsorcion de sal (SAC), tasa de adsorcion de sal (ASAR), masa
de soluto removido (Neff), eficiencia de remocion de sal (ng) y consumo energético espe-
cifico (SEC). Para CuCly, a 95 mL/min se obtuvieron los mayores SAC (1,526 mg-g~"),
ASAR (0,00678 mg-s—'-g~1) y Neg (22,40 mg); mientras que a 35 mL/min, se alcanzaron
los valores mas altos de ng (6,89 %) y SEC (344,84 Wh/m?3). CoCl, mostré menores valo-
res en todos los parametros. Finalmente, se evalué una mezcla de CuCl, y CoCl, a menor
concentracion (6 mM cada una) y adicionando la operacién con caudales menores (15 y
25 mL/min), alcanzando un rendimiento superior: SAC de 2,08 mg- g, Neg de 30,56 mg,
ASAR de 0,00678 mg-s~'-g~', ny de 16,84 % y SEC de 347,57 Wh/m3. Estos resultados
sugieren que reducir la concentracion y el caudal mejora notablemente la eficiencia de la

celda CDI.



Abstract

This work studies capacitive deionization (CDI) for the removal of heavy metals, specifi-
cally copper and cobalt. The principle is based on applying a potential difference between
porous electrodes, causing dissolved ions to migrate toward the oppositely charged electro-
de (electrosorption), while water flows perpendicularly to the electric field. The electrodes,
composed of a graphite substrate and a thick film of a activated carbon/ZnO composite
as the electroactive material, were characterized using X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, Brunauer-Emmett-Teller method, and
cyclic voltammetry. These techniques allowed the analysis of the electrode structure, esti-
mation of ZnO rod width (~450 nm), pore size (8 nm), composite composition, and specific
capacitance (37.86 £+ 0.94 F/g). A CDI cell was assembled with ten electrodes and spacers,
and its performance was evaluated using 10 mM solutions of CuCl, and CoCl, at different
flow rates (35~105 mL/min) by measuring the following parameters: salt adsorption capacity
(SAC), salt adsorption rate (ASAR), effective salt removal mass (Ngf), salt removal efficiency
(ng), and specific energy consumption (SEC). For CuCl,, the highest values of SAC (1.526
mg-g~'), ASAR (0.00678 mg - s~ - g~ "), and Ngg (22.40 mg) were obtained at 95 mL/min,
while the highest ny (6.89 %) and SEC (344.84 Wh/m?) were recorded at 35 mL/min. CoCl,
showed lower values across all parameters. Finally, a mixed solution of CuCl, and CoCl,
at lower concentration (6 mM each) and additionally operating at lower flow rates (15 and
25 mL/min), yielding superior performance: SAC of 2.08 mg - g, Neg of 30.56 mg, ASAR
0f 0.00678 mg-s~'-g~", ny of 16.84 %, and SEC of 347.57 Wh/m3. These results suggest
that reducing feed concentration and flow rate significantly improves the CDI cell’s adsorption

and removal efficiency.
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l. Introduccion

A. Generalidades

El impacto negativo que causa la contaminacion en el agua a la naturaleza ha llama-
do mucho la atencidn; por lo que, actualmente se usan diversas tecnologias para remover
tales contaminantes, como: osmosis inversa [20], electrodialisis [21]], intercambio iénico [22],
etc. No obstante, en busca hacer mas eficiente el proceso (en ambitos energéticos) es que
desarrolla la tecnologia CDI (Capacitive Deionization), la cual, a lo largo de los afos ha ido
mejorando sus propiedades de adsorcion y sus métodos de operacién. Esta tecnologia ha
tomado relevancia en los ultimos tiempos para el tratamiento de agua salobre [23]. Asimis-
mo, debido al conocimiento que se tiene de su funcionamiento y la caracteristica del tipo de
electrodos que se emplean, también se ha considerado usarse para remocion de metales
pesados [24]. Comunmente los electrodos del tipo carbonosos son usados en estas celdas
CDiI (por su caracteristica porosa), y en esta ocasién no sera la excepcion. Se afiade tam-
bién 6xido de zinc (ZnO) a la seccion porosa del electrodo con la intencidn de incrementar el

valor de su area superficial especifica, lo que significa mejorar su capacidad de adsorcion.

B. Problematica

Los problemas de contaminacion ambiental en los ultimos afos se ha convertido
en un problema grave que de no tomar las medidas necesarias en los siguientes afos
podriamos convertir a este planeta en un lugar no apto para vivir, extinguiendo miles de
especies [25]. El aumento de la poblacion del mundo y la creciente tecnologia ha llevado
a la sociedad a ser cada vez mas consumista, este comportamiento ha causado grandes

impactos ambientales, agravando la contaminacién en todos los espacios donde alberga la



vida (aire, suelo y agua).

La contaminacion en el agua es uno de los problemas mas importantes en el mundo
debido a que este es vital para la salud y desarrollo de los humanos [26]. Los residuos agri-
colas, domésticos, industriales y radioactivos son los contaminantes mas importantes [27]].
El compuesto que se desecha con mayor frecuencia son los de tipo carbdnico, que incluye
los detergentes, materiales de limpieza y desechos industriales organicos [28]. La contami-
nacion por metales pesados en el agua ha fijado gran atencién en los ultimos afios debido a
que su consumo afecta a los seres vivos y también a los ecosistemas con los que tiene con-
tacto. Los metales pesados se introducen en el ambiente por medios naturales [29] (erosién
eodlica del suelo, incendios forestales, erupciones volcanicas, etc.) y antropogénicos [30]
(operaciones mineras, utilizacion de herbicidas y pesticidas, aguas residuales no tratadas
y efluentes industriales) siendo esta ultima la principal causa del aumento de toxicidad en
el ambiente [31]]. El problema de la inclusion de estos metales pesados en el ecosistema
es debido a su toxicidad, no biodegradabilidad, acumulacién bioldgica y la naturaleza can-
cerigena de los metales pesados [32]. Esto significa que, a diferencias de contaminantes
organicos, los metales pesados no son biodegradables, lo que significa que su consumo pro-
longado, tenderan a acumularse en los organismos vivos (humanos, animales y plantas),
y obviamente, afectando negativamente en su salud [31], [33], [34], [35]. En Peru afrontar
la descontaminacion de metales pesados también es importante, debido a que, en nuestro
pais, las actividades mineras se llevan a cabo en los andes y el altiplano, donde se desarro-
lla la agricultura y ganaderia, afectandoles de manera significativa [36]. En una comunidad
cerca del complejo metalurgico de la Oroya, se realizo por espectrofotometria de adsorcion
atomica, un analisis de la sangre y leche de veinte vacas, que se alimentaban por plantas
contaminadas con plomo y cadmio. Los resultados mostraron que la concentracion de plo-
mo en la leche es 54 % mayor que en la sangre; y en caso del cadmio, se registré que en

la leche su acumulacion es 28 % mayor que en la sangre [37]].



C. Objetivos

conu

1) Objetivo general

Desarrollar y caracterizar electrodos porosos a base de un composite de CA/ZnO,

na estructura de meso-micro porosidad, para su integracion en una celda (CDI). Estos

electrodos seran evaluados en la remocion de iones de cobre y cobalto presentes en solu-

ciones acuosas sintéticas, a fin de optimizar su desempeno en procesos de tratamiento de

agua.

2) Objetivos especificos

Formular una suspensién de CA/ZnO para su aplicaciéon sobre un sustrato de grafito,
asegurando que el electrodo resultante presente una estructura porosa adecuada para

su desempefio electroquimico.

Caracterizar estructuralmente los componentes principales del electrodo mediante

DRX, con el propésito de confirmar la composicion y fase cristalina del material.

Analizar la morfologia y composicion quimica del 6xido de zinc sintetizado y del com-

posite CA/ZnO mediante SEM y EDS.

Determinar las propiedades texturales del composite CA/ZnO, incluyendo el area su-

perficial especifica y la distribucién de tamafio de poro, empleando el método BET.

Evaluar la respuesta electroquimica del electrodo CA/ZnO mediante voltamperometria

ciclica, analizando la influencia de la proporcién de ZnO en la capacitancia especifica.

Investigar el desempefio de la celda CDI mediante pruebas de adsorcion de iones
metalicos en solucion, considerando distintos valores de caudal y cuantificando la efi-

ciencia del proceso.



II. Marco tedrico

A. Carbon activado

El carbon activado (CA) es un absorbente utilizado, comunmente, en el tratamiento
de aguas residuales, debido a sus altos valores de area superficial (500 — 1500 m?/g). El
material se encuentra disponible en tres formas principales: polvo, granulado y pellet (los
mas utilizados son los granulados y en polvo) [38], [39], [40]. La Figura | muestra la micro-
grafia electronica de barrido de CA. Varios estudios han reportado que residuos agricolas
han sido utilizados para la produccion de CA, como: madera tropical [41]], cascara de co-
co [42], mazorca de maiz [43], cascara de platano [44], sandia [45], cascara de nuez [46],
etc. Incluso productos no agricolas también se han usado para este propdsito, por ejemplo:
los neumaticos de automéviles de desecho (fuente barata de CA) [47]. La capacidad de
adsorcion de CA depende principalmente de la estructura de las materias primas y de su

proceso de preparacion [48].

La preparacion del carbén activado conforma dos pasos basicos: la carbonizacion y
la activacion. La carbonizacion es un proceso usado muchas veces antes de la activacion,
en el cual la biomasa (material organico de proveniente de origen animal o vegetal) [49]
tratada es sometida a un tratamiento térmico para favorecer el contenido de carbono en
el precursor [560], [51]. En este proceso es donde se elimina la humedad y los volatiles
de bajo peso molecular, posteriormente, se eliminan los aromaticos ligeros y finalmente
el gas hidrogeno [52], obteniéndose asi el esqueleto carbonaceo [53]. La temperatura a
la que se realiza el tratamiento (superior a 400 °C) [54] es el parametro mas importante,
sin embargo, existen otros que deben ser considerados (por su influencia en la calidad

del material resultante, como su porosidad), como: velocidad de calentamiento, presencia



FIGURA |. Micrografia electrénica de barrido de CA derivado de los residuos verdes de Aloe Vera.
Imagen obtenida por los investigadores Yusef Omidi Khaniabadi et al. [3].

(o ausencia) de una atmosfera inerte y el tiempo de residencia [54]. La activacion quimica
requiere agentes oxidantes y deshidratantes, es recomendable, en algunos casos, realizarlo
simultaneamente con el proceso de carbonizacién a una menor temperatura, dando como
resultado estructuras CA mas porosas. Los productos quimicos mas usados como agentes
activadores son: hidroxido de potasio (KOH), carbonato de potasio (K, COs), cloruro de zinc

(ZnCl,) y acido fosférico (H3PO4) [44].

B. Metales Pesados

Los metales pesados son elementos quimicos metalicos que tengan una densidad
relativamente alta (~ 6 g/cm?®) y sea téxico a “bajas” concentraciones (en el rango de ppb
o menos de 10 ppm) [55], [66]. Estos metales se encuentran de forma natural en el medio
ambiente, el problema surge cuando son consumidos de manera continua por seres vivos
de forma incontrolada; ya que estos elementos tienden a bioacumularse, esto significa, que
aumenta su concentracién en el organismo a lo largo del tiempo. Esto sucede porque se

absorben y almacenan mas rapido que su descomposicién o excrecion [57].



Autores clasicos cuya especialidad eran los temas toxicoldgicos, describieron into-
xicaciones cronicas por los metales mas toxicos, los cuales son: plomo (Pb), mercurio (Hg),
cadmio (Cd) y el semimetal arsénico (As). Este ultimo, ha sido unos de los téxicos mas

empleados con fines homicidas o suicidas [58], [59].

Los oligoelementos, aquellos que son imprescindibles para el correcto funcionamien-
to del organismo, en su mayoria son metalicos, como: hierro (Fe), cobre (Cu), manganeso
(Mn), zinc (Zn), cobalto (Co), molibdeno (Mo), selenio (Se), cromo (Cr), estafio (Sn), vanadio
(Va), silicio (Si) y niquel (Ni). Algunos de los alcalinos y alcalinostérreos, como: sodio (Na),
potasio (K), calcio (Ca) y magnesio (Mg) son cationes de gran importancia para el correcto
funcionamiento de la células y se encuentran en “alta concentracién”. Entre las principa-
les funciones de los oligoelementos metalicos, se tiene la participacién en formar parte de
las metaloenzimas en las que intervienen como coenzimas. Por ejemplo, en el caso del
zinc (Zn), estabiliza estados intermedios; y en otros casos, como el hierro (Fe) o el cobre
(Cu), actuan en reacciones redox como intercambiadores de electrones en la citocromo ¢

oxidasa [60], [59].

Si los metales mencionados se consumen de manera recurrente en altas concentra-
ciones, el organismo puede sufrir intoxicaciones que lo pueden llevar a tener problemas de
salud, como: cancer, insuficiencia renal, enfermedad de Alzheimer (trastorno cerebral), en-
fermedad de Parkinson (enfermedad degenerativa del cerebro), esclerosis multiple (una en-
fermedad del sistema nervioso que afecta el cerebro y la médula espinal), distrofia muscular
(debilidad progresiva del musculo esquelético), osteoporosis, problemas cardiovasculares,

toxicidad gastrointestinal, etc [61]], [62].



1) Métodos para determinar la concentracion de metales pesados

Algunos de los métodos mas usados para determinar la presencia y concentracién

de los metales pesados, son:

1.1) Espectroscopia de absorcion atémica.

La espectroscopia de adsorciéon atémica (AAS, por sus siglas en inglés) es recono-
cido como método estandar para el analisis de elementos metalicos y no metalicos. Esta
aceptacion del método se debe a su técnica selectiva de elementos, proporcionando sensi-
bilidades analiticas en el nivel de partes por millén (o unidades menores). Algunas areas de
aplicacion donde utilicen AAS de manera rutinaria de analisis de metales abarcan formas

de fabricacion industrial, geoldgica, medicina y agricultura [63].

1.2) Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, por sus
siglas en inglés) es una técnica analitica utilizada para determinar la concentracion de ele-
mentos en niveles traza en fluidos bioldgicos. La ventaja mas significativa de ICP-MS es su
capacidad de hacer analisis a multiples elementos de manera simultanea. Esta caracteris-
tica contrasta con los de absorcién atomica de llama y horno de grafito, que solo pueden
medir uno, o pocos, elementos a la vez. Adadiendo la cualidad de un tiempo de analisis
corto y una sencilla preparacién de muestras, ICP-MS ofrece un rendimiento muy alto en el
laboratorio. Una desventaja importante de los instrumentos ICP-MS es su alto precio, por lo
que puede ser prohibitivo para laboratorios de baja capacidad. Las partes fundamentales de
un ICP-MS de cuadrupolo (filtro de masas que separa los iones en funcién de su relacion:
masa de un ion / carga eléctrica: m/z) Unico, son: sistema de introduccién de muestras, el

plasma acoplado inductivamente (ICP), la interfaz, la 6ptica idnica, el analizador de masas



y el detector [64].

1.3) Voltametria

Anteriormente, se comentaron brevemente dos métodos para deteccion de metales
pesados, y pesar de ser muy efectivas en sus funciones, pueden llegar a ser muy costosos
para ser adquiridos. Los métodos electroquimicos tienen la ventaja de bajo costo, simpli-
cidad, facilidad de operacién, analisis rapido y portabilidad [65]. La voltametria es el unico
método electroquimico que tiene como caracteristica una alta sensibilidad, y esta cualidad
se aplica para la identificacion y deteccion in situ de metales pesados. Entre los tipos de vol-
tametria usado para deteccion de metales pesados en nivel traza, son: voltametria ciclica
(CV), voltametria de onda cuadrada (SWV), voltametria de barrido lineal (LSV) y voltame-
tria de pulso diferencial (DPV); cabe resaltar que DPV y SWV tienen mejor sensibilidad de
deteccion [66], [67]. El sistema electroquimico para llevar a cabo la voltametria suele estar
compuesto por tres electrodos: electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contraelectro-
do; dependiendo que tipo de iones metalicos deseamos detectar, se hacen modificaciones
al electrodo de trabajo [68]. Los materiales inorganicos son candidatos oportunos debido a

su bajo costo, compatibilidad y fuerte adsorcion a los iones de metales pesados [69], [70].

2) Descripcion de los metales de interés

En esta tesis se trabajoé con los metales pesados: cobre y cobalto; por lo que a

continuacién se hace una breve descripcidon de estos metales.

2.1) Cobre

El cobre (Cu) es un metal de transicién de color marrédn rojizo que tiene un numero
atomico de 29, una masa atomica de 63,54 uma y una densidad de 8,96 g/cm3. Su con-

figuracion electronica es [Ar] 3d'° 4s' [71]. El cobre es el tercer metal mas utilizado en el



mundo y ocupa el puesto veinticinco en ser el componente mas abundante de la corteza
terrestre [72]. Hay tres estados de oxidacidon importantes del cobre, que son: Cu (metal),
Cu'* (ion cuproso), Cu?* (ion cobre). De los anteriores, el mas téxico es el ion Cu?*; éste
se utiliza ampliamente en galvanoplastia, pinturas, fertilizantes, metalurgia y mineria, ex-
plosivos, pesticidas e industria siderurgicas. Por tal motivo, se considera como uno de los

metales pesados mas importantes en estos efluentes industriales [73].

Los siguientes minerales sirven como menas para la extraccion del cobre: 78 %
en Digenita (CugSs), 66 % en Covelita (CuS), 63 % en Bornita (2Cu,S-CuS-FeS), 58 %
en Malaquita (CuCO3.Cu(OH);), 55% en Azurita (2CuCO3-Cu(OH)3), 52 % en Tennanti-
ta (Cu12AS4S13), 32-45 % en Tetraedrita (Cuz SbS3 + x(Fe, Zn)6Sb,Sg), 38 % en Crisocola

(Cu0.Si0,-2H,0) y 34 % en Calcopirita (CuFeS,) [74], [75], [76], [77].

El cobre forma parte de los ocho micronutrientes esenciales para el crecimiento de
las plantas [78], asociandose con numerosos procesos fisioldgicos y bioquimicos [79]. El
cobre es un componente estructural de multiples proteinas reguladoras y desempefia fun-
ciones importantes al participar en la respiracion mitocondrial, el transporte fotosintético de
electrones, las respuestas al estrés oxidativo, el metabolismo de la pared celular, la sin-
tesis de proteinas y la sefalizacién hormonal [78], [80]. También, el Cu, juega un rol im-
portante en el buen funcionamiento de importantes enzimas (lacasa, citocromo ¢ oxidasa,
polifenol oxidasa, superoxido dismutasa de Cu/Zn, amino oxidasa y plastocianina). Parte
de estas enzimas, tienen Cu como cofactor y realizan la antioxidacién en condiciones de

estrés [78], [80].

En el aspecto de la salud humana, el cobre es un elemento de gran importancia para
mantener en funcionamiento las actividades vitales y la salud fisica del cuerpo humano (es el
tercer oligoelemento mas abundante después del zinc y el hierro) [71], como: las funciones

fisiologicas de la sangre y el sistema inmunolégico, el higado, el corazén y los ojos. La poca



presencia de cobre en nuestro organismo puede provocar anemia y defectos en el tejido
conectivo; pero, un exceso de cobre puede provocar sintomas gastrointestinales agudos,
inactivacion de los sistemas enzimaticos en el higado e incluso trastornos motores [81], [82],
[B3]. El sindrome de Menkes (dificultad de distribuir el cobre por todo el organismo, por lo
que este se acumula en el intestino delgado y los rifiones) y la enfermedad de Wilson se
deben a la grave deficiencia de cobre y al exceso de cobre en el organismo, respectivamente

[81], [83], [I71].

La Agencia de Proteccién Ambiental de EE.UU. (EPA, por sus siglas en inglés) es-
tablece que la concentracién maxima permitida de Cu?* en agua potable es de 1,3 mgiL,
mientras que la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) situa tal concentracién maxima
permitida en 3 mg/L [84]. En China, los Estandares de calidad ambiental de las aguas sub-
terraneas y los estandares de calidad ambiental de las aguas superficiales, estipulan que la
concentracion del ion cobre debe ser menor o igual que 1,5 mg/L y 1,0 mg/L, respectivamen-
te (GB 3838-2002; GB 14848-2017) [85]. En Peru, los Estandares Nacionales de Calidad
Ambiental (ECA) para agua (aprobado mediante el Decreto Supremo N° 015-2015-MINAM),
establece que la concentracién maxima permitida de cobre para la Categoria 1 - A (aguas

superficiales destinadas a la produccién de agua potable) es de 2 mg/L.

2.2) Cobalto

El cobalto (Co) es un elemento metalico duro, gris plateado y ductil, sus propiedades
quimicas son similares a las del hierro y el niquel [86], [87]. Tiene un numero atémico de 27,
una masa atémica de 58,93 uma y una densidad 8,90 g/cm?3. Su configuracion electronica
es [Ar] 3d74s? [88]. Co esta presente en numerosos complejos inorganicos con diversos

estados de oxidacion, sin embargo, los estados mas comunes son: Co?* y Co3* [89].

El cobalto cumple una funcién significativa en las actividades de diversas enzimas y
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coenzimas como la vitamina B12 (cianocobalamina), el cual es esencial para la sintesis del
ADN, formacion de glébulos rojos, oxidaciéon de acidos grasos y el correcto funcionamiento

del sistema nervioso [20Q], [91], [92].

La alta concentracion de Co provoca disfunciones en el sistema vegetal, como: pro-
duccidén de especies reactivas de oxigeno (ROS), generacion de radicales hidroxilo (*OH),
radicales de peroxido de hidrégeno (H,O,), aumento de malondialdehido (MDA), alteracion
de las actividades de las enzimas antioxidantes, caida de hojas, inhibicién del enverdeci-
miento, cierre prematuro de hojas [93], [94], [95]. Entre los efectos perjudiciales sobre el
crecimiento de plantas y funciones metabdlicas se tiene: la necrosis foliar y la clorosis inter-
venal, inhibicién de la mitosis celular y el dafio cromosomico, inhibicion de la mitosis celular,
inhibicion de la germinacion de semillas, elongacion de raices y del hipocdtilo, inhibe la ab-
sorcion de elementos esenciales como hierro y calcio [96], [97], [98], [99].La concentracion
normal de Co en las plantas es de 0,05 a 5 mg/kg de peso seco, sin embargo, las plantas
cultivadas en zonas mineras poseen una concentracién de Co de 111 a 245 mg/kg [100].
Los iones metélicos no se biodegradan, por lo que, la eliminacién de los excesos de estos

son de vital importancia para producir alimentos salubres [[101].

En el aspecto de la industria se ha descubierto que las que estan relacionadas con el
tratamiento de residuos electrénicos, liberan Co por encima de los limites legales permitidos
[102], [103]. También se conoce que cerca del 15 % del total de Co producido, alrededor del
mundo, se utiliza para la manipulacion y fabricaciéon de metales de alta densidad [104]. La
absorcion de cobalto en la industria de metales duros se debe a su inhalacion de polvo
de los metales, incluso se ha comprobado que su absorciéon también puede darse por la
piel [105]. Sin embargo, al conocer sus efectos negativos, los niveles de cobalto (y otros
metales pesados) se ha ido reduciendo en los lugares de trabajo a lo largo de los afios, esto

debido a mejoras de medida de higiene y proteccion [1086].
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La exposicion al cobalto también esta presente en la industria de la construccion,
predominantemente a través del contacto de la piel con el cemento; el riesgo mas comun
de esto, para los trabajadores de esa area, es la dermatitis de contacto ya alérgica [107].
Articulos de cuero también pueden contener cobalto y posteriormente, causar alergias al

Co [108], [109].

En la época de los cincuenta y sesenta, se usaron varios compuestos de cobal-
to, como cloruro de cobalto (CoCl,), para el tratamiento de la anemia. Esto debido a su
capacidad estimulante sobre la hemoglobina y la produccion de gldébulos rojos. Dado las
altas concentraciones de cobalto que se consumian (25 a 300 mg/dia y por varios meses)
se desarrollaban efectos perjudiciales para la salud, por lo que tal terapia ya no se aplica

actualmente [110], [111], [112].

La poblacion con implantes de cadera de metal sobre metal, sufre la exposicion mas
importante al cobalto de fuentes no dietéticas ni ocupacionales [113]. Se calcula que desde
1996 se han aplicado cerca de un millon de articulaciones metal sobre metal en todo el
mundo [[114], [115]. Tales protesis estan compuestas predominantemente de cobalto (64 %)
y cromo (28 %), pero podrian contener pequefias cantidades (0,2 a 7 %) de otros metales
(molibdeno, aluminio, niquel, manganeso, hierro o lantano) [116]. El problema radica en la
emision de nanoparticulas de cobalto de estos implantes debido a un mal posicionamiento
de los implantes, causando una elevada tasa volumétrica de desgaste. Varias de estas
nanoparticulas pasan a ser iones Co®* (altamente solubles), y estas se unen a las proteinas

del liquido sinovial y al tejido cercano [[117]], [118].

El cobalto es siderdfilo, calcéfilo y litéfilo [119]. En la naturaleza se encuentra junto
al hierro, niquel, plata, plomo, manganeso, cobre y también existe como carbonatos. Exis-
te en forma de minerales, como: cobaltita (CoAsS), escuterudita ((Co, Ni, Fe)As;,_3), eritri-

na (Cos(AsO,),-8H,0), esferocobaltita (CoCO3) y heterogenita (Co®tO(OH)). Tiene gran
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presencia en rocas sedimentarias y rocas igneas. Su abundancia promedio en la corteza

terrestre es de 25 — 30 mg/kg [120], [121], [122].

El constante aumento de la concentracion de Co en el medio ambiente ha provocado
que diversos paises en el mundo establezcan limites; por ejemplo, el agua de riego tiene
un limite de 50 pg/L (EE. UU.), el agua dulce tiene un limite de 1 pg/L (Canada), limite para
aguas subterraneas 4ug/L (Wisconsin, estado de EE. UU.) [123]. Respecto al agua potable,
en EE. UU. se establecié un valor limite de 100 ug/L [124]. Aun continuan los estudios del
impacto agudo o cronico de la toxicidad de Co, para que la OMS (Organizaciéon Mundial
de Salud) y la UE (Unién Europea) puedan establecer un limite de concentracion general a

nivel mundial [116], [125].

C. Técnicas de tratamiento para remocion de metales pesados en agua

Se tiene conocimiento de una cantidad considerable de técnicas para remocion de
metales pesados de las aguas para condiciones de altas o bajas concentraciones, aqui se
presenta algunos de los mas populares: intercambio idnico, osmosis inversa y electrodialisis.

De la desionizacién capacitiva (CDI) se hablara posteriormente con mas detalle.

1) Intercambio idnico

El intercambio idnico es un método rentable facil de operar que ha demostrado ser
eficaz para eliminar metales pesados de soluciones acuosas, principalmente para aquellas
que tienen baja concentracion [126], [127]. EI método consiste en una reaccién reversible
en la que se produce el intercambio de iones del agua contaminada con los agentes solidos
encargados del intercambio idnico, tales agentes pueden ser zeolitas inorganicas naturales
o resinas sintéticas de intercambio idnico organico [128]. Las resinas sintéticas son las que
comunmente se utilizan, ya que pueden ser fabricadas para propdsitos especificos. Estas

resinas son sélidos insolubles en agua y absorbe iones positivos o negativos de la solucién
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tratada, luego libera una cantidad equivalente de otros iones de la misma carga a la solucién

mencionada [129].

Como era de esperarse, el método de intercambio iénico es aplicado por las indus-
trias para eliminacion de metales pesados de sus efluentes; sin embargo, por lo sensible
que es la matriz, el método no puede ser empleado para eliminacion de iones metalicos en
aguas contaminadas de alta concentracion de tales iones [130]. En la Figura [l se observa
su configuracién para realizar el método de intercambio iénico de columna.

Solucion de
alimentacion

Filtro

Resina de intercambio
cationico

Filtro

Ve

« Solucidn recuperada

FIGURA II. Intercambio i6nico de columna producido por Lalmi et al. [4].

Para eliminar diversos tipos de metales se han empleado varios tipos de resinas,

entre las cuales se tienen:

= La resina Purolite C100 para la eliminacion de iones de plomo, utilizado por Badawy

et al. [131].

= La resina de alta densidad INDION 225H para la eliminacién de iones de cobre en

aguas residuales, utilizado por Thakare y Jana [132].
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= La resina de intercambio idnico fuertemente acida en un lecho fijo, para la eliminacion

de niquel (97 %), utilizado por Shaidan et al. [133].

» La resina AMBERJET 1200 Na con un lecho con pico, para la eliminaciéon de plomo

(99 %) y niquel (98 %), utilizado por Zewail y Yousef [[134].

2) Osmosis inversa

La osmosis inversa (RO), técnica utilizada desde 1950, desarrollada para suministrar
agua dulce par aplicaciones médicas, industriales y domésticas; utiliza membranas permea-
bles y alta presion para filtrar impurezas del agua [135]. El uso de la mayoria de las técnicas
para tratamientos de aguas contaminadas con metales pesados son utiles cuando se trata
de aguas residuales concentradas (alta concentracion de iones de metales pesados); sin
embargo, si se trata de aguas residuales de baja concentraciéon (<100 ppm) lo mas eficaz
seria utilizar el método de la osmosis inversa (RO), ya que puede trabajar en un amplio

rango de concentracion [5].

Para tener un buen entendimiento de la osmosis inversa es necesario comprender
la osmosis natural. La osmosis (Figura [li) consiste en la difusién de las moléculas de agua
a través de una membrana semipermeable en la direccion de una baja concentraciéon de
soluto a una alta concentracion de soluto, el flujo del agua se detendra hasta que las con-

centraciones de ambos lados de la membrana sean casi iguales (sistema en equilibrio).

Por otro lado, en la osmosis inversa (Figura [M), se ejerce una presion sobre el agua
con contaminantes con la intencion de que la membrana solo permita el paso de las molécu-
las de agua mas no de los contaminantes; cabe recordar que cuanto mayor sea la diferencia
de concentracion de las aguas que se encuentran en ambos lados de la membrana, mayor
sera la presion requerida para el paso del agua de la seccién mas concentrada a la menos

concentrada [136].
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FIGURA lll. Osmosis natural. El agua se desplazara hacia la direccion del agua contaminada hasta

alcanzar el equilibrio de concentraciones para ambos lados de la membrana [5].

Osmosis inversa

Presion aplicada Agua pura
Membrana
Agua semipermeable Agua
con fresca
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ou o
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Contaminantes
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FIGURA IV. Osmosis inversa. Se observa la retencién de los contaminantes por la membrana al
ejercer presion en la zona del agua contaminada [5].

Entre las ventajas de la remocion de metales pesados por este método, se tienen:

costos operativos medios, ablandamiento de agua dura, elimina sales y otros iones en un

gran porcentaje, sin adicion de quimicos, poca variacion de pH, no hay cambio de fase
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y eficaz en altas y bajas concentraciones. Entre sus desventajas, se puede decir que por
el tamafo extremadamente pequeio de los poros, al pasar el tiempo, la membrana semi-
permeable puede verse afectada por la obstruccién de sélidos, contaminacién por microor-
ganismos y materia organica; por lo que necesita limpieza frecuente para un funcionamiento
continuo, ademas de hacer ajustes de presion y velocidad de flujo para aumentar su tiempo

de vida [[135].

3) Electrodialisis

El principio de funcionamiento de la electrodidlisis consiste en el desplazamiento de
aniones y cationes a través de membranas de intercambio anidnico y catidnico, respecti-
vamente, gracias a la existencia de un campo eléctrico aplicado. Tales membranas poseen
carga negativa (membrana de intercambio catiénico) para atraer cationes metalicos y car-
ga positiva (membrana de intercambio aniénico) para atraer aniones. La funcion del campo
eléctrico es ser una fuerza impulsora para el desplazamiento de los iones y promueve o

reduce su migracion, eliminacion o recuperacion [[137], [138].

La migracién de los iones a través de las membranas (cargadas positiva o negati-
vamente) permite su concentracion selectiva, tal cualidad ofrece grandes ventajas respecto
a otras tecnologias selectivas convencionales, como: alta eficiencia de separacién de io-
nes, adicion de membranas funcionalizadas para eliminacion selectividad, reduccion de la
formacién de lodo, baja presion operativa debido al poco movimiento de liquidos entre las
membranas no es necesario agregar productos quimicos [139], [140]. La Figura M muestra

un esquema de su funcionamiento.

Con los nuevos avances tecnolégicos en membranas se ha podido realizar configu-
raciones a la celda de electrodialisis, que son las membranas bipolares [141]. Una membra-

na bipolar, esta compuesta por una capa de intercambio anionico y una capa de intercambio
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FIGURA V. Esquema del sistema que sigue la Electrodialisis. X~ y M representan los iones de carga
negativa y positiva, respectivamente, que pasan a través de las AEM (membrana de intercambio
aniénico) y CEM (membrana de intercambio catiénico), para que se pueda lograr el equilibrio de
carga en la celda [g].

cationico y su funcién es restringir el ingreso de cationes y aniones hacia la membran; a con-
secuencia de esto, se promueve la disociacién de agua, dentro las capas mencionadas, en

protones (H™) e hidroxilos (OH™), lo que da paso a la produccion acidos y bases al tratar

con aguas residuales [142], [138].

La electrodialisis se ha empleado industrialmente para el tratamiento de aguas sa-
linas y salmueras; sin embargo, debido a su cualidad de la separacion selectiva de iones,

atrajo interés para el tratamiento de aguas con metales pesados [143].

Entre los principales problemas que se tiene con el uso de las membranas es el
ensuciamiento de sus superficies, provocado por particulas en suspension o precipitacion
de solidos disueltos; estos solidos conllevan al deterioro de la membrana, aumentando re-
sistencia eléctrica, lo que conduce a una baja de rendimiento del proceso electrodialisis.
Una estrategia para tratar de eliminar estos residuos de las membranas consiste en la in-
version de la polaridad de los electrodos de forma recurrente, y asi forzar la migracion de

los componentes cargados en la direccion opuesta [[143].
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D. Doble capa electroquimica

La doble capa electroquimica ocurre con la interaccién de un electrolito y la interfaz
de un electrodo, habiendo aplicado una diferencia de potencial entre estos. Como idea ge-
neral de este fendmeno se tiene la formacion la capa Helmholtz (tendencia a ser uniforme y
ordenada) y la capa difusa. Conocer estos conceptos son de vital importancia para esta in-
vestigacion ya que se puede conocer el comportamiento idnico entre cada par de electrodos

de la celda CDI.

1) Modelo de Helmholtz

Helmholtz fue el primero en desarrollar un modelo de doble capa electroquimica
[144]; consider6 el concepto de la separacion de carga en la interfaz entre un electrodo
metalico y una solucion electrolitica en el cual se crea una carga neta o,,, en el electrodo
creando una contracapa de iones en la solucién con una cantidad en valor absoluto igual
pero opuestamente cargada, las cargas positivas de cationes en la solucién y las cargas
negativas en el electrodo metalico separados por una distancia d (planos rigidos) que de-
pende del radio idnico.El Plano Interior de Helmholtz (IHP) es ocupado por la posiciéon de
los dipolos del agua (cuya orientacion depende de la carga del electrodo mas préximo),
mientras que el Plano Exterior de Helmholtz (OHP) esta conformado, principalmente por los

iones del electrolito (en la Figura VI por iones positivos solvatados).

En una region donde la densidad de carga (p) es nula, la ecuacion de Poisson esta-

blece que:

D% p(x)
Y __~E - _ 2.1
92 . 0o = 5 cte (2.1)

donde: ¢ es el potencial eléctrico (V), p es la densidad de carga volumétrica (C-m=3)y ¢

19



es la permitividad eléctrica del medio (C-V~1-m~").

d Plano
“T i—" exterior de Pt
: Helmholtz
(OHP)
X
X
@ I6n positivo
@ Carga negativa en el electrodo
® Dipolo de agua
Plano
i interior de
. Helmholtz

FIGURA VI. Modelo de Helmholtz donde se muestra la interaccion de los iones solvatados en la
interfaz electrodo/electrolito; también se observa la caida de potencial de forma lineal en el plano
de Helmholtz. Autor de la figura original: Dourado, André [7].Se cambid la apariencia de los dipolos
(colocados por flechas para indicar la orientacién), los iones negativos por iones positivos y una

adicion de un grafico representando la caida de potencial respecto a la posicion en el gje x.

Como no existe cargas entre el electrodo y el plano de Helmholtz, el potencial eléc-
trico debe variar linealmente entre estas regiones (Ecuacion R.1)), y sabiendo que en la su-
perficie del electrodo (x = 0) el potencial eléctrico es maximo (¢s) y en el plano de Helmholtz
(z = d) es nulo, el potencial eléctrico puede ser expresado de la siguiente manera (Ecuacion
R.2):

p(z) = pe (1 - E) (2.2)

Teniendo la funcién del potencial, es posible calcular la densidad de carga superficial

(o) del electrodo con el Teorema de Gauss para una superficie plana.
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de €

Utilizando la ecuacién (R.3) en la ecuacion (R.2), obtenemos la densidad superficial
de la carga en z = 0. Por lo que se introduce esta relacién en la ecuacién de Lippman

(ecuacion R.4)) [145]:

/d*y:—/adgos = cp:—% @2 + cte (2.4)

donde: ~ representa la tension interfacial (J - m~2). Para hallar la constante de integracion,
se toma la condicidn de que cuando el potencial sea nulo, la carga superficial debe ser nula.

De esta manera, se obtiene el maximo de la curva electrocapilar (v,42):

_ _ & 2

Con la ecuacién R.5, se puede calcular la densidad de carga superficial y la capaci-

tancia de la interfase, a una temperatura (T") y concentracion del electrolito (1) constantes:

(2.6)
oo _ () __d&v_e
8902 T, d@z d

De estos resultados podemos concluir, que en el modelo de Helmholtz-Perrin, la
curva electrocapilar es cuadratica, la densidad de carga varia linealmente con el potencial y
la capacitancia es constante, dependiendo de la separacion entre la superficie del electrodo

y el plano de Helmholtz (d).
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2) Modelo de Gouy-Chapman

El modelo de Gouy-Chapman, conocido como la de doble capa difusa, el cual no
solo considera las fuerzas atractivas de los iones del electrolito y las cargas del electrodo,
sino también se toman en cuenta la interaccion entre los iones y la agitaciéon térmica; por
lo que ya se obtendria una estructura difusa (y no planos rigidos), donde la carga i6nica

se distribuye gradualmente desde la superficie del electrodo hasta el seno de la solucion

(Figura V1) [146], [147].

. Ion negativo
@ Carga negativa en el electrodo
@ Dipolo de agua

FIGURA VII. Modelo de Gouy-Chapman, donde muestra la capa difusa de iones solvatados; por lo
que, la caida de potencial ocurre gradualmente.Autor de la figura original: Dourado, André [7]. Se

afiadi6 algunos iones negativos solvatados, ademas de lo cambios ya mencionados en la Figura Vi.

Al igual que en el modelo anterior, se requiere conocer la funcion del potencial eléc-
trico respecto a la distancia x; por lo que se aplica la ecuacién de Poisson, con la diferencia
que la densidad de carga p(z) ya no es nula, sino se distribuye gradualmente a lo largo del
eje x:

2
2= ) =Y m@a. @)
7
donde: z; representa el numero de valencia de la especie iénica i, ¢. es la carga del electrén
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y n;(x) es la concentracion de la disolucién. Como se muestra en la ecuacion .7, la densidad
de carga depende los factores mencionados; en el caso de la concentracion de la disolucion

se conoce que disminuye su valor conforme se acerque al seno de la solucion.

Para describir el sistema, cuando este llegue al equilibrio, se utilizara la distribucion
de Boltzmann, el cual relaciona la concentracion respecto a la distancia (n;(z)) y la concen-

tracién en el seno de la disolucion (n°) [148]:

ni(év) = exp (_ E;(x) —ki;x — oo)> — eap (_ Zige () —kZ;Q;w(:v - OO))

" o (2.8)
Z2iQeP\ T
e <_W>

%
kT

donde: E;(x) representa la energia potencial electrostatica de la especie 7 en la posicion z,

kp es la constante de Boltzmann y T' la temperatura.

Reemplazando la ecuacién .7 en la ecuacién R.§, se tiene:

02 e ZideP\T
a—;g = —% Z znl exp <_(11<:;07(’)> (2.9)

donde: n? representa la concentracion de la especie i en el seno de la disolucién. Para
resolver esta ecuacion diferencial de segundo orden, se optd por la manera mas sencilla,
que es utilizando las series de Taylor para una funcién exponencial, por lo que se considera

que zq.p K kpT:-

2
Zifep Zige | 1 [ zigey Zigep
— =(1- — — . =1- 210
exp< k:BT> ( kpT 2 <kBT) ) kpT (2.10)
Con esta aproximacion la ecuacién R.9, se expresa:

6290 de 0 ZiQe‘P(fﬁ) Ge 0 Z?”g‘]e 90(1‘)
@——Zszi <1kBT >_€ > zin) — zl.:k'BT (2.11)

7 7
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Si se considera que en el seno de la disolucion, la ecuacion debe ser igual a

cero, entonces se tiene:

82 quD 2 0
ox2  ekpT Z (212)

Introduciendo la definicion de fuerza iénica, I = 1 >~ z2n? y reemplazando los fac-

~ . ’ . 2 .
tores que acompafan al potencial eléctrico por X7:

) ) 1/2
P _2giel) o) <€’fBT> (2.13)

or2  ekgT X2 2q.1

Como se observa, X depende de la concentracion del electrolito, la temperatura y la cons-
tante dieléctrica del medio; ya que tiene dimensiones de longitud, se puede interpretar como
el espesor efectivo de la capa idnica que se forma alrededor del electrodo. La solucion de la
ecuacion es una exponencial, donde para hallar la constante C, nos basta saber que

en la superficie del electrodo (z = 0), el potencial eléctrico es ¢;:

p(z) = Cexp <—;D> = p(z) =¢sexp <—;D> (2.14)

Con la funcién del potencial obtenida, se procede a determinar la densidad de carga su-
perficial (ecuacion .15, usando el Teorema de Gauss), integrar la ecuacién de Lippmann,
con la intencién de obtener la tensién superficial en funcién del potencial (ecuacién R.16) y

derivar la densidad de carga respecto al potencial para obtener la capacitancia (ecuacion

p.17).
[ €
/d —/ad = — Picte = L2 (2.16)
v = Ps Y= 5%, 2 V= Ymar — 535 :
do €
C = T = T (2.17)
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Comparando estos resultados con el modelo Helmholtz-Perrin, observamos que
conduce a resultados similares (comportamiento de un condensador plano-paralelo, res-
pecto a Xp, el cual depende de la naturaleza y concentracién del electrolito); esto es debido
a que se uso6 una aproximacioén de campo débil para hallar su solucion. Para obtener un re-
sultado acorde al modelo de Gouy-Chapman, se resuelve analiticamente considerando que
en la disolucion existe un unico electrolito, en el que la carga del anién y cation son iguales

(|z+] = |2—| = =), por lo que se tiene:

;zm? exp <—ZZ€;}> =znd [exp (—Z?;;f) —exp (Zij;)] = 22n%senh (Zij;) (2.18)

Siguiendo los pasos pertinentes, se obtiene para la capacitancia:

C =" cosh <qu“’8) (2.19)

Cabe sefialar que en el limite de campo bajo (zq.¢s < kpT), la ecuacion coin-

cide con la ecuacién ya que cosh(z) ~ 1, si z < 1.

3) Modelo de Stern

En 1924 Stern, describid la teoria de la doble capa combinando los dos modelos
anteriores, adaptando la capa rigida propuesta por Helmholtz, junto a la capa difusa de
Gouy-Chapman; sin embargo, considerd a los iones con un tamafio finito [149] (Figura VIII).
El potencial eléctrico caera linealmente desde el valor del potencial del electrodo (o, en
x = 0) hasta cierto valor en el plano de Helmholtz (¢4 en x = d), luego continuara cayendo

hasta que el potencial sea cero (x = o0), por lo que la descripcion del potencial eléctrico
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FIGURA VIII. Modelo de Stern, combina los modelos de la capa rigida (Helmholtz) y la capa difusa
(Gouy-Chapman), considerando adicionalmente a los iones con un tamafio finito. Autor de la figura
original: Dourado, André [7]. Se afadioé algunos iones negativos solvatados, ademas de los cambios

ya mencionados en la Figura V.
vendria dada por:

X
90($):Q08+(90d*905)3 , x<d

(2.20)

—d
go(a:):gosea:p<—x > , x>d

La capacitancia de la interfase de acuerdo al modelo de Stern (Cs) equivale a dos condensa-

dores conectados en serie, la del modelo de Helmholtz-Perrin (Crp) y el de Gouy-Chapman

(Cao)-

1 1 1
.t 2.21
Cs Cgp Cac ( )
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E. Oxido de zinc

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto inorganico semiconductor tipo n del grupo IlI-
VI, su naturaleza i6nica de una amplia banda de energia 3,37 eV y energia de exciton de 60
meV, exhibe una absorcion UV en el rango 200 — 350 nm y emision en rango cercano al UV
y en el rango visible 500 a 600 nm, su alta estabilidad térmica y mecanica a temperatura am-
biente la hacen util para su uso en electrénica, optoelectronica y tecnologia laser [150], [151]].
Sus propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas hacen que se pueda utilizar como sensor,
generador de energia y fotocatalizador en la produccion de hidrégeno [152], [153]. La dure-
za, rigidez y cohesién piezoeléctrica que lo caracteriza, lo hacen importante en la industria
ceramica y por su baja toxicidad, biocompatibilidad y biodegradabilidad lo convierten en un
material de interés para la biomedicina y sistemas proecoldgicos [8], [154], [155], [156]. En
la naturaleza se encuentra como el mineral llamado zincita, el cual suele tener un color de
amarillo a rojo, esto es debido a que contiene cierta cantidad de manganeso o hierro (entre
otros elementos); ya que, el ZnO puro es transparente e incoloro, debido a su gran banda

prohibida [157].

El 6xido de zinc posee una las mayores diversidades de estructuras de particulas en-
tre todos los materiales conocidos; por lo que, es posible encontrarlo en nuevos materiales
con aplicaciones potenciales en muchos campos de la nanotecnologia [[156]. Sus nanoes-
tructuras se clasifican en tres categorias: unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y
tridimensionales (3D). Las nanoestructuras 1D son los que conforman la mayoria, que son
los nanorods [[158], agujas [159], hélices, resortes y anillos [[160], cintas [161], tubos [162],
cinturones [[163], alambres [164] y peines [165], [156]. De las nanoestructuras 2D se obtie-
ne: nanoplacas/nanolaminas y nanopellets [166], [167]. Los ejemplos de nanoestructuras

3D son: flores, diente de ledn, copo de nieve, erizos, etc [[168], [169].
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1) Estructura cristalina

Las estructuras cristalinas conocidas son sal de roca (estructura cubica), blenda
de zinc (estructura cubica) y wurtzita (estructura hexagonal). A condiciones ambientales la
estructura termodinamicamente mas estable es la wurtzita, que pertenece al grupo espacial
P6smc con los parametros de red: a = b = 0,32495 nmy ¢ = 0,52069 nm [170]. La relacién
¢/a = 1,602 es cercana al valor ideal de ¢/a = \/% = 1,633 [157]. La estructura cubica de
blenda de zinc puede llegar a mantenerse estable llevando a cabo el crecimiento epitaxial
de ZnO en sustratos cubicos, mientras que la estructura sal de roca se estabiliza cuando
se encuentra bajo presion [171]. En la Figura [X se observa cada una de las estructuras

cristalinas mencionadas.

FIGURA IX. Representacion de estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca (estructura cubica), (b)
blenda de zinc (estructura cubica) y (c) wurtzita (estructura hexagonal). Las esferas grises y negras

representan a los atomos de Zn y O, respectivamente [8].

La estructura hexagonal esta formada por cationes Zn?* rodeados por un tetraedro
de cuatro aniones O?~ y viceversa; esta coordinacion tetraédrica en ZnO presenta una es-
tructura simétrica no central, lo que da como resultado propiedades como: piezoelectricidad
y piroelectricidad [170]. La coordinacién tetraédrica es tipica del enlace covalente sp?, pe-

ro estos materiales también poseen un caracter iénico sustancial que tiende a aumentar la
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brecha de banda mas alla de la esperada del enlace covalente [172]. La estructura wurtzita
se crea a partir de dos subredes hexagonales entrelazadas (hcp) de catidén y anién, cada
una de las cuales consta de un tipo de atomo (Zn u O) desplazado uno con respecto al otro
a lo largo del triple eje ¢ [173], [174]. Las caras mas comunes del cristal donde se observa
el habito de crecimiento, y asimismo, la forma de las nanoparticulas del oxido de zinc son:
[1010],[1120]y[000 1]. Donde [1 0 1 0] son las superficies mas estables y [0 0 0 1] son

las que muestran la energia superficial mas alta de los planos de indice bajo [[155].

2) Propiedades fisicas del é6xido de zinc

En la Tabla | muestra una serie de parametros fisicos de ZnO; sin embargo, algunos
de estos valores presentan cierta incertidumbre [175], [1]. Por ejemplo, no se tiene suficiente
informacién de la movilidad de los huecos y la masa efectiva para ZnO tipo p. De igual
manera, se muestra cierta dispersion en los valores de conductividad térmica debido a la

influencia de defectos, como las dislocaciones [1].

3) Métodos de sintesis de nanoestructuras de 6xido de zinc

La obtencién de ZnO depende del uso que se le quiera dar, por lo que se conoce dos
tipos de crecimiento con diferentes métodos de sintesis, que son: el crecimiento en volumen
(bulk) y el crecimiento epitaxial (capas finas) [176]. El crecimiento en volumen presenta mo-
nocristales de gran calidad y area especifica, las técnicas de sintesis para llevarlo a cabo
son: crecimiento por tratamiento hidrotermal, crecimiento en fase vapor y crecimiento por
fusion [8]. El crecimiento epitaxial requiere de un sustrato (el diamante, el zafiro u 6xidos con-
ductores como: ITO y FTO), con la intencién de que las capas finas policristalinas formadas
conserven la orientacion de este; las técnicas de sintesis son: deposicién por laser pulsado
(PLD), magnetrén sputtering por radio frecuencia, técnica sol-gel, crecimiento epitaxial por

haces moleculares (MBE), deposicion quimica de vapor (CVD), deposicion de vapor meta-
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TABLA |

Propiedades fisicas del 6xido de zinc [(1].

Propiedad Valor

Parametros de red (300 K)

ao 0,32495 nm

co 0,52069 nm

aolco 1,602 (1,633 considerando una estructura
hexagonal ideal)

u 0,345

Densidad 5,606 g/cm?®

Fase estable (300 K) Wurtzita

Temperatura de fusion 1975 °C

Conductividad térmica 0,6;10-1,2

Coeficiente lineal de expansion (/°C) ap =6,5x 1076
Cop=3,0x10"°

Constante dieléctrica estatica 8,656

indice de refraccion 2,008; 2,029

Ancho de banda prohibida 3,37 eV directa

Concentracion intrinseca de portadores de 6 . 3

carga <10°cm

Energia de enlace de excitones 60 meV

Masa efectiva de electron 0,24

ovlad o ol e olockones S00KI522 55

Masa efectiva de huecos 0,59

Movilidad de Hall de huecos (300 K) para 5 50 cm2/V's

baja conductividad tipo p

lorganica (MOCVD), deposicién por bafio quimico (CBD), electrodeposicion [8], [177]], [178].

De todas las anteriores, se uso principalmente la sintesis hidrotermal para la obtencién de

nanorods de ZnO en forma de erizos.

La sintesis hidrotermal consiste en llevar a cabo una reaccion heterogénea en un

medio acuoso (si se realiza en otros medios liquidos como: disolventes organicos, amo-

niaco liquido, hidracina, etc., adoptaria el nombre mas general de sintesis solvotermal) y

en un recipiente cerrado, por encima de su punto de ebullicién [179]. Estas condiciones

son necesarias para provocar la reaccion de componentes poco solubles a condiciones
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normales; sin embargo, para potenciar la disolucion se pueden agregar mineralizadores ba-
sicos (carbonatos, hidréxidos), acidos (nitrico, clorhidrico o sales aménicas), complejantes,

etc [180], [181].

F. Desionizacioén capacitiva

La desionizacion capacitiva es una tecnologia dedicada a la desalinizacion y purifi-
cacion de agua basada en la electrosorciéon (adsorcion electrostatica) de iones en la super-
ficie de electrodos porosos. Esta tecnologia llama poderosamente la atencion debido a que
opera con menos recursos energéticos, a comparacion de otras tecnologias de purificacion
como la osmosis inversa o la destilacion. En esta seccién se presentan los fundamentos y

aplicaciones de la CDI, empezando por su evolucion histérica.

1) Historia

En la década de 1960, se dieron los origenes de la desionizacion capacitiva, los
grupos de investigacion de Blair, Murphy et al. usaron carbonos porosos como electrodos
pararealizar el proceso de electrosorcion de iones actuando en un electrolito. Estos trabajos,
en su tiempo, recibieron el nombre de “desmineralizacion electroquimica” o “procesos de

electroadsorcion para desalinizacion del agua” [182].

Entre los afios 1970 y 1990, Johnson et al. elabord una visién moderna acerca de los
procesos de desionizacion, que establece que la teoria de la “adsorcion de iones modulada
potencial’, similar a la teoria de la doble capa eléctrica (EDL), es la principal responsable

de la eliminacion de iones en el medio donde se trabaja [[183], [184].

Johnson y Newman [185] también realizaron un modelo de electrodo poroso para
analizar la adsorcion de iones en los carbonos porosos y la dependencia del voltaje de

carga, lo que dio a entender que la capacidad iénica del electrodo depende de la capacidad
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eléctrica de la doble capa, el voltaje aplicado en la celda y el area de la superficie disponible.

Oren y Soffer plantearon la idea de “ciclos de bombeo paramétrico electroquimico
de cuatro acciones” con el objetivo de obtener una separacion mas precisa entre el agua

desionizada y el concentrado [[186].

En 1990, Farmer et al. desarroll6 materiales de aerogeles de carbono los cuales
resultaron ser eficaces para la desionizacion del agua [[187]. Cabe resaltar que en los ultimos
anos no solo se han realizado avances en los materiales sino también en el disefio de

dispositivos CDI, como el modo de operacion del sistema y parametros energéticos.

2) Principio de trabajo de una celda CDI

El funcionamiento de una celda CDI se basa en aplicar una diferencia de potencial
entre estos dos electrodos porosos sumergidos en una disolucidén con iones; que al polari-
zarse, crea un campo eléctrico, haciendo que estos iones se desplacen a la superficie de
cada electrodo (cationes se dirigen hacia el catodo y los aniones hacia el anodo), este pro-
ceso es denominado electrosorcién [[188]. Cuando la mayoria de los iones estan ubicados
en los electrodos, se produce la doble-capa electroquimica, con esto podemos decir que al
realizar una CDI se produce un almacenamiento de energia y al mismo tiempo una desioni-
zacién; lo que sera muy util al momento de realizar la etapa de descarga, también llamada
regeneracion, que permitiria recuperar dicha energia almacenada como si tratasemos con
un supercondensador. En la Figura X se muestra el disefio de una celda CDI tipica cuyo

fluido pasa entre el espacio dejado por los electrodos [189].

Para el proceso de desorcion (regeneracion) de la celda, se detendra el flujo de
agua de alimentacién y, a los pocos segundos, se invertira la polaridad de los electrodos
(otra opcidn también es reducir la diferencia de potencial a cero) permitiendo, el paso de

agua destilada. Haciendo esto, se logra retirar los iones adheridos a los electrodos.
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FIGURA X. Principio de funcionamiento de una celda CDI. En (a) se muestra la adsorcién y en (b)

se muestra la desorcion, donde la diferencia de potencial es 0 V [9].

3) Geometrias de celdas CDI

En su modelo mas simple se explicaran las geometrias de una celda CDI compuesta
de dos electrodos. Estos electrodos tienen como sustrato el grafito y como material electro-

activo, el carboén activado.

Primero se evalla una celda CDI tipica (Figura Xla), la cual esta compuesta basica-
mente por: laminas de grafito (responsables del contacto y la transferencia de cargas), un
par de electrodos conductores porosos (para la desionizacion) y materiales espaciadores
(los cuales permitiran el paso del agua durante la operacién de la celda CDI). Esta tesis

utilizo este modelo de celda CDI tipica.

Las dimensiones de cada electrodo, a escala laboratorio, esta en el rango de 10 x
10 cm?, el espesor del sustrato es de 1 mm y el espacio entre los electrodos (espesor del

material espaciador) es de 2 mm, se uso jebe para este propdsito, ya que se busca que el
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agua no escape entre los electrodos cuando se esta realizando la desionizacién, al hacer
presion suficiente entre los electrodos y el jebe. El espesor teérico del material electroactivo

con el que se trabajé fue de 300 ym.

La segunda geometria es de la celda CDI de flujo continuo (Figura [XIb) es otro tipo
de arquitectura utilizada por presentar una mayor capacidad de electrosorcion, esta consiste
en que la solucion se traslada a través de los electrodos; lo que significa que la direccion de
desplazamiento del fluido es paralela al campo eléctrico establecido por los electrodos. En
esta clase de celda las especies idnicas se transportan directamente a los electrodos por
el flujo en lugar de operar mediante mecanismo de difusidn como en la celda tipica, el cual

puede conducir a una respuesta mas rapida del sistema de desionizacion [[190].

Los inconvenientes para esta celda es que son mas susceptibles al ensuciamiento y
requiere una eleccion mas estricta del material que compondra al electrodo. Los electrodos
generalmente son hechos a polvo de carbén presurizado (utilizados para la celda CDl tipica),
para el tipo de celda de flujo continuo este material no seria util ya que tienen tamafio de
poros pequefos; y debido a esta arquitectura de celda donde la solucién de alimentacion,
al desplazarse, presentara resistencia y friccion con los electrodos, lo que puede causar
una disminucién de la presion dentro del volumen limitado de la celda. Por tal motivo se
requiere materiales cuyo tamafio de poros sean mayores a nanoescala, con el objetivo de
ampliar su area de superficie especifica; estos materiales son: aerogeles o tela de carbon

activado [19Q].

4) Modos de operacién de una celda CDI

Una vez realizadas las conexiones eléctricas en los electrodos de la celda CDI, se
buscara establecer los modos de operacién que se efectuaran al realizar la polarizacion de

estos electrodos: voltaje o corriente constante.
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FIGURA XI. Se muestran dos geometrias importantes de celdas CDI. En Xla se muestra la celda
tipica, en la que el fluido pasa entre el espacio dejado por los electrodos, por lo que el campo eléctrico
efectuado por la diferencia de potencial seria perpendicular al flujo, en XIb el fluido pasa a través de
los electrodos, y el campo eléctrico seria paralelo al flujo [10].

En el proceso de adsorcién, si se trabaja con voltaje constante, el nivel de concen-
tracion idnica disminuira hasta que llegué a la saturacion del electrodo; sin embargo, este
modo operativo puede no llegar a ser practico para dispositivos reales que requieran agua

dulce con composicion constante a lo largo del tiempo. Para tal caso se trabajaria con el

modo de operacioén de corriente constante.

Si se trabaja con voltaje constante en la desorcidn, se tendra dos maneras de eje-

cutarla: desorcion de cero voltios (ZVD) y desorcion de voltaje inverso (RVD).

Realizar la operacion RVD podria conllevar a que los iones adsorbidos se redirijan
a su contraelectrodo, por lo que habria poca concentracion idnica en la corriente efluente

si el objetivo fuese liberar a los electrodos de la carga idnica cuando se haya finalizado la
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adsorcion; sin embargo, se puede comprobar experimentalmente que gracias al caudal con
el que se lleva a cabo el proceso, los iones liberados tienen la posibilidad de salir de la celda
antes de que sean adsorbidos por su contraelectrodo. De esta manera se puede obtener
una mayor capacidad de adsorcion de la celda CDI, una vez terminado el proceso por RVD,
que si se hubiese realizado el proceso de desorcion por ZVD, ya que muchos de los iones
continuarian atrapados por la caracteristica porosa que tienen estos electrodos [10]. En esta

tesis se trabajo con el modo de operacion a voltaje constante y RVD.

Si se trabaja con corriente constante para la desorcion, se tendra una concentracion
de flujo de salida estable a lo largo del tiempo, este valor de concentraciéon se puede modi-
ficar cambiando la entrada de corriente. Este efecto se puede aprovechar con la presencia
de una membrana ionica, el cual se ubica en el espacio entre los electrodos, y evitaria que

en la etapa de desorcidén los iones adsorbidos no puedan alcanzar su contralectrodo [191].

En la Figura XI| se muestra que en el tiempo que demoraria un ciclo de operacién
ZVD, podria haber dos ciclos en una operacién RVD, ya que en el segundo caso se acele-

raria la etapa de desorcion al invertir la polaridad de los electrodos.

5) Modos de circulacion del fluido en serie y en batch

El modo de circulacion del fluido de una celda CDI se puede realizar de dos maneras:

el modo en serie y el modo en batch.

El modo en serie se caracteriza por tener dos contenedores, una donde se encuentra
el agua a tratar, y la otra donde se almacena el agua saliente (como se muestra en la Figura
Xllld). Gracias a esta caracteristica este tipo de modo es capaz de manejar mas agua ya
que la cantidad de solucion en la alimentacion no esta limitada respecto al contenedor de
precipitado (como se menciond, se encuentran en espacios diferentes). En general, en este

modo, la conductividad de la muestra ira disminuyendo (en el proceso de adsorcion) con-
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FIGURA XII. Se muestran ciclos completos de adsorcion y desorcion ZVD y RVD, donde se observa
que la operacion RVD realiza mas ciclos de operaciéon en menos tiempo, siendo mas efectivo al
momento de realizar la desionizacion capacitiva [10].
forme ocurre el proceso, llegando a un punto minimo (saturacion de la celda); tal que, si la
polaridad de los electrodos se mantiene, estos ya no podran adsorber mas iones, por lo que

se registrara un aumento de conductividad en el agua saliente. Si se busca aprovechar el

maximo la capacidad de adsorcion de la celda CDI es preferible usar el modo de operacion

en serie [192].

El modo de operacion en batch (término que se refiere a un proceso por lotes, donde
el fluido se trata en cantidades discretas en lugar de un flujo continuo) se caracteriza por el

uso de un unico contenedor, donde el agua entra y sale de la celda CDI. En este proceso,
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FIGURA XIIl. En Xllla se muestra un grafico conductividad vs. tiempo del modo de flujo en serie
donde se observa que cuando la conductividad llegue a un punto minimo, este ira subiendo pro-
gresivamente hasta alcanzar el valor de conductividad inicial. En XIllb se muestra un resultado del
modo de flujo en batch, donde el contenedor de alimentacién y de salida son uno solo; por lo que,
conforme disminuya la conductividad en el flujo de salida, el flujo de entrada pasara por la celda con

una conductividad menor, haciendo que tienda a un valor constante [10].

el tratamiento ocurre por voliumenes fijos, y tras finalizar cada ciclo, se realiza la desorcion

de sales antes de afadir un nuevo volumen de agua.

Durante la adsorcion, la conductividad de la solucién se mide en el mismo conte-
nedor, registrando una disminucion progresiva hasta estabilizarse cuando los electrodos se

saturan. Este comportamiento depende de la concentracién inicial y final del contenedor de

alimentacion [192] y se muestra en la Figura XIIIH.

6) Materiales de los electrodos

Los materiales de los electrodos deben cumplir el objetivo de maximizar la adsor-
cion de iones de la disolucion sin verse afectado en sobremedida al momento de realizar la

carga y descarga (regeneracion); esto se ve determinado por propiedades eléctricas y tex-
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turales de los electrodos. Para ello identificamos dos partes esenciales en estos electrodos:

el material electroactivo y el colector eléctrico.

El material electroactivo se encuentra en contacto con la disolucién, el cual al activar
el sistema, los iones se desplazaran hacia cada electrodo (dependiendo de su polaridad);
su funcién es adsorber estos iones manteniéndose en la superficie formando la conocida
doble-capa electroquimica. Por lo general, se usa materiales carbonosos para esta funcién
en el electrodo, ya que se busca que contenga alta superficie especifica (1000 ~ 3500 m?/g)

y bajo nivel de conductividad eléctrica [189].

El colector eléctrico cumple la funcidon de gestionar la energia eléctrica de la fuen-
te a la parte activa, también son responsables de la polarizacién de los electrodos en los
procesos de carga y descarga. Entre sus principales propiedades se debe encontrar al-
ta conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion; los materiales mas usados para tal

objetivo es el titanio y grafito extruido comercial [[193].

Es importante recalcar que al momento de escoger los materiales que conformaran
los electrodos se debe considerar también el costo y la disponibilidad en la naturaleza. En
el caso del carbon activado es utilizado por su bajo costo (0,6 $/kg), y su alta disponibilidad,
ya que se encuentra en derivados de fuentes naturales como: conchas, carbén, resinas,

madera, incluso en plumas de aves [194].

En los ultimos afios se han utilizado otros materiales derivados del carbono, a parte
del carbon activado (que fue utilizado mayormente en los afios 1960 y 1970) para el de-
sarrollo del material electroactivo como: carbonos mesoporosos ordenados, aerogeles de

carbono, nanotubos de carbono y grafeno; todas con una amplia gama de adsorcion [195].
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lll. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion fisicoquimica debe llevarse a cabo para estudiar los efectos de la
estructura y composicién quimica del material sobre el rendimiento electroquimico, asi se
puede identificar las caracteristicas del material con el que se trabaja. Con esto, es posible

hacer mejoras al disefio y obtener un mejor rendimiento del sistema.

A. Difraccion de rayos X (DRX)

Difraccién de rayos X, técnica de caracterizacion que consiste en el analisis de es-
tructuras cristalinas, se basa principalmente en la interferencia constructiva de los rayos
X dispersados por los atomos del material en cuestion. El material cristalino se comporta
como una rejilla tridimensional de difraccion ya que las longitudes de onda incidentes son
del orden de angstroms, similares a las distancias interatdmicas de las componentes de las

redes cristalinas [12].

Lamas et al. [11], mostraron graficos DRX de solidos amorfos y cristalinos (Figura
XIM). En el caso de solidos amorfos, se ve un pico promedio maximo debido a la nula dis-
posicion periddica; mientras que para los sdlidos cristalinos, se muestran varios picos DRX

distintos debido a su disposicién periodica [196].

La ley de Bragg expresa la condicidon necesaria para que exista interferencia cons-
tructiva de los rayos dispersados por ciertos planos cristalinos (como se observa en la Figura

XW). La ecuacion B.1 expresa matematicamente la ley de Bragg:

n\ = 2dsen 20 (3.1)

donde: n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, 8 es el angulo entre
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FIGURA XIV. Graficos DRX de un sélido amorfo (a) y un sdélido cristalino (b) [11].

los rayos incidentes y los planos de dispersion, d es la distancia entre los planos de la red
cristalina de una misma familia d = d(h, k, ) siendo h, k, [ los indices de Miller que describen
y definen la estructura cristalina [12].

Haz de rayos X incidente (en fase) Haz difractado (en fase)

FIGURA XV. Dispersion de rayos X debido a dos planos cristalinos paralelos [12].

El laboratorio donde se trabajé cuenta con un DRX D8 ADVANCE de Bruker para
el estudio estructural el cual cuenta con un dnodo de cobre. El rango de barrido para los

estudios realizados fue de 5° a 80°.

B. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (scanning electron microscope, SEM) es un

instrumento capaz de ofrecer un variado rango de informaciones procedentes de la superfi-
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cie de la muestra. Su funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un area
del tamafo que deseemos (aumentos) mientras en un monitor se visualiza la informacion
que hayamos seleccionado en funcion de los detectores que haya disponibles [13] (en la
Figura se aprecia de manera esquematica este proceso). Se utiliza electrones por la
menor longitud de onda que posee cuando son acelerados, a diferencia de la luz visible que
se utiliza como fuente de radiacion en el microscopio 6ptico, obteniéndose una resolucién
de la imagen de decenas de nandmetros [13]. Gracias a esta caracteristica es que el nivel
de magnificacion del SEM varia en el rango de 300 000x (en modelos estandar) hasta 1000

000x (en modelos modernos) [197] con una resolucion de hasta 4 nm [[198].
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FIGURA XVI. Componentes del microscopio electrénico de barrido [13].

El haz de electrones se genera por efecto termoidnico a partir de un catodo de wol-
framio o de hexaboruro de lantano. Los catodos que se usan suelen ser de forma puntiaguda
esta forma favorece al incremento de intensidad del campo eléctrico en la punta del catodo.
Estos electrones son acelerados mediante una diferencia de potencial que va desde 5 a 30
kV, el cual se ira modificando, dependiendo del material que se desea analizar (organico o
inorganico).
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El SEM utiliza electrones secundarios como la sefal principal para la observacion
de la muestra. Estos electrones secundarios surgen de la ionizacién de los atomos de la
muestra provocada por el haz de electrones incidentes. Poseen una baja energia (20-50
eV), y por su naturaleza, son muy sensibles a la topografia de la muestra y adecuados
para imagenes de gran detalle. Los electrones retrodispersados son los electrones del haz
incidente que han sido dispersados de manera elastica por los atomos de la muestra. Su
energia es cercana al de los electrones incidentes (10 — 30 keV). Se originan en zonas mas
profundas del volumen de interaccion por lo que la resolucion espacial de imagenes es muy
mala. Pero por la fuerte dependencia de la emision de electrones retrodispersados con el
numero atémico, este modo de visualizacion permite detectar variaciones de la composicion
en distintos puntos de la muestra analizada. Las zonas de mayor numero atémico son mas
eficientes en la emision de electrones retrodispersados y aparecen mas brillantes en la
imagen. También se pueden detectar rayos X (del cual se obtiene informacién cualitativa),
rayos Auger y luz visible. En la Figura se puede observar todos los tipos de electrones

emitidos, ademas de los ya mencionados [[14]].
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FIGURA XVII. Resultado de la interaccion del haz de electrones incidentes con la muestra [14].
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Cabe mencionar que el laboratorio cuenta con un SEM Carl Zeiss EVO MA10 con
sonda EDS para el estudio morfolégico y elemental de las muestras, siendo este el micros-
copio usado para la obtencion de las micrografias obtenidas mostradas en las secciones

posteriores.

C. Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica electroanalitica importante y utili-
zada en muchas areas de la quimica. Principalmente su aplicacién radica en: estudio de
procesos redox de reacciones electroquimicas entre iones y atomos superficiales de elec-
trodos, con la intencion de comprender los intermediarios de reaccidn y obtener estabilidad
en los productos resultantes. También otorga informacion cualitativa sobre los mecanismos
de reaccion de los electrodos y sobre la transferencia de carga entre los iones del electrolito
y electrones en la superficie del electrodo [199], [200], [16]. Por tales motivos, es una téc-
nica importante para estudiar los mecanismos de almacenamiento de carga en el estudio
del supercondensador, ya que las reacciones redox son de vital importancia para su fun-
cionamiento [16]. El principio de funcionamiento de la voltamperometria ciclica consiste en
contar con una celda electroquimica y tres electrodos (Figura XVIII), y hacer una variacion
de potencial aplicado sobre el electrodo de trabajo, en direccion directa e inversa, con una
velocidad de escaneo establecida (con ayuda de un potenciostato), mientras se observa el

comportamiento de la corriente eléctrica [201]].

La variacion del potencial, entre el electrodo de trabajo y de referencia, se dara de
manera lineal y ciclica; todo esto dentro de una ventana de potencial y midiendo la corriente
que fluye entre el electrodo de trabajo y el contralectrodo (en la Figura XIX se muestra un cir-
cuito simplificado del proceso de la voltamperometria ciclica) [202]. Con lo anterior se puede
decir que la voltamperometria ciclica es una medicién electroquimica potenciodinamica, lo

que quiere decir que el potencial del electrodo de trabajo aumenta y luego disminuye hasta
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llegar a su valor inicial, tal ciclo puede repetirse muchas veces. La Figura XX, muestra una

onda triangular, la cual indica la variacién del potencial [16].

Pt

T

Conexiones de electrodos

V Orificios para desgasificacion o adicién de

reactivos

\ :

—
—

Y
.y

¥ Capa de teflén

Depdsito de solucién de vidrio

ﬁ Solucion electrolitica

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

|

Contraelectrodo

FIGURA XVIII. Configuracion experimental para la realizacion de la voltamperometria ciclica. Los

electrodos que lo conforman son: electrodo de trabajo (potencial positivo o negativo, segun la reac-

cion que se estudie), electrodo de referencia (su potencial se considera 0 V) y electrodo auxiliar o

contraelectrodo (su funcién consiste en cerrar el circuito, y su potencial variara dependiento del tipo

de reaccion que se estudie). Los tres electrodos estan conectados a un potenciostato [15].

I (medido)

——

V (controlado)

Electrodo
de
referencia

Electrodo

Contraelectrodo
de trabajo I

FIGURA XIX. Circuito simplificado para la voltamperometria ciclica [16].

45



L

Voltaje (V) 4
Voltametria ciclica

Vs

Velocidad de
escaneo (V/s)

=
L

b G i Tiempo (s)

FIGURA XX. Variacion del potencial respecto al tiempo para la voltamperometria ciclica. Se observa
que se trata de una onda triangular [16].

En la primera fase (entre t4 y t5) el potencial aumenta, como consecuencia la corrien-
te (catoédica) también aumenta respecto al tiempo debido a la especie del analito, durante
este periodo se produce la reduccion. Cuando el potencial de reduccion alcanza el tiempo
ty, la corriente comienza a disminuir a medida que también lo hace la concentracion del
analito. Al empezar el barrido inverso (de t, a t3), el analito reducido comienza a reoxidarse,
generando una corriente (anddica) de polaridad opuesta a la anterior. El voltagrama ciclico
mostrara los resultados de la operacién de los electrodos en corriente vs. tiempo (Figura
XXI), los cuales proporcionaran informacién sobre los potenciales redox y las velocidades
de reaccion electroquimica. El potencial barre desde V4 a V5 a una velocidad de escaneo
determinada. Cabe mencionar que si el pico de oxidacién y reduccién seran mas similares

si la reaccion es un proceso reversible [[16].

D. Método de Brunauer-Emmett-Teller

EL método de Brunauer-Emmett-Teller se basa en la teoria llamada con el mismo

nombre (Teoria BET), que explica la adsorcion de un gas en la superficie de un material
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FIGURA XXI. Voltagrama ciclico tipico. Se observa que la ventana de potencial es desde V41 a V; [16].

escogido [203], [204], [205]. Tal adsorcion puede ser fisica (relacionada con las fuerzas
de Van der Waals) o quimica (resultado de reaccién entre el gas y el sélido) [206], [207];
entonces, la cantidad de gas absorbido por el material adsorbente se puede correlacionar
con su area superficial [208]. Para hacer el analisis, la Teoria BET se apoya en la Teoria de
Langmuir, la cual supone que las moléculas de gas forman una monocapa cuando ocurre la
adsorcion (situacion ideal), lo que significa que todas las moléculas estan en contacto con

la superficie del material adsorbente [209], [210].

Por otro lado, si se analiza la adsorcion multicapa, esta nos dice que se forma mas de
una capa de moléculas de gas, por lo que no todas estan en contacto en la superficie [211]];
como consecuencia, se forma una interaccion en fase de vapor entre moléculas de gas que
conduciria a una potencial condensacién a una fase liquida entre las moléculas adsorbidas
por la superficie y las moléculas de gas que forman parte de la multicapa. El fenédmeno de la
adsorcién multicapa ocurre cuando la temperatura de la superficie del adsorbente es inferior

a la temperatura critica de las moléculas de gas [212].

La teoria BET considera la presencia de la adsorcion multicapa, pero todas estas se
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encuentran en equilibrio, ademas que no interactuan entre si); por lo que es factible utilizar
la ecuacién de Langmuir para cada capa. Los resultados en la siguiente ecuacion describen

la isoterma [213]:

(3.2)

P/Py 1 C-1(P/R
VI—P/Py)  VaC ' C < >

_ 7
donde V' es el volumen adsorbido a una presion P y una temperatura absoluta T'; P, es la
presion de vapor del gas a la temperatura T'; V,,, es el volumen de gas adsorbido cuando
la superficie esta cubierta con una monocapa [214]. La constante C' esta relacionada ex-

ponencialmente con la energia de adsorcion de la monocapa. Gracias a este parametro se

obtienen las isotermas BET.

Las isotermas BET (Figura XXII) se clasifican en:

m |soterma reversible tipo I, comun en los sdélidos microporos, posee dos patrones. El
tipo 1(a) se obtiene cuando el ancho de los microporos es inferior a 1nm. El tipo I(b)

se muestra cuando existen microporos mas anchos (<= 2,5 nm).

m [soterma reversible tipo Il, corresponde a materiales macroporosos o no porosos. El
punto B de la isoterma (Figura XXII) esta relacionado con la cobertura de la monocapa

y el comienzo de la adsorcion multicapa.

m |soterma tipo lll, se observa cuando la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato
son débiles, por lo que, no proporciona informacion sobre la cobertura y formacion de

la monocapa.

m |sotermatipo IV, posee dos patrones relaciones con el ancho de los poros. Si el tamafo
del ancho es mayor que del ancho critico de la superficie, se obtendra un tipo 1V(a).

Por otro lado, si es menor, se obtendra un tipo IV(b), comun en mesoporos.

= |soterma tipo V, presente en rangos de P/ P, muy bajos, es muy parecido a la isoterma
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tipo lll; la causa de esto se atribuye a las débiles interacciones entre el adsorbente y
el adsorbato. Al observar una presion relativa mayor, se observa una histéresis como

en el caso de un tipo IV(a).

= [soterma tipo VI, se observa en la adsorcion multicapa de materiales no porosas y
uniformes. La forma escalonada de la isoterma depende del material, el gas y la tem-

peratura.

I(a) I(k)
4 - f -
i 11
-
B =3 i
A\ -

Cantidad de gas adsorbido  =——

Presion relative e

FIGURA XXII. Isotermas BET [17].

Para calcular el area especifica de una superficie, usando la teoria BET, en la grafica
(V(1-P/Py) vs. P/ Py); se selecciona un rango lineal de la grafica que posea un coeficiente
de regresion alto (por lo general se utiliza el rango de presion estandar de 0,05 a 0,30
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[213], [215], [216]). Rouquerol et al. [217], [218] recomienda cuatro criterios para el rango

de presion adecuado:

1). Elrango de presién seleccionado debe incrementar de manera mondétona con V(1-P/ Py)

en funcion de P/ P,.
2). El parametro C, obtenido de la regresion lineal, debe ser mayor a cero.

3). El volumen de gas adsorbido cuando existe la monocapa (V;,,), debe corresponder a

una presion relativa dentro del rango de presidn seleccionado.

4). La presion relativa calculada para la formacién de la monocapa (1/+/C + 1), debe ser

igual que el obtenido en el inciso 3 (con una tolerancia de 20 % [215]).

Una vez obtenida V,,, de la ecuacién BET, el area especifica (as), se calcula ya te-
niendo el area promedio de o, (area de seccién transversal molecular); y la introducimos

en la siguiente ecuacion:

as = Vi X L X o /m (3.3)

donde L es la constante de Avogadro y m es la masa del adsorbente.

E. Espectroscopia de rayos X de dispersién de energia

La espectroscopia de rayos X de dispersiéon de energia (EDS o también llamada
EDX o EDXS) es una técnica no destructiva basada en la deteccién de rayos X, los cuales
reconoce para describir la composicion elemental del material analizado [219]. Los micros-
copios electronicos de transmision (TEM) modernos permiten la caracterizacion quimica de
muestras mediante EDS con alta resolucién espacial y tasas de recuento, en poco tiempo.
También ha resultado una gran herramienta para los microscopios electronicos de barri-
do (SEM), lo que permite operar a bajo voltaje de aceleracion manteniendo el volumen
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analitico pequefo [18]. Es importante hacer mencion a los trabajos pioneros de Raymond
Castaing, quien desarrollo el microscopio electronico de haz estatico y otorgé los principios
para el microanalisis de rayos X, y Fitzgerald et al. quienes desarrollaron el primer detec-
tor de silicio derivado de litio “Si(Li)” para la mediciéon de fotones de rayos X de diversas

energias [220], [221].

El principio de funcionamiento se basa en la deteccion de la generacién de rayos
X en el microscopio electronico tras un bombardeo de electrones de alta energia. El haz
de electrones primarios (con energia Eg) interactian con los atomos de la muestra de di-
versas formas: con interaccion elastica o inelastica (transfiriendo energia a la muestra) y
sin interaccién. Sin embargo, la interaccion inelastica conduce a la formacion de electrones
secundarios (E < 50 eV) o electrones Auger (50 eV < E < 3 keV), emision de radiacion en
forma de luz visible, rayo X caracteristicos o rayos X bremsstrahlung, excitacién de plas-
mones (5 eV < E < 30 eV) o aumento de la temperatura de la muestra por excitacion de

fonones (E ~ meV) [18].

Si un atomo de la muestra se ioniza, se forma un hueco entre el nucleo y la capa;
este espacio se llena luego con un electron de la capa superior y se libera la energia de
enlace. Tal energia causa la emisidon de los rayos X caracteristicos, pero también podria

transferirse a los electrones Auger [222], [223].

Los rayos X caracteristicos son nombrados dependiendo de la capa donde se generd
el hueco (K, L, M, etc.) y la capa de donde el electrén proviene para llenar el hueco («, 3,
etc.). Cuando lo electrones regresan de capas de un numero cuantico primario (n) alto, los
cuales estan divididos en subcapas, se producen muchas lineas de rayos X (debido a la

regla de transicion), que se representan como las lineas K (Figura XXIIi).

Las transiciones L y M tienen mas posibilidades de aparecer, sin embargo, solo unas

pocas logran ser avistadas y ser importantes para EDS, ya que comunmente estan super-
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FIGURA XXIIl. Nomenclatura de las lineas de rayos X, respecto a su origen [{18].

puestas en otras lineas, o se encuentran muy cerca entre si, haciéndolos ver como un solo
pico. Para un numero atémico mayor a Z = 10, se podran detectar lineas K divididas en
lineas K, y Kg, para mayores de Z = 20, las lineas L y por encima de Z = 40 surgen las
lineas M en la region de baja energia. La Figura muestra un espectro EDS tipico que

muestra los picos de rayos X de las transiciones K, L y M.
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FIGURA XXIV. Espectro EDS tipico obtenido de un SEM [18].

Segun la ley de Moseley [224], la energia de los rayos X K, es proporcional a
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(Z — 1)2. Lo que significa que, para ionizar un atomo de la muestra, se le debe transferir
una energia mayor que la energia de rayos X que le corresponda. En un TEM con una
tension de aceleraciéon de Eg = 200 kV, no habria tal problema; pero, en un SEM con una
energia de haz Ey < 30 kV, se necesita una sobrecarga de voltaje enelrangode 1,5a 3,0V
para la excitacion de una linea de rayos X especifica con energia E. (energia de ionizaciéon

para una linea en particular).

Las transiciones de electrones permitidas entre los agujeros del nucleo y las capas
no son similares; es decir, llenar un espacio de la capa K desde la capa L (K,,) es diez veces
mas probable que sea llenado desde la capa M (K3). Significa que las familias de rayos X
(K, L, M) muestran una distribucion de intensidad tipica, por lo que, si se observa una linea

K. en el espectro también debe verse una linea Kg) [18].

En conclusion, el analisis EDS puede ser cualitativo o semicuantitativo, y nos da
informacion sobre la distribucion espacial de los componentes, mediante técnicas de mapeo

[219].

F. Expresiones matematicas para evaluar el rendimiento del CDI

Es necesario evaluar el rendimiento de los electrodos y de la celda en su totalidad
para conocer las capacidades de esta. Por ello, se plantearon seis ecuaciones matematicas
que manifiestan las fortalezas y/o debilidades de la celda CDI y sus componentes: capaci-
tancia especifica (Cs), capacidad de adsorcion de la sal (SAC), tasa de adsorcién de la sal
(ASAR), masa de soluto removida en un ciclo (Ng¢), eficiencia de remocién de sal (ng) y

consumo de energia especifico (SEC).
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1) Capacitancia especifica de los electrodos (Cg)

La capacitancia especifica (F/g) se define como la capacidad de la celda o del elec-
trodo de almacenar carga. Al efectuar el proceso de voltamperometria ciclica con ayuda
de un potenciostato estableciendo una ventana de potencial y una velocidad de escaneo
especifica (v), se obtendran graficas cuya area encerrada sera de interés; ya que se trata

de la integral mostrada en la ecuacién .4 [225]:

P2 i(E)
Cs = dE 3.4
5 /E‘1 2(E2 - El)mact'u ( )

donde: Cs (F/g) es la capacitancia especifica, F1 y E5 (V) son el potencial inicial y el potencial
final, mq (g) es la masa del material electroactivo, v (V/s) es el potencial de recorrido,

i(E)dE es el area de la curva de voltamperometria ciclica (CV).

La capacitancia especifica representa la capacidad del electrodo para retener cargas
por cada unidad de voltaje, caracteristica de suma importancia para conocer la diferencia

de potencial con la que se debe trabajar.

2) Capacidad de adsorcion de sal (SAC)

Se define como la capacidad que tiene el electrodo de poder retener cierta canti-
dad de iones por unidad de masa del electrodo (mg/g). Si se busca obtener la capacidad
maxima de adsorcién de sal, se calculara a partir de la ecuacion B.5 utilizado cuando la
concentracion del efluente ya no presenta variaciones, matematicamente se expresa de la
siguiente manera [226]:

CO - Csat)

sAC = | Vi (3.5)

Mact

donde: Cj (mg/L) es la concentracién de la solucion al inicio, C,;: (mg/L) es la concentracion

del agua de salida cuando ocurre la saturacion (equilibrio) de la celda, Vp (L) es el volumen
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de electrolito que pasa a través de la celda hasta el momento que alcance la saturacion y

mqet (9) €S la masa electroactiva total de los electrodos que componen la celda.

3) Tasa de adsorcion de sal (ASAR)

Este parametro determina la tasa o ratio de adsorcion de sal en una unidad de tiempo
(mg-s—'-g~") y puede definirse tanto para el ciclo de solo adsorcién (ciclo de carga) y/o
también para el ciclo completo (carga/descarga). Puede ser calculado mediante [227]:

SAC  (Co— Ciar)

ASAR =
At 77Lactlkt

Vb (3.6)

donde: SAC es la capacidad de adsorcion de sal (mg/g) y At es el tiempo en el cual concluye

la etapa de adsorcion (s).

4) Masa de soluto removido en un ciclo (N¢g)

Este parametro determina el valor de la cantidad de adsorbato promedio (mg) que
pueden retener los electrodos en un ciclo durante el proceso de desionizacién, matemati-

camente se puede expresar de la siguiente manera [2]:

tsat
Neff = ; Q[Co — C(t)]dt (3.7)

donde: @) (mL/s) es el caudal, Cyy (mg/L) es la concentracion inicial, C'(t) (mg/L) es la concen-
tracion variable y 4, (S) es el tiempo de saturacion del electrodo, que representa el tiempo

de duracion de cada ciclo CDI.

5) Eficiencia de remocioén de sal (ny)

Determina el valor de la eficiencia del sistema expresado en porcentaje, cuando se

remueve los iones de una solucion electrolitica durante un ciclo, matematicamente se puede
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expresar en porcentaje de la siguiente manera [228]:

tsat [(Cy — C(t)]dt o Ay 0
nd_/o mxmoﬁ_mxloo/o (3.8)

donde: C, (mg/L) es la concentracion inicial, C'(¢) (mg/L) es la concentracion variable en el
tiempo t y t..: (S) es el tiempo de saturacién del electrodo, A; y As son las regiones que se
muestran en la Figura XX\ donde la regién A, representa a la masa iénica removida y A;

+ A5 representa la masa iodnica en la solucion si no estuviera presente la celda CDI.

6) Consumo energético especifico (SEC)

Representa la cantidad de energia consumida por unidad de volumen (Wh/m?3) de

la celda CDlI, se calcula por la siguiente ecuacion [2]:

tsat
SEC = = / Vi (t)-i(t)dt (3.9)
Vb Jo

donde: Vp = Q X ts, es el volumen de agua (m®) que pasa por la celda CDI hasta el
momento de su saturacion (ts.:), Veen (V) es el voltaje aplicado a la celda, i(t) (A) es la

intensidad de corriente que pasa por la celda.

Concentracion (ppm)

A 4

sat

Tiempo (s)

FIGURA XXV. Curva caracteristica de la etapa de adsorcién durante el proceso de desionizacion.
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IV. Procedimiento experimental

A. Fabricacion de los electrodos con material electroactivo CA/ZnO

En esta seccidon se explorara los componentes necesarios para el desarrollo de la
suspensiéon de CA/ZnO, la que posteriormente sera aplicada en forma de pelicula gruesa
sobre un sustrato (grafito) tal que al aplicarle un proceso térmico se tendria el electrodo

CA/ZnO listo para ser afiadido a la celda CDI.

1) Sustrato: grafito extruido

Se escogid el grafito extruido como colector eléctrico por su alta conductividad y
tener un precio relativamente barato (~ US $37/m?). Al momento de obtenerlo, se tenia una
plancha de grafito extruido de 5 m? y 1 mm de espesor; el cual fue cortado en placas de
forma cuadrada de 14 x 14 cm? (Figura XXVI). Posteriormente, se dibujé en el centro un
cuadrado de 10 x 10 cm? y se lij6 esa zona suavemente (esta area sera donde se deposite
el material electroactivo). Finalmente, se hace un agujero en la parte superior central de 1

cm de didmetro, este agujero es necesario ya que es por donde pasara el agua.

FIGURA XXVI. Placa de grafito extruido con un area de 14 x 14 cm?, servira como colector eléctrico

en la celda CDI.
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2) Preparacion de suspension de carbén activado

La suspension de carbdn activado (Figura XXVII) fue realizada con la siguiente pro-
porcion de masas: 45 g de carbon activado (CAS 7440-44-0 M 12,01 — Sigma-Aldrich Co), 9
g de alcohol de polivinilo (CAS 9002-89-5 Mowiol 10 — 98 / Mw 61,000 — Sigma-Aldrich Co)

y 15 g de acido glutarico (CAS 110-94-1 Mw 132,11 — Merck) y 150 mL de agua destilada.

FIGURA XXVII. Suspension de carbén activado. Para desarrollarlo se usé: 45 g de carbon activado,

9 g de alcohol de polivinilo, 15 g de acido glutarico y 150 mL de agua destilada.

La preparacion consiste en agregar 9 g de alcohol de polivinilo sobre los 150 mL de
agua destilada a una agitacién de 600 rpm y con una temperatura de 90 °C. Se detendra
la agitacién cuando se observe homogeneidad en el liquido resultante, esto ocurre aproxi-
madamente con una hora de agitacion. Cuando se termine ese proceso, debemos enfriar
el liquido por un tiempo (~ 40 °C) para facilitar la manipulacion del vaso de precipitado. Se
debe tener listo el polvo de carbdn activado (45 g) en un vaso de precipitado, para después
verterlo, lentamente, con una cuchara espatula metalica hacia la solucion de alcohol de po-

livinilo. Finalmente, se agrega 15 g de acido glutarico y se deja agitando por cuatro (04)
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horas adicionales a temperatura ambiente. Es relevante indicar que el alcohol de polivinilo

actua como aglutinante y el acido glutarico, como reticulante.

3) Sintesis de 6xido de zinc

La sintesis de 6xido de zinc (ZnO), se realiz6 mediante el método hidrotermal. Los
reactivos precursores que se emplearon, son: hidréxido de sodio NaOH (CAS 1310-73-2 Pe-
llets - Merck) y nitrato de zinc hexahidratado Zn(NO3),.6H,0 (CAS 10196-18-6 Cristalizado

= 99 % kt — Sigma-Aldrich Co).

FIGURA XXVIII. Tras la sintesis hidrotermal se obtuvo 1,34 g de polvo de ZnO.

El preparacién consiste en mezclar una solucion de NaOH 2,1 My Zn(NO3),.6H,0
0,15 M con un valor igual en volumen de solvente (500 mL de agua ultrapura). La mezcla
debe realizarse vertiendo la solucién de Zn(NO3),.6H,O sobre la de NaOH, cuidadosamen-
te con una bagueta, tal que la apariencia final de la solucién total sea transparente; luego
se debe agitar por siete (07) horas entre 800 y 1000 rpm. Después, se coloca dentro de un
horno a 90 °C por una (01) hora, con el objetivo de presenciar el precipitado de las nanopar-
ticulas de ZnO. Para culminar, con ayuda de un papel filtro, se separa las nanoparticulas

de ZnO de la solucion y la dejamos secar a 50 °C en el horno por una (01) hora para luego
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someterlo a molienda.

B. Suspension de carbon activado y oxido de zinc (CA/Zn0O)

En el momento que se tenga listo la suspensién de carbén activado y el polvo de
oxido de zinc, se procede a mezclarlos; sin embargo, se debe tener en cuenta que dadas
las masas precursoras para la realizacion de la suspensiéon de carbon activado, se debe
tener 6 g de ZnO por cada 45 g de CA, y asi poder realizar la mezcla y obtener una sus-
pension de CA/ZnO con la proporcion de masas deseada. Cabe mencionar que al culminar
el vertimiento del ZnO, la suspensioén final se torna mas espesa, por lo que con la ayuda de

una bagueta se agita por varios minutos hasta que la suspension recupere su fluidez.

1) Recubrimiento sobre el sustrato de grafito

Para esta actividad se us6 el Recubridor de pelicula gruesa MSK-AFA-IIID (Figura
XXIX), donde se colocé una placa de grafito ya recortada (area: 14 x 14 cm?). Primero,
se configura los micrémetros (Figura XXIXH) incorporados en el aplicador para obtener el
espesor de pelicula deseada. Después, se coloca la placa de grafito y se deposita la sus-
pension de CA/ZnO sobre este con ayuda de una pipeta de plastico. Terminado el proceso,
se lleva al horno y se calienta a 60 °C para favorecer su adhesion al sustrato. Cuando se
culminé con el recubrimiento de diez electrodos, se llevaron todos a una mufla configurada
a una temperatura de 150 °C, esto se hace para evaporar toda la humedad contenida. El
ultimo paso consiste en garantizar la calidad del electrodo (Figura XXX), para ello, se rocia
agua para verificar si existe desprendimiento; si no se observa aquello, se puede decir que

el electrodo esta en buenas condiciones para ser incorporado en la celda CDI.
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(a) Recubridor de pelicula gruesa. (b) Micrémetro del aplicador.

FIGURA XXIX. (a) Recubridor de Pelicula Gruesa MSK-AFA-IIID, consta con un horno que puede
alcanzar los 120 °C y (b) un aplicador, el cual cuenta con una par de micrometros y asi obtener el
espesor de pelicula gruesa deseada. La superficie donde se colocan los sustratos posee pequefias

cavidades que permite la adhesién por medio de un sistema de bomba de vacio.

FIGURA XXX. Electrodo con composite (material electroactivo) de CA/ZnO.

C. Operacion de la celda CDI

En esta seccion se describe la organizacion con la que se distribuyo los instrumentos

necesarios para el proceso de remocion de iones metalicos.
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1) Celda CDI

Cuando se obtengan los resultados de caracterizacion y conocer las propiedades
mas importantes del electrodo desarrollado (con material electroactivo CA/ZnO) que formara
parte de la celda CDI; se procederia a hacer el armado de la celda el cual contara con
diez electrodos del mismo tipo. En la Figura se puede observar el esquema de la
configuracion del posicionamiento para un par de electrodos, los materiales espaciadores
y la carcasa exterior hecha de plastico de polivinilo. La Figura presenta la apariencia

de la celda una vez culminado su ensamblaje.

Plastico

Plastico

Grafito

CA/ZnO

Material espaciador

Electrodoe CA/Zn0O

Material espaciador

FIGURA XXXI. Distribuciéon de los electrodos y los materiales espaciadores dentro la celda CDI. Si

se busca afnadir mas electrodos, tendran una organizacion similar dentro de la celda.

2) Configuracion experimental

Al momento de obtener la celda CDlI lista, se buscaria organizar un sistema que sea
capaz de cumplir con el proceso de adsorcion. La Figura XXXII| muestra un esquema de tal
sistema, que sigue un modo de flujo en serie (el agua de alimentacion y salida se encuentran

en depositos diferentes).
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(a) (b)

FIGURA XXXII. Ensamblaje terminado de la celda CDI con electrodos de grafito y CA/ZnO. (a) y (b)

muestran perspectivas distintas de la celda.

Efluente
E

Sensor de

conductividad I

Fuente de alimentacién DC

Celda CDI

Placa de agitacién magnética Afluente
N

=1

Bomba peristaltica

Aguade

FIGURA XXXIll. Modo de flujo en serie. El depésito donde se almacene el agua de salida sera agitado

de forma leve con la intencién de homogenizar el agua de alimentacién [19].

La Figura muestra el resultado de cumplir con los instrumentos que exige
lo presentado en la Figura XXXII|. Tales instrumentos son: un multimetro, una fuente de

voltaje, una bomba peristaltica, un conductimetro y un agitador magnético.

La fuente de voltaje debe estar configurado para que emita 1,2 V de forma constante
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FIGURA XXXIV. Configuracion experimental de todo el sistema de desionizacion. Las partes que lo
conforman estan enumeradas de la siguiente manera: (1) Multimetro, (2) Agua de alimentacion, (3)
Fuente de voltaje, (4) Celda CDI, (5) Bomba Peristaltica, (6) Hanna Multiparameter HI5522, (7) Agi-
tador magnético, (8) Recipiente donde se almacena el agua de salida y (9) Conductimetro HI76312.
a lo largo del tiempo de adsorcion, los diez de electrodos estaran conectados en paralelo a
la fuente, de forma que en cada par haya una diferencia de potencial de 1,2 V. El multimetro

debe estar conectado en serie respecto a la celda CDI y la fuente, su funcién radica en

registrar la intensidad de corriente durante todo el proceso de adsorcion.

El agua sera bombeada por una bomba peristaltica MasterFlex L/S Digital Dispen-
sing Pump Drives. Se tiene la intencion de hacer la desionizacién capacitiva a diversos
valores de caudal (35, 45, 55, 65, 75, 85, 95 y 105 mL/min) y estudiar la curva de adsorcion
con las ecuaciones mencionadas en el capitulo [li, seccién F. El registro de la conductividad
del agua de salida se hara con ayuda del equipo Hanna Multiparameter HI5522 y el conduc-
timetro HI761312 (consta de 4 anillos de platino y un rango de mediciéon de 0 a 200 mS/cm);
ademas de que esta agua salida sera agitada levemente (250 rpm) para homogenizar su

concentracion
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V. Discusiones y resultados

A. Difraccién de rayos X

Se obtuvo la difraccion de rayos X de los materiales que componen los electrodos
(grafito y carbdn activado) con el objetivo de caracterizar su estructura cristalina y verificar la
identidad del 6xido de zinc sintetizado. El equipo utilizado para tales propdsitos fue el DRX

Bruker D8 Advance, con un anodo de cobre y un angulo de barrido de 5° a 80°

1) Grafito

La Figura es el espectro DRX del sustrato de grafito, donde se depositara el
material electroactivo. Donde se observan sus planos cristalinos caracteristicos: (002)y (0

0 4), en los angulos 26: 26,62° y 54,67°, respectivamente.
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2 Theta (°)

FIGURA XXXV. Espectro DRX del grafito.

Para poder verificar la autenticidad de este resultado se comparé con la carta JCPDS

#01 089 8487 [229], confirmando asi que trata del grafito.
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2) Carboén activado

El espectro DRX del carbén activado obtenido se presenta en la Figura XXXVI; sin
embargo, cabe sefalar que es resultado de la suspensién de carbdn activado recubierta
sobre un sustrato de cuarzo, por lo que en el espectro se observara tambien su presencia.
Los indices de Miller caracteristicos del carbdn activado son: (00 2) y (1 0 0), en los angulos
20:26,71° y 42,92°, respectivamente. En el caso del sustrato de 6xido de silicio (IV) (SiO,),

se indentifico principalmente un pico cuyo indice de Miller es (1 0 0), en el angulo 26: 20.8°

[230].

80 4

60 +

40 H

Intensidad (u.a.)

20 H

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta ()

FIGURA XXXVI. Espectro DRX del carbén activado sobre un sustrato de cuarzo.

Se confirma que se trata del espectro DRX del carbén activado al compararlo con la

carta JCPDS 7440-44-0 [231].

3) Oxido de zinc

Tras la sintesis hidrotermal y obtener el polvo de éxido de zinc, se procedio a realizar

la difraccion de rayos X, el resultado se aprecia en la Figura XXXVII, donde se observa los

picos caracteristicos del 6xido de zinc de estructura tipo wurtzita. Sus planos cristalinos son:
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(100),(002),(101),(102),(110), etc. Los angulos 26 correspondientes son: 31,86°,
34,41°, 36,27°, 47,48°, 56,64°, etc (respectivamente).
Gracias a que los resultados del espectro DRX coinciden con los de la carta JCPDS

36—1451 [232], se puede decir que se trata del 6xido de zinc.
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FIGURA XXXVII. Espectro DRX de ZnO en la fase wurtzita.

B. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Tras los resultados de DRX del 6xido de zinc, era necesario conocer su tamano
de particula, y en este caso el tamano del ancho de los rods. También poder conocer la

morfologia de la superficie del composite CA/ZnO, y verificar su porosidad.

1) Caracteristica morfoldgica del polvo de ZnO.

Luego de haber realizado la molienda al ZnO obtenido, se procede a realizar el

analisis SEM. La Figura XXXVII| muestra estos resultados, y se puede observar la presencia
de erizos en gran parte de la muestra. La Figura XXXVIIIH muestra un punto de vista mas

cercano (10k X aumentos), donde es posible conocer el ancho y el largo aproximado de las
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nanovarillas. Gracias al programa ImagedJ (Image processing and Analysis in Java), se hizo

la medicién del ancho de las varillas observadas. La Figura muestra estos resultados,

donde el valor de ancho aproximado de 450 nm, es el mas comun.

Signai A =SEl Mag = 1000 KX EHT=20.00kV Signai A=SEL Date .7 Mar 2023
WD =10.5 mm Photo No. = 13235 Time :16:26.04

Mag = 200KX EHT=2000kV
Photo No. = 13232

WD =10.5 mm

Time :16:17:53

(a) Magnificacion de 2000 X. (b) Magnificacion de 10000 X.

FIGURA XXXVIII. Analisis SEM del polvo de ZnO.
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FIGURA XXXIX. Conteo del ancho de varillas de la Figura XXXVIIIb.

2) Caracteristica morfolégica del material electroactivo CA/ZnO

La Figura XL muestra los resultados del analisis SEM aplicada al material electroac-

tivo (pelicula de CA/ZnO) de los electrodos que formaran parte de la celda CDI. Se observa
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gue posee una morfologia rugosa y porosa, también se pueden apreciar en su superficie,
bordes definidos y amorfos. Estos bordes definidos pueden deberse a las aglomeraciones

del ZnO en el composite [233].

Mag= 1000KX EHT=20.00kV Signald = SE1 Date :9 Feb 023 ﬁ

WD= 5.5mm Photo No. = 13017 Time :15:06:56

FIGURA XL. Analisis SEM del material electroactivo CA/ZnO en el electrodo con una magnificacion
de 10000 X.

2.1) Resultados EDS

El microscopio electronico de barrido FEG-SEM Zeiss Supra-40 cuenta con la tec-
nologia para realizar EDS; por lo que, el analisis se lleva a cabo con el objetivo de observar

la distribucion de los elementos que conforman la pelicula en el electrodo.

La Figura muestra la imagen del analisis EDS correspondiente a la superficie del
composite CA/ZnO. Donde se muestran los elementos que la componen, representados en
distintos colores: oxigeno (azul), zinc (verde) y carbono (rojo). De la Figura XLib se puede
observar uns distribucién heterogénea de los elementos, con regiones enriquecidas de zinc
y oxigeno (asociado y a la presencia de ZnO). En el caso del carbono, esta muestra mayor
presencia en la imagen, lo que esta relacionado directamente a la cantidad de carbén acti-
vado (mayor respecto a la masa requerida del ZnQO) necesaria para preparar la suspension

CA/ZnO.
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(b)

(c) (d)
FIGURA XLI. Caracterizacion morfolégica (a y ¢) y composicion elemental (b y d) de la superficie
del composite de CA/ZnO. Se puede observar la composicion elemental mediante colores: 6xigeno
(celeste), zinc (verde) y carbono (rojo).

Las Figuras y representan los espectros EDS de diferentes regiones de
la muestra (composite CA/Zn0O). Para ambos casos se observa predominancia del carbono,
con un porcentaje en peso (Wt %) de 73,3 % en la Figura y 70,6 % en la Figura XLIIH;
de la misma manera se observa en la fraccion atémica (At %) de 87,2 % y 86,3 %, respecti-
vamente. En el caso del zinc y oxigeno, estos se presentan en menores proporciones, con
valores de Wt % de 16,4 % y 10,3 % en la Figura [XLIId; en el caso de la Figura XLIIH, se tiene
19,3% y 10,2 %, respectivamente. En términos de At%, el Zn pasa de 3,6 % en la Figura
XLIla a 4,3 % en la Figura . Para el oxigeno, la diferencia es minima, con valores de

9,2% y 9,3 %, respectivamente.
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FIGURA XLII. Espectros EDS del composite CA/ZnO. Las imagenes (a) y (b) muestran la composi-
cion elemental en diferentes regiones de la muestra. A partir de las tablas ubicadas en las esquinas
superiores, se confirma que el carbono es el elemento mayoritario, mientras que el zinc y el oxigeno

presentan variaciones en su concentracion entre ambas areas analizadas.

3) Area especifica y porosidad de CA/ZnO

Conocer el area especifica de la muestra que se desea analizar es importante porque
nos brinda informacion de los macroporos (mayores a 50 nm), mesoporos (entre 2 nmy 50
nm) y microporos (< 2nm) [234]; donde su presencia es importante si se quiere usar un

electrodo como un material que retenga la mayor cantidad de iones posibles. La Tabla |l
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muestra los valores obtenidos para una muestra de CA/ZnO realizado por la técnica BET.
El procedimiento consistio en hacer un desgasificado a 80 °C por dos horas, con el uso del

equipo Gemini VIl 2390 Surface Area Analyzer.
TABLA Il

Superficie especifica y tamafio de poro de la muestra de CA/ZnO [2].

Superficie Superficie

Superficie . Tamaio de
Muestra BET (m2/g) mesoporos microporos poro (nm)
9 (m?g) (m?/g)
CA/ZnO 182 124 58 8,1

C. Voltamperometria ciclica

Para tener conocimiento de la capacidad de retencion de iones del electrodo (capa-
citancia especifica, Cg), es que se lleva a cabo la técnica de voltamperometria ciclica. Los
componentes necesarios para su operacion fueron: un electrodo de referencia (Ag/AgCl),
un contraelectrodo de platino y el electrodo de trabajo (sustrato de grafito con composite
CA/ZnO). El proceso fue realizado en un electrolito de NaCl 0,5 M, a un potencial de barrido

de 10 mV/s y con una ventana de potencial de 1,2 V (desde -0,6 a 0,6 V).

1) Capacitancia especifica

Teniendo disponible la suspension de CA y el polvo de 6xido de zinc, se planted
hacer el analisis de CV a un electrodo pequefio (1 cm? de area) de material electroactivo
CA/ZnO con diferentes cantidades de ZnO (mz,0): 0, 3, 6 y 9 gramos (depositados en di-
ferentes vasos conteniendo la suspension de carbdn activado). Tras un dia de agitacion,
se hizo el recubrimiento sobre un sustrato de grafito (1 x 3 cm?), donde se buscé que el
recubrimiento solo sea en un area reducida de 1 cm?. Al culminar, y hacer el tratamiento
térmico respectivo, se preparan los electrodos para llevarlos a CV. Cabe senalar que, se

usaron cuatro electrodos de cada tipo (mzno: 0, 3, 6 y 9 g), donde las Figuras XLII, XLIV,
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y XLVI, muestran sus resultados graficos; mientras que las Tablas [Ii, IM, M y Vi sefia-

lan las mediciones de la masa del material electroactivo, el calculo del area encerrada de
los voltagramas de cada muestra y el resultado del célculo de la ecuacién 3.4 para obtener
la capacitancia especifica. En cada proceso de voltametria se hicieron cuatro ciclos, en la

siguientes figuras se muestran, solamente, los resultados del cuarto ciclo.
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-0.015

-06 I -0.4 I -0.2 I 0!0 . 0.2 04 06
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FIGURA XLIII. Resultados de CV de cuatro electrodos de carbdn activado (mz,o = 0 g).

TABLA Il
Resultados de las mediciones de la masa del material electroactivo, el calculo del area encerrada
por el voltagrama y su capacitancia especifica, para cuatro muestras de electrodos de carbon

activado (mz,0 = 0 g).

Masa de la Area encerrada  Capacitancia
Muestra

muestra (g) (V-A-cm—2) especifica (F/g)
M1-ZnO 0 g 0.01903 0.012419685 27.19321433
M2-ZnO 0 g 0.02115 0.012994011 25.59891832
M3-ZnO0g 0.01751 0.012448145 29.62151375
M4-ZnO 0 g 0.02056 0.012892271 26.12733320
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FIGURA XLIV. Resultados de CV de cuatro electrodos compuestos de CA/ZnO, con mz,0 = 3 g.

TABLA IV
Resultados de masa, area del voltagrama y capacitancia especifica, del material electroactivo para

electrodos CA/ZnO con mz,0 =3 g.

Masa de la Area encerrada  Capacitancia
Muestra

muestra (g) (V-A-cm~2) especifica (F/g)
M1-ZnO 3 g 0.01814 0.012807198 29.41748857
M2-ZnO 3 g 0.01905 0.013302475 29.09552793
M3-ZnO 3 g 0.01821 0.013844948 31.67890323
M4-ZnO 3 g 0.01791 0.012063899 28.06602144
TABLA V

Resultados de masa, area del voltagrama y capacitancia especifica, del material electroactivo para

electrodos CA/ZnO con mz,o = 6 g.

Masa de la Area encerrada  Capacitancia

Muestra muestra (g) (V-A-cm—2) especifica (F/g)
M1-ZnO 6 g 0.01412 0.012959925 38.24340462
M2-ZnO 6 g 0.01657 0.015753474 39.61344351
M3-ZnO 6 g 0.01501 0.012681508 35.20294237
M4-ZnO 6 g 0.01513 0.013932935 38.37005540
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FIGURA XLV. Resultados de CV de cuatro electrodos compuestos de CA/ZnO, con mz,0 = 6 g.
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FIGURA XLVI. Resultados de CV de cuatro electrodos compuestos de CA/ZnO, con mz,0 = 9 g.

Una vez recopilados los datos, se procedio con el céalculo de la capacitancia espe-
cifica para cada muestra (en el calculo del error se considera el error estandar de la media

0z). La Tabla VIl muestra estos resultados.
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TABLA VI
Resultados de masa, area del voltagrama y capacitancia especifica, del material electroactivo para

electrodos CA/ZnO con mz,o =9 g.

Masa de la Area encerrada  Capacitancia
Muestra

muestra (g) (V-A-cm—2) especifica (F/g)
M1-ZnO 9g 0,01970 0,009616764 20,34002466
M2-ZnO 9 g 0,02153 0,011523095 22,30046284
M3-ZnO9g 0,01856 0,009195799 20,64430545
M4-ZnO 9 g 0,01912 0,008694641 18,94752729
TABLA VII

Resultados de Cs y su incertidumbre, respecto a las diferentes masas de ZnO en el composite de
CA/ZnO.

Masa de ZnO (g) Promedio de Incertidumbre (error

Cs (F/g) estandar de la media)
0 27,13 0,89
3 29,56 0,76
6 37,86 0,94
9 20,56 0,69

Basandose en estos resultados, se puede decir que paras las muestras que con-
tengan 6 g de ZnO en una suspensién de carbén activado con un volumen de 150 mL, se
obtendria la mayor capacitancia especifica; por lo que se usara esta proporcion entre la
masa de ZnO y volumen de la suspension de carbdn activado para hacer los electrodos que

compongan la celda CDI.

D. Desionizacion capacitiva de una solucion de cloruro de cobre (ll) y cloruro de

cobalto (ll), por separado

En esta seccion, se hace un analisis a ambos metales (cobre y cobalto) por sepa-
rado, ya que fueron sometidos a desionizacién capacitiva con los mismos parametros de:
concentracion (10 mM), rango de caudal (35, 45, 55, 65, 75, 85, 95, 105 mL/min) y a una

diferencia de potencial de 1,2 V.
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Las Figuras y muestran estos resultados y lo primero que se puede
observar es que las graficas muestran una tendencia lineal para los primeros segundos (~
100 segundos), mucho antes de que la celda alcance la saturacion; por lo que se puede
entender que el fendmeno que ocurre entre cada par electrodo se trata de la doble capa
electroquimica (descrita en el capitulo [l, seccion D). Tiempo después de que la celda llega
a la saturacién de iones, en todas las graficas se observa que la concentracion registrada
comienza a subir su valor, la interpretacion que se da es que la celda ha dejado de adsorber
los iones y empieza a dejar pasar el agua de alimentacion. Para facilitar la desorcion de los
iones atrapados en los electrodos, se hace una inversion de la polaridad en un pequefio
lapso de tiempo (5 segundos), y asi se puede dejar la celda CDI lista para el siguiente

proceso de adsorcion.
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—~ 1350 1 ——— 65 mL/min
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FIGURA XLVII. Grafica de concentracion vs. tiempo de la celda CDI a diversos caudales (35, 45, 55,
65, 75, 85, 95 y 105 mL/min) y a una misma concentracion (10 mM) de CuCl,.

Las Tablas VIIj y [X{ muestran la primera parte de los datos que se pueden obtener

de las graficas de adsorcion (Figuras y XLVIII). Se observan datos como el caudal Q
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FIGURA XLVIII. Grafica de concentracion vs. tiempo de la celda CDI a diversos caudales (35, 45,
55, 65, 75, 85, 95 y 105 mL/min) y a una misma concentracion (10 mM) de CoCl,.

al que fueron sometidos las celdas, el tiempo cuando la celda alcanza la saturacion (tsat), la
concentracion del agua de alimentacién (Cg), la concentracion del agua de salida cuando la
celda alcanza la saturacién (Csgt) v la diferencia entre Cg y Cgat. De las Tablas mencionadas,
también se puede observar que, el tiempo ts5 sigue una tendencia decreciente conforme au-
menta el caudal de la operacion, sucede lo mismo con la diferencia Cy — Cg4t. Esto es debido
a que conforme aumente el caudal de operacién, la saturacion de iones en los electrodos

se dara con mayor rapidez.

Las Tablas X y Xl exhiben los resultados de expresiones matematicas mostradas
en el capitulo [, seccién F: SAC, ASAR, N Yy ny. Se observa que para SAC (capacidad
de adsorcion de la celda por cada gramo de material electroactivo), sus valores mas altos
para cada tipo de i6n metalico (Cu?t y Co?*) fue de 1,526 mg-g~'y 1,006 mg-g~', con

un caudal de 95 mL/min y 55 mL/min respectivamente. Para el caso de ASAR (velocidad
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TABLA VI
Resultados adquiridos de la Figura XLVII, donde se muestra: el tiempo de saturacién de la celda

(tsat), la concentracion inicial (Cy) y la concentracion final (Cgat), para una solucion de CuCls.

Q (mL/min) tsat(s) Co(ppm) Csat(ppm)  Co — Csat(ppm)
35 324 1188,48 147,84
45 281 1208,32 128,00
55 247 1210,24 126,08
65 257 1230,72 105,60
75 237 1336,32 1242,24 94,08
85 216 1248,64 87,68
95 225 1243,52 92,80
105 204 1270,40 65,92
TABLA IX

Resultados adquiridos de la Figura XLVIIl, donde se muestra: el tiempo de saturacion de la celda

(tsat), la concentracion inicial (Cg) y la concentracion final (Cgzt), para una solucion de CoCls.

Q (mL/min) tsat(s) Co(ppm) Csat(ppm)  Co — Csat(ppm)
35 367 1229,44 82,56
45 345 1241,60 70,40
55 329 1231,36 80,64
65 269 1243,52 68,48
75 264 1312 1240,96 71,04
85 252 1236,48 75,52
95 223 1249,28 62,72
105 187 1253,12 58,88

de adsorcién por cada gramo de material electroactivo) y N¢s (masa de soluto removido en
un ciclo) se obtuvieron los resultados mas altos (ASAR: 0,00678 mg-s~'-g~"' y 0,00377
mg-s—'-g~"; Nex: 22,40 mg y 14,12 mg; para cobre y cobalto, respectivamente). El pa-
rametro ny, el cual expresa en porcentaje la cantidad de iones removidos respecto a la
cantidad inicial (antes de realizar la adsorcion); se observa que, en ambos tipos de metales,
el mayor valor se obtiene cuando el caudal de operacion de la celda sea menor (35 mL/min).
Tales valores de nq son: 6,89 % y 4,35 %, para el cobre y cobalto, respectivamente. El pa-

rametro SEC indica que su mayor valor, en los casos de: CuCl, es 344,84 W/m? y para
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CoCl, es 188,56 W/m3; corresponden ambos a un caudal de 35 mL/min, debido a que su
valor esta relacionado directamente con el tiempo de operacién, y para el caso del menor

caudal, tal valor del tiempo es siempre mayor que el resto.

TABLA X
Resultados de SAC, ASAR, N, ng y SEC, aplicado a CuCl,. Los valores mas altos de cada

parametro se encuentran resaltados.

Q (mL/min) (m:i::_” (mgéfﬁsg”) Neit (Mg) ng (%) SEC(Wh/m3)
35 1,289 0,00398 17,41 6,89 344,84
45 1,245 0,00443 17,54 6,23 279,01
55 1,317 0,00533 17,68 5,84 263,56
65 1,357 0,00528 19,31 5,19 204,53
75 1,286 0,00543 18,60 4,70 186,16
85 1,238 0,00573 18,04 4,41 172,55
95 1,526 0,00678 22,40 4,70 170,86
105 1,086 0,00532 16,20 3,40 125,47
TABLA XI

Resultados de SAC, ASAR, N, ng Yy SEC, aplicado para CoCl,. Los valores mas altos de cada

parametro se encuentran resaltados.

Q (mL/min) (mgségc—1) (mg Ajﬁsg_” Nett (mg) ng (%) SEC(Wh/m3)
35 0,816 0,00222 12,21 4,35 188,86
45 0,917 0,00266 12,51 3,69 161,81
55 1,006 0,00306 14,12 3,57 109,87
65 0,921 0,00342 13,57 3,55 94,31
75 0,887 0,00336 12,52 2,89 86,85
85 0,865 0,00343 11,89 2,54 83,82
95 0,834 0,00374 12,12 2,62 82,80
105 0,706 0,00377 10,63 2,48 80,61

Como observacion adicional, se detecto el desprendimiento de material electroactivo
en el vaso encargado de recolectar el agua tratada durante el proceso de desionizacion.
Este fendmeno se presento a partir de un caudal de 75 mL/min en adelante, debido al fuerte

rozamiento del agua entrante sobre la superficie de los electrodos.
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E. Desionizacion capacitiva de la mezcla entre soluciones de cloruro de cobre (ll)

y cloruro de cobalto (Il)

Como tercera prueba del comportamiento de la celda CDI se planted trabajar con
una mezcla entre las soluciones de CuCl, y CoCly; sin embargo, en esta ocasién se decidié
disminuir la concentracion (6 mM) y ampliar el rango del caudal (15, 25, 35, 45, 55, 65, 75,
85 y 95 mL/min) con el que se trabajaria. Esto se hace con el fin de evaluar la capacidad de
adsorcioén de la celda al disminuir la concentracion inicial y el caudal de operacién. La Figura
muestra los resultados de tal operacion de desionizacion y también se observa el com-
portamiento lineal decreciente en los primeros segundos de la operacién, correspondiente

al fenémeno de la doble capa electroquimica.

800 4

—— 15 mL/min
— 25 mL/min
— 35 mL/min
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55 mL/min

65 mL/min

75 mL/min
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FIGURA XLIX. Grafica de concentracion vs. tiempo de la celda CDI a diversos caudales (15, 25, 35,

45, 55, 65, 75, 85 y 95 mL/min) y a una misma concentracién (6 mM) de CuCl, y CoCls.

La Tabla XI| exhibe los datos de: caudal (Q), tiempo de adsorcién hasta la satu-

racion (tsat), concentracion inicial (Cgp), concentracion del agua de salida cuando ocurre la
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saturaciéon (Cgat) v la diferencia entre Cp y Cgat. LO primero que se puede sefialar es que
nuevamente g4 v la diferencia entre Cy y Cq,t poseen el mayor valor conforme menor sea el
caudal (15 mL/min). Sin embargo, esta ocasion Cy — Cg4; tienen valores mas altos (185,60
ppm) que sus analogos en las Tablas VIl y IX; desde un punto de vista simple se podria decir
que disminuir el valor de la concentracion inicial y del caudal conlleva a un mejor resultado

de adsorcion.
TABLA XII
Resultados adquiridos de la Figura XLIX, donde se muestra: el tiempo de saturacién de la celda

(tsat), la concentracion inicial (Cg) y la concentracion final (Cgat), para una solucion entre CuCl, y

CoCls.

Q (mL/min) tsat(s) Co(ppm) Csat(ppm)  Co — Csat(ppm)
15 807 556,80 185,60
25 600 594,56 147,84
35 461 614,98 127,42
45 379 605,57 136,83
55 355 7424 603,65 138,75
65 329 626,18 116,22
75 276 635,39 107,01
85 281 641,92 100,48
95 287 649,60 92,80

La Tabla XII[) muestra los resultados de las expresiones matematicas ya menciona-
das: SAC, ASAR, Neff, ng y SEC. La capacidad de adsorcién (SAC) tiene el mayor valor
(2,08 mg - g~ ') cuando el caudal es de 55 mL/min. Luego se procede a dividir los resultados
de SAC por st (recordar que mas alla de conocer la capacidad de adsorcién o cuantos
iones fueron removidos, es importante conocer la velocidad con la que suceden estos pro-
cesos) y asi se obtiene ASAR, donde el mayor resultado (0.00678 mg-s~'-g~") lo obtiene
cuando el caudal es de 95 mL/min. Para conocer la cantidad de iones retenidos por ciclo,
se resuelve la ecuacién correspondiente a Ng¢r, para este caso el mayor valor (30,56 mg) lo
obtiene el caudal de 55 mL/min; sin embargo, el segundo mayor valor lo obtiene el caudal
de 95 mL/min; se hace esta aclaracion puesto que en la subseccion anterior los valores de
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ASAR y Ngg coinciden para el caso del cobre. El parametro ngq, que compara la cantidad de

iones retenidos respecto a la cantidad total hasta el momento de la saturacion, muestra que

su mayor valor (16,84 %) lo obtiene nuevamente el menor caudal (15 mL/min), esto indica

que si se busca contener la mayor cantidad de iones es aconsejable usar el minimo caudal

posible. El parametro SEC nuevamente muestra su mayor valor (347 Wh/m?3) con el menor

valor de caudal.

TABLA Xl

Resultados de SAC, ASAR, N, ng Yy SEC, para diversos caudales aplicado para CuCl, y CoCls,.

Los valores mas altos de cada parametro se encuentran resaltados.

Q (mL/min) (m:AgCU (mg ;.ASSA;I?Q” Netf (Mg) ng (%) SEC(Wh/m3)
15 1,73 0,00214 25,22 16,84 347,57
25 1,71 0,00284 24,27 13,08 273,93
35 1,58 0,00343 23,62 11,83 215,41
45 1,79 0,00474 26,90 12,75 162,28
55 2,08 0,00587 30,56 12,65 135,61
65 1,91 0,00581 28,87 10,91 117,45
75 1,70 0,00617 25,16 9,82 128,73
85 1,85 0,00657 27,45 9,29 111,03
95 1,95 0,00678 30,24 8,96 105,04
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Conclusiones

m La preparacion de la suspension de CA/ZnO tuvo la inclusién de aglutinantes (alcohol
de polivinilo y acido glutarico), estos fueron agregados con la intension de que la peli-
cula gruesa, aplicada al sustrato, quede bien adherida a este tras aplicar el tratamiento
térmico. Ya que, tras incluir los electrodos en la celda CDI, el dispositivo seria sometido
a valores de caudal relativamente altos (> 75 mL/min), lo que podria causar despren-

dimiento de la pelicula gruesa en los procesos evaluacion de la celda.

m Latécnica de difraccion de rayos X (DRX), fue aplicada a: grafito (sustrato), composite
de CAy polvo de ZnO. En el primer caso (grafito) se hizo el analisis a una pequefia pla-
ca de esta. Para el composite de CA (carbén activado incluyendo a los aglutinantes),
se hizo un recubrimiento sobre un sustrato de SiO, (y posteriormente un tratamiento
térmico), con el objetivo de verificar si aun se conservaba las caracteristicas estructu-
rales del carbén activado tras la preparacién del composite y el tratamiento térmico.
Haciendo la comparacion en la base de datos (cartas JCPDS) se tiene la certeza de
la autenticidad del grafito y que el carbdn activado conserva sus propiedades estruc-
turales. En el caso de ZnO, se observa picos definidos (caracteristica de los cristales)
y que esta se encuentra en la fase wurtzita; de igual manera se comprueba esto con

la comparacién en la base de datos (cartas JCPDS).

m El analisis microscopia electrénica de barrido (SEM) fue realizado a: polvo de ZnO y
al composite CA/ZnO. Los resultados SEM del polvo de ZnO mostraron rods (varillas)
agrupados en forma de erizos. Al medir el ancho de los rods se obtuvo valores des-
de 100 nm hasta 800 nm; sin embargo, en el valor de ancho de rod mas comun fue

de aproximadamente 450 nm. Para el caso del composite de CA/ZnO, se encuentra

84



una superficie porosa; sin embargo, para hacer un analisis mas detallado de la poro-
sidad y area especifica, se hizo la técnica BET. Los resultados de esta técnica indica
que el composite cuenta con superficies de mesoporos (124 m?/g), microporos (58
m?/g) y un tamafio de poro promedio de 8,1 nm. El andlisis EDS mostré la composi-
cion elemental del composite, evidenciando la presencia de carbono, zinc y oxigeno.
Se observé una mayor proporcién de carbono, con un porcentaje en peso (Wt %) de

73,3% y 70,6 %, y una fraccion atomica (At %) de 87,2 % y 86,3 %.

Los resultados de voltamperometria ciclica mostraron que a pesar de que el 6xido de
zinc mejore las propiedades de retencion de iones, sobrepasarse con la cantidad que
esta se incluya en la suspension de carbén activado provoca que tales propiedades se
vean desfavorecidas (para mz,o = 9 g) para el composite CA/ZnO; por lo que en esta
ocasion se encontré una cantidad de masa de ZnO necesaria (6 g) para favorecer la

capacidad de absorcion de iones, cuyo resultado de Cs es (37,86 + 0,94) F/g.

Cuando se trabajo con CuCl, 10mM, se obtuvo que, en un caudal de 95 mL/min, los
mayores valores de SAC, ASAR y N fueron: 1,526 mg-g~"',0,00678 mg-s~'-g~ 'y
22,40 mg, respectivamente. Sin embargo, para el caudal 35 mL/min presenta los ma-
yores valores de ng y SEC: 6,89 % y 344,84 Wh/m3, respectivamente. En el caso de
CoCl, 10 mM, los resultados obtenidos de los parametros de adsorcion y remocién de
sal son menores respecto a CuCl,. En el caudal de 55 mL/min, se obtuvieron los mayo-
res valores para los parametros SAC (1,006 mg-g~—") y Nes (14,12 mg); mientras que
en el caudal de 105 mL/min, ASAR presenta el mayor valor de 0,00377 mg-s—1-g".
En los parametros de ny y SEC, el menor caudal con el que se opero (35 mL/min) es
el que presenta los mayores valores para estos parametros: 4,35 % y 188,86 Wh/m3,
respectivamente. Esta diferencia, entre los resultados de CuCl, y CoCl, podria de-

berse a muchos factores, entre ellos el radio iénico de los cationes y su energia de
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hidratacion.

m Almezclar CuCl, 6 mMy CoCl, 6 mM, la celda CDI mostré un aumento significativo en
los valores de parametros de adsorcién y remocion, respecto a los casos mostrados
anteriormente. A un caudal de 55 mL/min, se obtuvieron los mayores valores para los
parametros de SAC (2,08 mg-g—') y Nes (30,56 mg). En el caso de ASAR, se obtuvo
el mayor valor (0,00678 mg-s~'-g~') a un caudal de 95 mL/min. Y como en los
casos anteriores, con el menor caudal con el que se trabajo, 15 mL/min, se obtuvo los
mayores valores para nq y SEC: 16,84 % y 347,57 Wh/m3, respectivamente. Estos
resultados indican que reducir la concentracion y el caudal mejora la eficiencia de

adsorcion.
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