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Glosario
Mercurio: Metal altamente tdxico con gran capacidad de formar complejos y compuestos

perjudiciales para la salud humana, vegetal y animal.

Reactor Electroquimico: Objeto utilizado para llevar a cabo reacciones quimicas

producidas por la transferencia de corriente eléctrica a través de la materia.

Simulacién Computacional: Modelo abstracto creado en un programa informatico para

representar un determinado sistema y estudiar las variables que lo componen.
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Resumen

Titulo: Evaluacion del desempefio de reactores electroquimicos para recuperacion de
mercurio en efluentes hidricos a partir de la herramienta computacional Comsol
Multiphysics®"

Autor: Jhon Sebastian Fiallo Correa™

Palabras Clave: Simulacion Computacional, Mercurio, Reactores Electroquimicos.
Descripcion:

En este trabajo se realiz6 una revision bibliografica para preseleccionar los reactores
mas destacables en sus areas de aplicacidn y escoger tres (3) reactores electroquimicos. Los
reactores escogidos fueron modelados en CAD a través de la herramienta SolidWorks® y
evaluados en igualdad de condiciones de operacion a través de la herramienta Comsol
Multiphysics® 5.6, finalmente se compar6 su capacidad de remocién de mercurio idénico Hg
(I1) y se estudié la influencia de la geometria en la densidad de corriente terciaria.

Se determind que el reactor de lecho fluidizado es la mejor opcidn para la remocion
de Hg (I1) con una recuperacion de 50.5% respecto a la concentracién inicial; se concluye
que la naturaleza del reactor favorece la reaccion electroquimica al forzar al fluido a entrar
en contacto con las paredes del electrodo logrando que una mayor fraccion del fluido
reaccione.

Se establecio que una mayor velocidad del fluido implicara una mayor densidad de
corriente terciaria, lo cual indica un mayor transporte y balance de carga; adicionalmente,
mayores valores en la densidad de corriente indican un mayor transporte de masa en el
electrolito y la superficie del electrodo.

Dada la influencia que tiene la geometria del reactor en la velocidad del fluido, fue
posible afirmar que el disefio geométrico del reactor posee una influencia directa sobre la
eficiencia general del sistema al afectar la velocidad del fluido y por ende la distribucién de
corriente terciaria, la cual considera en transporte de carga y masa en el reactor.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
los Materiales. Director: Jeferson Owaldo Ruiz Lizarazo. Magister en Ingenieria de
Materiales. Codirector: Julio Andrés Pedraza Avella. Doctor en Quimica.
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Abstract

Title: Performance assessment of electrochemical reactors for mercury recovery in water
effluents using the computational tool Comsol Multiphysics®"

Author: Jhon Sebastian Fiallo Correa™

Key Words: Computational Simulation, Mercury, Electrochemical Reactors.

Description:

In this work, a literature review was conducted to preselect the most notable reactors
in their areas of application and choose three (3) electrochemical reactors. The selected
reactors were modeled in CAD using the SolidWorks® tool and evaluated under equal
operating conditions using the Comsol Multiphysics® 5.6 tool. Finally, their capacity for the
removal of ionic mercury Hg (I1) was compared, and the influence of geometry on tertiary
current density was studied.

It was found that the fluidized bed reactor is the best option for Hg (I11) removal with
arecovery of 50.5% compared to the first concentration. It is concluded that the nature of the
reactor favors the electrochemical reaction by forcing the fluid to interact with the electrode
walls, ensuring that a greater fraction of the fluid reacts.

It was proved that a higher fluid velocity will imply a higher tertiary current density,
showing greater transport and charge balance. Additionally, higher values in current density
show greater mass transport in the electrolyte and electrode surface.

Given the influence of reactor geometry on fluid velocity, it was possible to affirm
that the geometric design of the reactor has a direct influence on the overall system efficiency
by affecting fluid velocity and therefore the distribution of tertiary current, which considers
charge and mass transport in the reactor.

“ Bachelor Thesis

™ Faculty Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Adviser: Jeferson Owaldo Ruiz Lizarazo. Master in Materials Enginnering.
Coadviser: Julio Andrés Pedraza Avella. PhD in Chemistry.
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Introduccion

La presencia de mercurio en los efluentes hidricos es una problematica de importancia
regional y nacional que impacta de forma constante a diversas regiones, centros urbanos y
poblaciones (INFOBAE, 2022). La existencia de este metal en fuentes de agua estd
fuertemente relacionada con la ejecucion de actividad minera, especialmente en municipios
donde la mineria es una actividad fuertemente arraigada econdémica y culturalmente
(Fonnegra, 2023).

En provincias mineras, tales como lo son la provincia de Soto Norte, la mineria aurifera
ha tenido un gran impacto en la calidad de agua, puesto que en la Gltima década plantas de
tratamiento y entidades de control han realizado alertas sobres concentraciones de mercurio,
cianuro, sélidos suspendidos y materia organica por encima de los limites permisibles en el
rio Vetas (Pérez, 2019). El mercurio representa el elemento de mayor interés en estos
estudios, puesto que posee impacto critico en la salud humana debido a la facilidad con la
cual el cation Hg?* forma compuestos organicos tales como el metilmercurio (Sierra J.
Rodriguez R. Milléan, 2010).

Diversos métodos de recuperacion o eliminacion del mercurio han sido planteados e
implementados en los procesos de tratamiento de aguas y eliminacion de metales. Desde el
Grupo de investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA) se han
estudiado alternativas y propuesto nuevas tecnologias para enfrentar esta problematica: el
reactor tubular (CABRERA RUIZ, 2019) y de placas paralelas (LOPEZ CONTRERAS,
2018). Los reactores electroquimicos poseen diversidad de geometrias, tales como los son el

reactor de filtro tipo prensa, tubular, lecho fluidizado o CSTR. Adicionalmente, existen
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variaciones geométricas en la forma de las celdas electroquimicas o de los electrodos
(SANTOS AMADO, 2015).

La eficiencia de los reactores electroquimicos continda siendo tema de discusion e
investigacion debido a que se requieren altos consumos de energia para lograr altas tasas de
recuperacion, lo cual representa altos costos de operacion, por ende, desde el GIMBA se
continda investigando acerca de variables en el proceso que promuevan una mayor tasa de
recuperacion conservando un bajo costo de operacion, permitiendo asi viabilizar la aplicacion
de reactores electroquimicos a gran escala para la remocion de mercurio en agua (INNOUA,
2020).

A través de este trabajo se busca analizar por medio de ingenieria asistida por ordenador
(CAE) el desempefio de tres (3) geometrias de reactor electroquimico en la recuperacion de
mercurio ionico Hg (1), para ello se hard uso de la herramienta computacional Comsol

Multyphisics® 5.6, se usaran como medida de evaluacion los siguientes resultados:

e Perfil de concentracion Hg (1) en el reactor.
e Promedio de concentracion de Hg (1) en la salida del reactor.

e Distribucion de densidad de corriente terciaria.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general
Evaluar el desempefio de reactores electroquimicos en la recuperacion de mercurio en

efluentes hidricos a partir de la herramienta computacional Comsol Multiphysics®.

1.2 Objetivos especificos
Recopilar informacion sobre reactores electroquimicos usados en la recuperacion de

mercurio mediante revision bibliogréafica en fuentes cientificas.

Desarrollar modelos de simulacién computacional para los reactores méas sobresalientes

en aplicaciones de recuperacion de mercurio en efluentes hidricos.

Evaluar la eficiencia de los diferentes disefios de reactores en la recuperacion de mercurio
en contraste con la energia utilizada durante el proceso, a fin de seleccionar el disefio
adecuado para el desarrollo de tecnologias en la recuperacion de mercurio, conservando una

alta eficiencia y un bajo costo de operacion.
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2. Fundamentacion Tedrica

2.1 Electroquimica

En este campo de estudio, el trabajo de la ingenieria se enfoca en optimizar, estudiar,
caracterizar y analizar las diversas variables de un proceso relacionadas con la conversion de
energia quimica en eléctrica y viceversa. Segin Chang (2013), una definicion acertada de la
electroquimica es “reacciones redox en donde la energia liberada por una reaccion
espontéanea se transforma en electricidad, o la electricidad se utiliza para inducir una reaccion
quimica”.

En la recuperacion de Hg (I1) en sistemas Hg/H-O la reaccion de interés para remover el
mercurio es la reduccion del mercurio idnico.

Hg?* +2e~ > Hg (1) (Ec.1)

Las reacciones redox presentan cambios en el estado de oxidacién de las especies. Para
llevar a cabo este proceso es necesaria una especie oxidada (Hg?") y electrones (e°), para
generar la especie reducida (Hg®) (Mendoza, 2003).

Tal como se observa en la (Ec. 1) es necesario contar con electrones para efectuar la
reduccion de una especie oxidada, los electrones son obtenidos a través de la oxidacion de
otra especie, en el sistema Hg/H20 los electrones se obtienen a partir de la oxidacion del agua
(H20).

2H20 —» 02 + 4H* + 4e- (Ec. 2)

2.2 Modelos matematicos

Los modelos matematicos que controlan los fendmenos de transporte de especies,

cantidad de movimiento y densidad de corriente son:
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2.2.1 Primera ley de Fick

El transporte de especies es modelado a partir de la primera ley de Fick para la

difusion (CRANK, 1975).

V- (=DVci)) +u-Vci = Ri (Ec. 3)
D: representa el coeficiente de difusion, c: es el campo de concentracion y u es el

campode velocidad.

2.2.2 Cantidad de movimiento
La velocidad y presion en el sistema es controlada a partir de la ecuacion de Navier-
Stokes para un fluido incompresible y en estado estacionario. EI modelo se representa a
continuacion:
pu-VYu=V-[-pl+K|+F+pg (Ec. 4)

pV-u=20 (Ec. 5)

Donde p es la densidad, u es la velocidad promedio, p es la presion, K es la
temperatura, g es la gravedad, F hace referencia a las fuerzas externas aplicadas al fluido y

I es un vector para indicar la direccion de la presion (Dou, 2022).

2.2.3 Densidad de corriente y cinética electroquimica
A través de una transformacion en la ecuacion de Butler — Volmer es posible
representar la densidad de corriente en funcion de la concentracion, adicionalmente, la

ecuacion es trabajada desde su componente anddico (Ec. 6) y catédico (Ec. 7).

Fy

i = io((c%) el ar (Ec. 6)

(-]
RT

i = io((% el ) (Ec.7)
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Donde i representa la densidad de corriente, io la densidad de corriente de
intercambio, a el factor de simetria, n el namero de electrones en la reaccion, C y C' la
concentracion de las especies, Co y C' la concentracion inicial de las especies, F es la
constante de Faraday, n el sobrepotencial, R la constante de gases y T la temperatura
(Pavan, 2022).

2.3 Método de elementos finitos (FEM)

Es una técnica de tipo numérico para resolver ecuaciones diferenciales, el método
funciona a partir del uso de condiciones de frontera en los modelos matematicos antes
descritos, mediante el cual, al discretizar el dominio en elementos finitos, se obtiene una
malla en la cual cada nodo representa una matriz de ecuaciones diferenciales, la Figura 1
ilustra lo antes descrito (Oscar Gonzales, 2019).

Figural

Representacion de malla y modelos matematicos aplicados en un nodo

Cantidad de movimiento
pw-Vu=V-[-pl + K|+ F+pg

Transporte de especies

\" (—Dl-Vf:[-) +u- VC,; = R"’

Densidad de corriente

i = ia(() el

i = 1y(() - el
G
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3. Metodologia

ETAPAS

CONSTRUCCION Y
MODELAMIENTO
DE REACTORES
ELECTROQUIMICOS

ESTADO DELARTE Y
REVISION
BIBLIOGRAFICA

SELECCION DE

REACTORES SIMULACION

COMPUTACIONAL

3.1 Etapa 1

3.1.1 Estado del arte y revision bibliografica
Con el fin de conocer las variables y fendmenos bajo los cuales ocurren los procesos
electroquimicos, se profundizé en la teoria sobre la cual se modela el funcionamiento de los
reactores electroguimicos, y los diversos disefios existentes. Paralelamente, se realiz6 una
investigacion acerca del mercurio en la cual se abarcan diversos aspectos de interés para el
proyecto.

3.1.1.1 Mercurio.

3.1.1.1.1 Propiedades y descomposicion del mercurio. EI mercurio es un metal
liquido que posee baja solubilidad en agua, es toxico y reacciona facilmente con diversas
especies en solucion. Al entrar en contacto con el agua, este elemento forma capas de gotas o
particulas en suspension y presenta tendencia a aglomerarse. Este metal puede reaccionar con
alguna especie y formar iones (Sierra J. Rodriguez R. Millan, 2010):
El ion mercurioso Hg (1) no resulta de mayor interés para efectos de potabilizacion y

tratamiento de aguas debido a que su formacion es poco comun, solo es estable a pH muy
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acido y cuando no presenta estabilidad se dismuta para formar sales mayormente insolubles
en agua y/o inertes quimicamente en este medio (Burriel, 2006).

El ion mercarico Hg (I1) es el cation de mayor interés para efectos de tratamiento de
aguas y eliminacion de mercurio, puesto que este ion posee un tiempo de residencia que
puede oscilar entre horas a meses (Martinez. 2004), adicionalmente puede formar diversos
complejos acuosos en funcion a los iones y especies en solucion (Burriel, 2006).

La remocion del ion mercurico Hg (1) resulta de gran importancia, puesto que a partir
de este ion es posible la formacion de nitrato de mercurio (I1) y cianuro de mercurio (I1) los
cuales representan un alto riesgo de intoxicacion, una vez que el ion o las sales ingresan en un
organismo o entran en contacto con materia organica se da pie a la formacion de
metilmercurio y comienza un proceso de bioacumulacion en la cadena alimentaria (Ramirez,

2008).

3.1.1.1.2 Recuperacién del mercurio i6nico y liquido. Existen diversos
mecanismos para la recuperacion del mercurio y sus iones. Los procesos mas destacables para
la remocion de dicho metal son:

e lonico: Para efectos de potabilizacién y tratamiento de agua para consumo humano,
la remocion de iones via electroquimica resulta una opcion viable, considerando el
porcentaje de remocidn que puede lograrse sin adicionar sustancias que pongan en
riesgo la calidad del agua (SANTOS AMADO, 2015).

e Liquido: La remocion de mercurio liquido presente en solucion ha demostrado ser

efectiva via adsorcion utilizando carbones activados (COLPAS, 2016).
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3.1.2 Seleccion de Reactores

A partir de una exhaustiva revision bibliografia, se preseleccionaron diversos reactores
electroquimicos destacables en su area de aplicacion (Apéndice A), posteriormente se
seleccionaron un total de tres (3) reactores para su analisis. Los reactores seleccionados se
listan a continuacion.

Figura 2

Reactores electroquimicos seleccionados para estudio

a) Reactor de placas paralelas. b) Reactor tubular.

c) Reactor de lecho fluidizado.
3.2 Etapa 2
3.2.1 Construccién y modelamiento de reactores electroquimicos
Se utilizé la herramienta computacional SolidWorks® para efectuar la construccion de

los reactores electroquimicos seleccionados en un modelo CAD (SOLIDWORKS, 2017).
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3.2.2 Simulaciéon computacional
A través de la herramienta computacional Comsol Multiphysics® 5.6, utilizando las
fisicas de Flujo laminar y Transporte de especies diluidas, se efectud el modelo analitico del
sistema (COMSOL, 2020). El software permite resolver los modelos matematicos a traves del
método de elementos finitos por medio de una discretizacion del dominio (Oscar Gonzales,

2019).

3.2.2.1.1 Consideraciones y condiciones, limites. A partir de informacién obtenida
por medio de previos estudios relacionados con la reduccion y remocion de mercurio en
reactores electroquimicos, fueron seleccionados diversos valores y constantes de interés para
la simulacion, estos se encuentran recopilados en Apéndice B.

e Se considera un sistema en estado estacionario, no existe variacion en la temperatura,
coordenadas cartesianas, volumen, presion, se asume un régimen laminar y un fluido
newtoniano.

e Se considera que los electrodos poseen un area electroactiva equivalente a su area
geomeétrica.

e Existe una condicion de no desplazamiento en las paredes de los reactores.

e Los valores de referencia para la concentracion de las especies fueron obtenidos a
partir de estudios para la evaluacion en la calidad del agua del rio Vetas (Apéndice
B).

e Lasreacciones quimicas de interés en el sistema son la reduccion del mercurio idnico

a mercurio elemental (Ec. 1) y la oxidacion del agua (Ec. 2).
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3.2.2.1.2 Malla. La discretizacion del dominio se realizO con una malla de
grosor normal. Esta configuracion de malla permite obtener valores fiables y con buena

exactitud. El resultado del mallado es presentado en el Apéndice C.

Las caracteristicas mas relevantes de una malla normal son un tamafio de elemento con
dimensiones minimas y maximas de 0.00136 y 0.00456 metros. La geometria de los

elementos es tetraédrica, tal como se ilustra en la figura 1.

4. Resultados

A través de Comsol Multiphysics® 5.6 es posible utilizar herramientas de anélisis para
estudiar el comportamiento y las variables de interés a través de gréficos, perfiles, lineas de
flujo y curvas de nivel, adicionalmente la herramienta permite aplicar un postprocesado a la
solucién entregada por la simulacién para examinar e interpretar los resultados (Antonio,
2014). Los perfiles de concentracion de especies y densidad de corriente resultan de vital
importancia para este estudio.

4.1 Concentraciones

La concentracidn de las especies en los perfiles es representada a través de una escala de

colores, donde la mayor concentracion de la especie se ilustra en color rojo y la menor

concentracion se ilustra en color azul.
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4.1.1 Reactor de placas paralelas
Figura 3

Perfil de concentracion de mercurio i6nico Hg (11) en [mol/m®]

\ﬂ

En la Figura 3 se puede observar que la concentracion de mercurio iénico Hg (I1)
disminuye a medida que la distancia de la solucién con el catodo es menor. Este
comportamiento es de esperar, puesto que en el catodo ocurre la reduccién del Hg (I1) (Ec
1).

Figura 4

Perfil de concentracion de mercurio liquido Hg (0) en [mol/m?]

x10°

6

5

§ Ha
H

2

1

0



SIMULACION ELECTROQUIMICA 26

En la Figura 4 se puede observar que la concentracion de mercurio liquido Hg (0)
aumenta a medida que la distancia de la solucion con el catodo es menor. Este
comportamiento es de esperar, puesto que en el catodo ocurre la formacion de Hg (0) a partir
de la reduccion de Hg (I1) (Ec 1).

Figura 5

Perfil de pH

En la Figura 5 se puede observar que el pH cae a medida que la distancia de la solucion
con el &nodo es menor. Este comportamiento es de esperar, puesto que en el anodo ocurre la

formacion de protones [H+] a partir de la oxidacién del agua (Ec 2.).

Para analizar la variacion del promedio de la concentracion de las especies a lo largo del
reactor, se evalud el promedio de la concentracion en 3 cortes transversales en el cuerpo,

entrada y salida, tal como se ilustra en la Figura 6.
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Figura 6

Planos de corte para analisis de concentraciones

A partir de los promedios de concentracién tomados del reactor se construy6 la Tabla 1,
adicionalmente, se calcul6 la variacion de la concentracién inicial con respecto a la
concentracion final utilizando la (Ec. 8).

©=h 100 (Ec. 8)
Ci

%R =

Donde Ciy Cf representan la concentracion inicial y final de la especie.

Tablal

Promedio de concentracién de Hg (I1) y Hg (0) en reactor de placas paralelas

Posicion Hg (11), [mol/m?] Hg (0), [mol/m?3] pH
Entrada 5,98E-06 2,22E-16 7,14
Plano 1 5,09E-06 8,92E-07 -
Plano 2 4,83E-06 1,15E-06 -
Plano 3 4,64E-06 1,34E-06 -
Salida 4,85E-06 1,13E-06 7,022

Variacion [%]
18,94 - 1,65

(Entrada vs Salida)
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Nota: Esta tabla muestra como cambia la concentracion de las especies a lo largo de la

seccion longitudinal del reactor.

Con los datos obtenidos en la Tabla 1, se construy0 la grafica de la Figura 7 para analizar

el comportamiento a lo largo de la seccion longitudinal del reactor.

Figura 7

Promedio de concentracion para Hg (1) y Hg (0) a lo largo de la seccién longitudinal
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Con base en los datos obtenidos en la Tabla 1, es posible afirmar que se obtuvo una

remocion de Hg (I1) de 18,94% con respecto al Hg (11) presente en la entrada del reactor. En

la Tabla 1 se observa una disminucion de Hg (I1) y un aumento de Hg (0) a medida que el

fluido se acerca a la salida, sin embargo, se observa un aumento de Hg (1) y una disminucion

de Hg (0) entre el Plano 3y la Salida.

La variacion de concentraciones se atribuye a un fendmeno relacionado con el transporte

de especies, donde la region del fluido cercana al catodo esta empobrecida de Hg(ll) y

enriquecida de Hg (0), cuando esta region del fluido cruza los distribuidores de salida y se

encuentra con el fluido de la regién anddica el cual esta empobrecido de Hg (0) y enriquecido
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de Hg (1) el promedio de la concentracion de las especies varia debido a que ambas regiones

se mezclan y se homogeneiza la concentracion de sus especies.

4.1.2 Reactor de lecho fluidizado

Figura 8

Perfil de concentracion de mercurio i6nico Hg (11) en [mol/m®]

En la Figura 8 se puede observar que la concentracién de mercurio iénico Hg (I1)
disminuye una vez que el fluido atraviesa el paquete catodico. Este comportamiento obedece
a lo descrito en la ecuacidon de reduccion de Hg (I1) (Ec 1).

Figura 9

Perfil de concentracion de mercurio liquido Hg (0) en [mol/m?]
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En la Figura 9 se puede observar que la concentracion de mercurio liquido Hg (0)
aumenta, una vez que el fluido atraviesa el paquete catddico. Es posible destacar la presencia
de altas concentraciones de Hg (0) sobre la superficie de las esferas, en el paquete catédico
y en las fracciones de vacio del lecho (Apéndice D). Este fendmeno se atribuye a los reflujos
y obstruccion ocasionados por el lecho de esferas.

Figura 10

Perfil de pH

En la Figura 10 es posible observar que a lo largo del reactor se sostiene un pH
homogéneo. La mayor variacion de pH esta presente en la regién donde estan ubicados los

paquetes de electrodos.

Para analizar la variacion del promedio de la concentracién de las especies a lo largo del
reactor se evaluo el promedio de la concentracion en la entrada, salida, antes del paquete
anodico, entre los dos paquetes de electrodos y después del paquete catddico, para ello se

efectuaron tres cortes transversales en el cuerpo tal como se ilustra en la Figura 11.



SIMULACION ELECTROQUIMICA 31

Figura 1l

Planos de corte para analisis de concentraciones
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A partir de los promedios de concentracion tomados del reactor se construy6 la Tabla 2,
adicionalmente, se calculéd la variacion de la concentracion inicial con respecto a la
concentracion final utilizando la (Ec. 8).

Tabla2

Promedio de concentracién de Hg (1) y Hg (0) en reactor de lecho fluidizado

Posicion Hg (I1), [mol/mq] Hg (0), [mol/m?] pH
Entrada 5,980E-6 2,220E-16 7,14
Plano 1 5,980E-6 1,024E-13 -
Plano 2 5,979E-6 9,898E-10 -
Plano 3 2,8039E-6 3,1750E-6 -
Salida 2,9600E-6 3,0192E-6 7,03

Variacion [%0]
50,5 - 1,54

(Entrada vs Salida)

Nota: Esta tabla muestra como cambia la concentracion de las especies a lo largo de la

seccién longitudinal del reactor.
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Con los datos obtenidos en la Tabla 2, se construyé la grafica de la Figura 12 para analizar
el comportamiento a lo largo de la seccion longitudinal del reactor.

Figura 12

Promedio de concentracion para Hg (1) y Hg (0) a lo largo de la seccién longitudinal
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Con base en los datos obtenidos en la Tabla 2, es posible afirmar que se obtuvo una
remocion de Hg (1) de 50,5% con respecto al Hg (I1) presente en la entrada del reactor. Se
destaca una alta remocion de Hg (1), la cual se atribuye a la naturaleza del reactor, donde el

fluido se ve forzado a entrar en contacto con los electrodos.
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4.1.3 Reactor tubular

Figura 13

Perfil de concentracion de mercurio i6nico Hg (11) en [mol/m®]

a) Vista Longitudinal b) Corte Transversal

c) Vista Ortogonal

En la Figura 13 a) y c¢) es posible observar la distribucién general de Hg (1) en el reactor,
se destaca la variacion en la concentracion de Hg (I1) cerca a los distribuidores de salida
debido a reflujos dada la falta de distribuidores en esta zona, estos reflujos se pueden
evidenciar en el Apéndice G.

En la Figura 13 b) se observa la distribucion superficial de Hg (11) con énfasis en los

electrodos. Se observan minimos de concentracion sobre el catodo del reactor.
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Figura 14

Perfil de concentracion de mercurio elemental Hg (0)

a) Vista Longitudinal b) Corte Transversal

c) Vista Ortogonal

En la Figura 14 a) y c) es posible observar la distribucion general de Hg (0) en el reactor.
La Figura 14 b) evidencia la distribucion superficial de Hg (0) con énfasis en los electrodos;

se observan maximos de concentracion sobre el catodo del reactor.
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Figura 15

Perfil de pH

En la Figura 15 es posible observar variaciones de pH a lo largo del reactor con una
importante caida en la region de salida hacia los distribuidores dada la presencia de reflujos.

Para analizar la variacion del promedio de la concentracién de las especies a lo largo del
reactor, se evalu6 el promedio de la concentracion en 3 cortes transversales en el cuerpo,
entrada y salida, tal como se ilustra en la Figura 16.

Figura 16

Planos de corte para analisis de concentraciones.
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A partir de los promedios de concentracion tomados del reactor se construy6 la Tabla 3,
adicionalmente, se calculé la variacion de la concentracion inicial con respecto a la
concentracion final utilizando la (Ec. 8).

Tabla3

Promedio de concentracién de Hg (I1) y Hg (0) en reactor tubular

Posicion Hg (11), [mol/mq] Hg (0), [mol/m?] pH
Entrada 5,980E-6 2,22E-16 7,14
Plano 1 3,94E-06 2,04E-06 -
Plano 2 3,79E-06 2,19E-06 -
Plano 3 3,69E-06 2,29E-06 -
Salida 4,67E-06 1,31E-06 5,33

Variacion [%]
21,89 - 25,35

(Entrada vs Salida)

Nota: Esta tabla muestra como cambia la concentracion de las especies a lo largo de la
seccién longitudinal del reactor.
Con los datos obtenidos en la Tabla 3, se construyo la grafica de la Figura 17 para analizar

el comportamiento a lo largo de la seccion longitudinal del reactor.
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Figura 17

Promedio de concentracion para Hg (1) y Hg (0) a lo largo de la seccién longitudinal
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Con base en los datos obtenidos en la Tabla 3, es posible afirmar que se obtuvo una
remocion de Hg (I1) de 21,98% con respecto al Hg (I1) presente en la entrada del reactor. Se
observa una variacion en las concentraciones entre el Plano 3 y Salida, esta variacion se
atribuye a fenomenos de difusion, reflujos y homogeneizacion en la concentracion de las
especies, esto se debe a que la region cercana al catodo estd enriquecida en Hg (0) y
empobrecida en Hg (1), de igual forma cerca al &nodo el fluido esté enriquecido de Hg (1)
y empobrecido de Hg (0), cuando el fluido cruza los distribuidores de salida se ve forzado a

interactuar y mezclarse con el fluido que ha estado en contacto con el catodo y anodo.

4.2 Densidad de corriente terciaria
La densidad de corriente en los reactores es representada a través de una escala de colores,
donde la mayor densidad de corriente se ilustra en color rojo y la menor se ilustra en color

azul.
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4.2.1 Reactor de placas paralelas

Figura 18

Densidad de corriente en [A/cm?]

4
2

1.
1.
1

108
0.6
0.4
0.2
0

En la Figura 18 se puede observar que la densidad de corriente es menor a medida que el

fluido estd mas cerca del catodo. Es posible destacar que la maximo densidad de corriente se
sitla en el anodo.

Para analizar el perfil de densidad de corriente con mayor detalle, se realiz6 un corte en
la seccidn transversal del cuerpo, tal como se ilustra en la Figura 19.

Figura 19

Densidad de corriente en [A/cm?]. Seccion transversal
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Para analizar con mayor detalle la distribucion de la densidad de corriente en los
electrodos, se realizaron dos cortes en el plano de la Figura 19, los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 20 y 21.

Figura 20

Densidad de corriente entre electrodos en [A/cm?]. Corte transversal
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Figura 21

Densidad de corriente entre electrodos en [A/cm?]. Corte longitudinal
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En la Figura 20 se puede observar la curva de densidad de corriente entre los dos
electrodos. La densidad de corriente aumenta a medida que la distancia del catodo aumenta,

y en la Figura 21 se destacan los picos de densidad de corriente entre las paredes del catodo.
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4.2.2 Reactor de lecho fluidizado

Figura 22

Densidad de corriente en [A/cm?]
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En la Figura 22 se puede observar que existe una caida en la densidad de corriente una
vez que el fluido atraviesa el paquete de electrodos del catodo; adicionalmente, la minima
densidad de corriente se localiza en el paquete catddico.

Para analizar el perfil de densidad de corriente con mayor detalle, se realiz6 un corte en
la seccion longitudinal del cuerpo, tal como se ilustra en la Figura 23.

Figura 23

Densidad de corriente en [A/cm?]. Seccién longitudinal
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Para analizar con mayor detalle la distribucion de la densidad de corriente en los
electrodos, se realizaron dos cortes en el plano de la Figura 23, los resultados se ilustran en
la Figura 24 y 25.

Figura 24

Densidad de corriente entre electrodos en [A/cm?]. Corte transversal

raf’
1.3F
1.2r
1.1F

0.9F
0.8F
0.7
0.6r
0.5r
0.41
031

02F
01r

0 0.005 0.01 0.015 0.03 0.035 0.04 0.045

0.025
Longitud de arco (m)

Figura 25

Densidad de corriente entre electrodos en [A/cm?]. Corte longitudinal
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En la Figura 25 se puede observar la curva de densidad de corriente entre los dos
electrodos. La densidad de corriente presenta maximos en el paquete anddico; posteriormente
se evidencia una caida en la densidad de corriente al acercarse al paquete catodico. La Figura

24 denota la distribucion de corriente entre los espacios de la malla en el catodo.
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4.2.3 Reactor tubular

Figura 26

Densidad de corriente en [A/cm?]

a) Vista Longitudinal

b) Vista Transversal

c) Vista Ortogonal

En la Figura 26 se puede observar que existe una caida en la densidad de corriente una
vez que el fluido atraviesa el paquete de electrodos del catodo.
Para analizar el perfil de densidad de corriente méas a detalle, se realiz6 un corte en la

seccidn transversal del cuerpo, tal como se ilustra en la Figura 27.
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Figura 27

Densidad de corriente en [A/cm?]. Seccion transversal
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Para analizar con mayor detalle la distribucion de la densidad de corriente en los
electrodos, se realiz6 un corte en el plano de la Figura 27, tal como se ilustra en la Figura 28.

Figura 28

Densidad de corriente entre electrodos en [A/cm?]. Corte transversal
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De igual forma que en los demas perfiles de densidad de corriente entre electrodos, la
Figura 28 permite observar maximos en la densidad de corriente en el anodo del sistema,

donde existe la mayor distancia con las paredes del catodo.
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5. Analisis de Resultados

Con base en los resultados obtenidos a traves de la herramienta computacional Comsol
Multiphysics® 5.6 es posible afirmar que, en términos de recuperacion de Hg (I1), el reactor
de lecho fluidizado es el més sobresaliente.

La alta recuperacion del reactor de lecho se atribuye a la naturaleza del reactor. A
diferencia del reactor tubular y de placas paralelas, la direccién de fluido es perpendicular a

la posicion de los electrodos, por ende, un mayor volumen del fluido se ve forzado a entrar
en contacto con los electrodos.

Figura 29

Comparativa de concentracion de Hg (1) a la entrada y salida de los reactores
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Tal como fue mencionado en el anterior parrafo, una mayor interaccion entre los
electrodos y el electrolito conlleva una mayor recuperacion, ya que una fraccion mas grande

del fluido logra reaccionar, esta hipétesis pudo ser corroborada a través de un estudio paralelo

realizado en el reactor tubular.
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Para corroborar la influencia del area electroactiva, se modifico el reactor tubular para
que el electrodo exterior fuese el &nodo y el electrodo interior el catodo, obteniendo una
menor area electroactiva. Los resultados arrojaron una recuperacion de Hg (1) igual al 6,92%
la cual es menor a la recuperacion lograda con la configuracion de electrodos inicial. Los
perfiles y tablas de recuperacion se encuentran adjuntos en el Apéndice Ey F.

Se observa la presencia de Hg (0) en la salida de los reactores, esto indica que esta especie
puede ser arrastrada por el fluido, adicionalmente se observan altas concentraciones de Hg
(0) sobre la superficie de los electrodos en todos los reactores.

Comparando el comportamiento de las curvas en la Figura 21 y 24, se observan maximos
en la densidad de corriente entre las paredes del catodo. Si bien, este comportamiento se
comparte en ambos reactores, los picos alcanzan valores superiores en el reactor de lecho
fluidizado.

Se planted una hipdtesis acerca de la influencia que posee el perfil de velocidad en la
densidad de corriente, para ello se sobrepuso la curva de velocidad en la Figura 21 y 24, tal
como se observa en el Apéndice H.

La informacion obtenida a partir del Apéndice H confirma la influencia de la velocidad
en la densidad de corriente, donde a mayor velocidad del fluido se obtiene una mayor
densidad de corriente, en consecuencia, el balance y transporte de cargas es mayor, asi como
el transporte de masa en la superficie del electrodo y el electrolito (Comsol, s.f).

El andlisis realizado en el anterior parrafo indica que la geometria del reactor posee
influencia sobre la densidad de corriente terciaria al tener un impacto directo sobre la
velocidad del fluido, por ende, es posible afirmar que la geometria del reactor afecta la

eficiencia general del sistema.
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El comportamiento observado en los perfiles de distribucién de corriente terciaria guarda
una estrecha relacion con la ecuacién de Butler — VVolmer (Ec. 6) y (Ec. 7), si existe una alta
concentracion de especie reaccionante la densidad de corriente aumentara; es posible
establecer una relacion con la ley de velocidad, la cual considera que, a mayor concentracion
de reactivo, la cinética de la reaccion aumentara (Pontifica Universidad Catolica de Peru,

2020).

6. Conclusiones

A partir de los resultados de este estudio, es posible concluir que el reactor de lecho
fluidizado es el méas destacable en términos de recuperacion, logrando una remocion de
50,5% de Hg (I1). La disposicion de los electrodos en forma de paquete con una posicion
perpendicular al fluido posee una gran influencia sobre la reaccion de reduccion al promover
la interaccion entre electrodo y electrolito.

Se concluye que la velocidad del fluido es una variable que posee un impacto directo en
la densidad de corriente terciaria y, por ende, en la transferencia de carga y masa del sistema,
donde una mayor velocidad del fluido representa una mayor densidad de corriente, lo que
conlleva un aumento en el transporte y balance de cargas acompafiado de un aumento en el
transporte de masa en la superficie del electrodo y el electrolito.

Es posible concluir que la geometria del reactor afecta directamente la velocidad del
fluido, en consecuencia, el disefio geométrico influye indirectamente en la transferencia de
carga y masa, por ende, se concluye que el disefio del reactor posee un impacto en la

eficiencia general del sistema.
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7. Recomendaciones

La presencia de Hg (0) en la salida de los reactores representa un riesgo para la calidad
del agua y por ende para la salud humana, animal y vegetal; el potencial de reaccion del Hg
(0) para formar complejos, amalgamas e iniciar un proceso de metilacion bacteriana para la
generacion de metilmercurio es un riesgo asociado, por ende, se recomienda la utilizacion de
procesos de recuperacion por adsorcion en la salida del reactor a traves del uso de carbones
activados.

Dada la naturaleza del reactor de lecho, se recomienda estudiar qué efectos puede tener
en la recuperacion de Hg (0) la presencia de carbones activados en el volumen del reactor
posterior al paquete catodico.

Se recomienda realizar posteriores estudios para analizar los efectos que tiene sobre el
reactor, el cambio de sobrepotencial, separacion de electrodos, velocidad de fluido, tamafio
de mallay densidad de corriente de intercambio sobre la recuperacién de Hg (11) y la densidad
de corriente.

Se recomienda realizar estudios acerca de la recuperacion de Hg (Il) via oxidacion a

través de la formacion de HgO y reduccion de H2O para formar H.
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Apéndices

Apeéndice A. Listado de reactores preseleccionados

Tipo de reactor Modelo Referencia

Reactor tubular Ruiz Lizarazo. 2016

Reactor de placas = = -
CONTRERAS.
paralelas
2018
Reactor de tanque
h Sang. 2023

Reactor de cilindro

rotatorio Panqueva. 2014
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Reactor de bafio o] . W ¢ % Asgharzadehahmadi.
0
Ai @ > %
ultrasonico = - 2016
Reactor de bocina Asgharzadehahmadi.
ultrasonica
2016
=
Reactor E R
, . SALIDAS SALIDAS  ixopo &8 'CATODO ANT AMAD .
electroquimico de E S oS °
2015

anodo espiral

E CARCASA l

ENTRADA

Reactor de tipo filtro

— prensa en serie

Reyes Pineda. 2015

Reactor de filtro tipo

u
ol

— prensa bipolar

Ferrer. 2011
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Reactor de lecho

fluidizado Mascia. 2012
Apéndice B. Constantes utilizadas en la simulacion computacional
Constantes Valor Referencia
Caudal [Q] 3 [L/min] Cabrera Ruiz. 2019
[Hg?'] 5.98E-6 [mol/m?] Perez. 2019
[Hg"] 2.2204E-16 [mol/m3] -
[07] 0.115625 [mol/m?] Perez. 2019
pH 7.14 Perez. 2019
Densidad de corriente 2.5 [mA/dm?] Nanseu-Njiki. 2009

Conductividad eléctrica del agua

157.99 [uS/cm]

Perez. 2019

Coeficiente de difusion de Hg®*

6-10° [cm?/s]

DGT Research. 2015

Temperatura del agua 15 [°C] Perez. 2019
Bjorketun. 2013
Factor de simetria 0.5
Conway. 1986
Sobrepotencial 0.1[V] -
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Apéndice C. Mallado de reactores

b) Reactor tubular

a) Reactor de placas paralelas

c) Reactor de lecho fluidizado

Apéndice D. Perfil de concentracién de Hg (0) en [mol/m3]

x107®
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Apéndice E. Perfil de concentracion de mercurio ionico Hg (11) en [mol/m3]

b) Vista en corte transversal

a) Vista longitudinal

c) Vista ortogonal

Apéndice F. Variacion de concentracion de Hg (1) y Hg (0) en reactor tubular con

electrodos invertidos

Posicion Hg (11), [mol/m?] Hg (0), [mol/m?]
Entrada 5,980E-6 2,22E-16
Salida 5,666E-6 4,132E-7

Variacién [%0]
6,92 -

(Entrada vs Salida)
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Apéndice G. Lineas de flujo en la region de salida del reactor tubular

60



SIMULACION ELECTROQUIMICA

Apéndice H. Velocidad en [dm/s] y densidad de corriente en [A/cm2]

1al T T T T T T T T T ™
—— Densidad de corriente
13f — Velocidad ]

1.2

1.1fF

I

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5F

0.4r

0.3fF

0.2f

0.1F

ot ‘
0.0

0 0.005 0.01 0.015

2 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045
Longitud de arco (m)

a) Reactor de lecho fluidizado — Corte transversal.

T T T T T T T T T T T
0.18f — Densidad de corriente
— Velocidad

0.16[ 1
0.14f 9
0.12f 1
0.1f q
0.08[ 1
0.06 1
0.04f 1
0.02 1

ol i

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05 0.055 0.06 0.065
Longitud de arco (m)

b) Reactor de placas paralelas — Corte longitudinal.



