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GLOSARIO

Adatomo

Anodo

Céatodo

Clusters
Contraelectrodo
Densidad de corriente
[A/m?]

Difusion
Electrodeposicion
Electrodo

Electrodo de referencia

Electrodo de trabajo

Electrolito soporte

Galvanoplastia

Intensidad de corriente
[A]

Métodos galvanostaticos

Métodos potenciostaticos

Mn*

Oxidacién

Adsorcion del metal en la superficie del electrodo.
Electrodo donde se llevan a cabo las oxidaciones.
Electrodo donde se llevan a cabo las reducciones.
Grupo de atomos depositados en la superficie del electrodo.

(Electrodos auxiliar) Sirven de vehiculo para el intercambio
de electrones.

La corriente que pasa a través de un d&rea unitaria
perpendicular a la direccion de esta corriente.

Gradiente de concentracion.

Proceso electroquimico en el cual la se deposita una capa
de metal en la superficie del electrodo.

Conductor electrénico.

Electrodo que tiene un potencial de equilibrio estable y
conocido.

Electrodo sensible a la especie electroactiva.

Electrolito inerte que aumenta la conductividad.

Aplicacion de una capa metélica sobre un metal o plastico
para darle caracteristicas que esta por si misma no tiene,
para brindarle proteccion o bien darle un acabado
decorativo.

Cantidad de carga eléctrica que pasa por cualquier punto de
un conductor por unidad de tiempo, en Amperios

Se controla la intensidad y se mide el potencial en funcion
del tiempo.

Se aplica un potencial y se mide la intensidad en funcion del
tiempo.

lon metalico en disolucion.

Pérdida de uno o mas electrones.



Reaccidn electroquimica  Transformacion quimica que sufre una sustancia en la
interfase electrodo/disolucién al paso de una corriente
eléctrica.

Reaccién Redox Transferencia o intercambio de electrones.

Reduccion Ganancia de electrones.

vi



vl g
[
&

o

b BEEely,

)

Resumen

El proceso de galvanizado, involucra consumo de agua en los bafnos y en los
enjuagues de su proceso, generando la descarga de efluentes contaminantes al
drenaje municipal. Es por eso que en esta tesis se muestra la conveniencia del
uso de un electrodo de cilindro rotatorio (RCE, por sus siglas en inglés), para el
tratamiento de un enjuague de galvanizado, removiendo por electrélisis el zinc,
permitiendo reutilizar el metal y el agua en el mismo proceso evitando asi la
descarga al drenaje municipal generando un ahorro econémico, lo cual no es

posible con el proceso fisicoquimico tradicional.

Se llevo a cabo un estudio de microelectrélisis para determinar el intervalo de
potencial en el cual la reaccion electroquimica se encuentra limitada por
transferencia de masa. También se presenta un estudio de macroelectrélisis que
permitié caracterizar la transferencia de masa en el RCE con una solucion modelo
de Zn(l)=1300ppm en medio acido, obteniendo la siguiente correlacién
Sh=1.4Re"® Sc"* . A partir de dicha correlacién se determiné la densidad de
corriente limite optima para el tratamiento del enjuague de galvanizado, Jiim= -
9.22 mA cm™ a un Reynolds de 123 680. Para la remocién de Zn(ll) se encontrd
que para recuperar el 60% del metal de la solucion real, se tiene una eficiencia del
20%, que sugiere a la presencia de hierro en la solucion. Debido a esto se
necesita un consumo de energia de 6.3 Kwh m™ con un costo de $1.5 m™®, que
son costos menores a los del proceso fisicoquimico tradicional, teniendo un ahorro

de 58.9%. Estos datos se obtuvieron a partir de una base de calculo de 438 m®
ano .

El agua tratada tiene la calidad para ser re-usada en el mismo proceso de

enjuague.

Por mi raza hablard el espiritu 0
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INTRODUCCION

Actualmente a nivel nacional, la industria consume el 22% de la extraccién de
agua destinada al consumo humano. Este porcentaje varia de forma sensible
segun las regiones. Se estima que el volumen de agua anual utilizada para la
industria aumentara de los 752 km? afio” en 1995 a 1,170 km? afio” en 2025
[INEGI, 2008].

En la industria de la galvanoplastia se llevan a cabo diferentes procesos como: el
anodizado, cromado, niquelado y galvanizado; por los materiales que emplean en
sus procesos estan catalogadas como de riesgo ambiental, en donde los efluentes
se caracterizan por su alta toxicidad, debido a que contienen diferentes elementos

nocivos, entre ellos: cianuros, metales pesados, acidos, alcalis, entre otros.

La remocién de Zn(ll) contenido en los efluentes generados por el proceso de
galvanizado, es tradicionalmente llevada a cabo empleando la precipitacién
quimica; sin embargo, estos procesos son ineficientes debido a que generan
grandes cantidades de subproductos, los cuales tienen que ser llevados a
confinamiento; ademas de que los metales contenidos en dichos efluentes en
ocasiones se encuentran por encima de lo permitido por la norma ambiental
vigente NOM-002-SEMARNAT-1996 y que generalmente se vierten en el drenaje

municipal, lo que se convierte en una fuente peligrosa de contaminacion.

Es por esto, que en este trabajo se muestra la conveniencia del uso de un reactor
electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (RCER, por sus siglas en inglés),
para el tratamiento de un enjuague de galvanizado generado por la industria de la
galvanoplastia, que permite recuperar zinc en su forma mas valiosa (estado de
oxidacion cero), permitiendo reutilizar el metal y el agua en el mismo proceso. De
esta manera se evita la descarga al drenaje municipal del efluente, generando un
ahorro econdémico. Esto ultimo coincide con lo recomendado por la ONU a
proposito de la produccién mas limpia.

Por mi raza hablard el espiritu 1
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JUSTIFICACION

Las descargas de los enjuagues del proceso de galvanizado estan compuestas

por efluentes que se caracterizan por su alto contenido en metales pesados que
en su mayoria son el Fe(lll) y el Zn(ll).

Debido a que la industria de galvanoplastia ha comenzado a tomar conciencia de
los riesgos que generan sus efluentes acuosos y que cada vez son mas las
empresas interesadas en resolver esta problematica. En esta tesis se propone una
alternativa al tratamiento de este tipo de enjuagues aplicando un reactor
electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (RCE), debido a que los métodos
electroquimicos son los Unicos capaces de recuperar el metal en su forma mas

valiosa, estado de oxidacién cero [Pletcher, 1996]; ademas, el agua tratada puede
ser reutilizada en el mismo proceso.

Por mi raza hablard el espiritu
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OBJETIVO GENERAL

Utilizar un Reactor con electrodo de cilindro rotatorio (RCE) para la recuperacion
de Zn(ll) contenido en un enjuague de galvanizado generado por una industria de
galvanoplastia.

OBJETIVOS PARTICULARES

s Caracterizar la interfase metal/Zn(ll)/medio, para identificar los dominios de
potencial, donde el proceso Zn(I1)/Zn(0) toma lugar.

§ Caracterizar la transferencia de masa en un reactor RCE, en escala de
laboratorio.

s Desarrollar un modelo teérico-experimental que permita estimar la densidad
de corriente al utilizar el RCE para la remocion de Zn(ll) contenida en un
efluente generado por una industria de galvanoplastia.

s Analizar el desempeno del proceso de electrdlisis.

s Andlisis de viabilidad técnica y econémica del tratamiento electroquimico
propuesto.

Por mi raza hablard el espiritu 3
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Capitulo 1.

ASPECTOS GENERALES

1.1. Problematica sobre la industria de Galvanoplastia en México.

La industria manufacturera mexicana sigue siendo una de las actividades
econdmicas mas dinamicas para la economia del pais, contribuyendo con cerca
del 35.7% del producto interno bruto (PIB) [INEGI, 2009].

Dentro de este sector, se ubica una actividad de importancia econémica y
ambiental, la industria de la galvanoplastia. Los bienes producidos en este sector
cada vez son mas aceptados en el mercado nacional asi como también en el
extranjero.

En la siguiente figura se muestra el volumen de agua residual generado por este

sector industrial, hay que tener en cuenta que sélo es en el Distrito Federal.

500 440 21

450

2504

2004

25804

2004

1504

Volumen de agua residual (I's)

1004

50+

Alimenticia Quimica Textil Metal-Mecanica Papelera Otras Industrias

Subsector

Figura 1.1. Volumen de agua residual Generado por principales sectores industriales del
Distrito Federal. Fuente: GDF. Direccién General de Regulacion y Gestion Ambiental del
Agua, Suelo y Residuos, 2002.

Por mi raza hablard el espiritu 4

L3
5 &,

ypavlg s

Fa

L

g g



vl g
[
&

i

"
: A"
L

b BEEeg
L]
)
\J

_.”
-
",

Aunque el galvanizado se utiliza extensivamente en la fabricacion de una gran
variedad de productos que requieren proteccién contra la corrosién, sus usos
principales estan en el acero estructural utilizado en obras publicas y viales, torres
de transmisién y comunicaciones y estructuras en areas: quimicas, construccion,
tratamiento de aguas, transporte, recreacion, marina, agricola, minera, decoracion,

entre otros.

En México hay alrededor de 600 empresas dedicadas a la galvanoplastia, de
mediana y pequefna industria. Por los materiales que emplean en sus procesos
estan catalogadas como de riesgo ambiental, pues desechan sus enjuagues con
diferentes elementos nocivos, entre ellos zinc, cianuro, cromo y otros metales
pesados en forma soélida o liquida. Este tipo de enjuagues son usualmente
desechados hacia el sistema de drenaje municipal y debido a esto es mas dificil
tratarla.

La figura 1.2 muestra el mayor porcentaje de metales pesados que se encuentran
en los efluentes generados por la industria de la galvanoplastia.

Agua residual industrial ZMCM
Inventario de Descargas de Aguas Residuales
Metales pesados (Ton/aio)

Figura 1.2. Porcentaje de metales pesados contenidos en las descargas de aguas
residuales. Fuente: Estadisticas del medio Ambiente del D.F. y zona metropolitana.

Por mi raza hablard el espiritu 5
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Estos iones metélicos presentes en los efluentes de desecho, provienen de los

enjuague de las piezas metadlicas, que hay entre las diferentes etapas que existen
en el proceso de galvanizado, Figura 1.3, como son:

gruesos.

1) Tratamiento mecanico: incluyen principalmente el esmerilado y pulido,
para eliminar asperezas o deformaciones superficiales y ensuciamientos

2) Desengrase: puede efectuarse basicamente de dos formas: con solventes

organicos y con soluciones acuosas alcalinas o &cidas con poder
emulsificador, con el objeto de desplazar la grasa.

Los residuos generados a partir del desengrase son particulas en
suspensién y aceites emulsionados (a).

3) Decapado: el decapado con acido se utiliza para eliminar impurezas y
oxidos a través de un ataque quimico. Para el proceso de galvanizado se

utiliza &cido clorhidrico HCI a temperaturas entre 20 y 80 °C, dependiendo
del grado de limpieza requerida.

Después del decapado se lava con agua generando lodos de cloruro de

hierro y aguas acidas (b)

4) Galvanizado (zinc): En el cual la pieza se introduce en un bafio

electrolitico que contiene iones de zinc, el proceso se realiza a una
temperatura entre 55y 75 °C.

Después de este proceso, las piezas se lavan con agua generando lodos y

soluciones alcalinas debido a la adicion de sosa y cianuro de sodio (c).

Por mi raza hablard el espiritu
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5) Sello (tropicalizado y pasivado): Generalmente a fin de proveer una capa
extra de proteccion, y “sellar” la superficie del zincado o simplemente dar
color a la superficie, se aplica una pequefa capa de cromado o
tropicalizado. Normalmente se realiza por inmersién, en una solucién de

acido crémico (Cr*®) y el abrillantador o colorante que se requiera.

Posteriormente, las piezas se lavan con agua generando lodos y soluciones
acidas (d).

Arribo de
Material

1) Tratamiento b
mecanico 2) Desengrase

4) Galvanizado 3) Decapado

Figura 1.3. Proceso de Galvanizado

5) Pasivado y
Tropicalizado

Para el tratamiento de los enjuagues generados por el proceso antes mencionado,
se han implementado métodos fisicoquimicos de tratamiento, como es en este
caso la precipitacién quimica con hidréxido de calcio Ca(OH),, que se muestra de
manera general en la Figura 1.4. Sin embargo, una de las principales desventajas
de estos métodos es que son costosos, por la adicion de quimicos y por la
disposicién de las grandes cantidades de los lodos que son generados. Es por
esto que los procesos fisicoquimicos de precipitacion quimica son poco eficientes
lo cual provoca que los limites de solubilidad de los metales que quedan sin

remover suelan estar por encima de los limites establecidos por la norma
ambiental NOM-002 SEMARNAT-1996.

Por mi raza hablard el espiritu
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Por esto ultimo se ha puesto especial atencién en otro tipo de tecnologias que
permitan cumplir la legislacién ambiental.

1) Reduccién de
Cr(Vl)— Cr(lll)

Con Bisulfito de sodio

Enjuagues
del proceso de
Galvanizado

Tanque de Floculacién

2) Precipitacién con

Ca(OH),
Agua sin Control de pH
tratar
Agua de descarga Tanque de
al drenaje

Agua
tratada

municipal 3)Sedimentacion

!

Lodos a
confinamiento

-»~
—

Figura 1.4. Proceso fisicoquimico empleado por la industria de galvanoplastia para tratar
efluentes provenientes del proceso de galvanizado [JOrgensen, 1979].

1.2. Tecnologias electroquimicas para la remocion de metales provenientes
de las industrias de Galvanoplastia.

En las ultimas dos décadas las tecnologias electroquimicas han demostrado su
conveniencia en el procesamiento de este tipo de efluentes, permitiendo
remociones de metales desde 100 000 ppm hasta 0.01 ppm. La principal ventaja
de estas tecnologias, es que permiten recuperar al metal en su estado mas

valioso, en forma metadlica, y que ademas, no generan productos secundarios que
después tengan que ser tratados o confinados [Walsh, 2001].
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Recientemente, se han propuesto tecnologias electroquimicas que permiten
recuperar la mayoria de los metales que se encuentran disueltos en este tipo de
enjuagues, permitiendo la reutilizacion del agua empleada para estos procesos de
enjuague, esto representa un ahorro y preservacién de este liquido vital. Dichas
tecnologias se clasifican por la geometria de sus electrodos, Tabla 1.1, y por la

capacidad para remover intervalos especificos de concentracion de iones
metalicos.

Tabla 1.1. Intervalos dptimos de recuperacion del metal con diferente disefio de celda
[Pletcher & Walsh, 1996].

DISENO DE LA CELDA RECUPERACION DEL METAL (ppm)
Con electrodo plano 100, 000 — 100
Con cilindro Rotatorio 10,000-10
Con electrodos Tridimensionales 100 —0.01

Atendiendo a los efluentes generados por la industria de la galvanoplastia en
general, se ha decidido emplear un RCE debido a que los efluentes de
galvanizado generalmente tienen concentraciones de entre 5000 y 600 ppm, dicho
reactor permite reducir la concentracion del idbn metélico hasta una cantidad donde
es posible reutilizar esta agua requerido por la norma; ademas de que los
problemas por distribuciéon de corriente y potencial, son menores en comparacion
con las otras dos geometrias [Walsh, 2001; Pletcher & Walsh, 1995; Rivera, 2006].

1.3. Reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (RCE)

Como ya ha sido mencionado, el reactor RCE es uno de los mas utilizados para la
electrodeposicién de metales, debido a todas las ventajas que ofrece. Una de ellas
es que favorece la transferencia de masa en el proceso y de esta manera favorece
también el desempenfo global de la reaccidn en la recuperacion de metales. [Low,

et.al 2005]. En la Figura 1.5, se muestra un esquema tipico de un reactor RCE.

Por mi raza hablard el espiritu 9
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Cabe senalar que con las condiciones adecuadas de operacion, el RCE permite
recuperar a los diferentes metales en forma de polvo, con alto grado de pureza,
los cuales son removidos facilmente, permitiendo el modo de operacién continua
de este dispositivo.

(e)
(c) -
@

a; ' #(d)

% 7
® Al —= ]

- b= {b} — T
. / _ .Ef-”"'

Figura 1.5. Esquema de un RCE tipico, utilizado en estudios experimentales. (a) RCE, (b)
Contra electrodo, (c) Colector de corriente catodico, (d) Colector de corriente anddico y (e)
motor para inducir la rotacion del RCE.

1.3.1. Mecanismo general de depdsito de metales

La mayoria de las reacciones electroquimicas aparecen como combinacién de tres
fendmenos bésicos [Bard, 1980]:

a) Transferencia de carga en la superficie del electrodo y los reactivos en
disolucion;
b) Reacciones quimicas asociadas;

c) Transporte de los electrones a la superficie del electrodo.

Por mi raza hablard el espiritu 10
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La cinética de una reaccion electroquimica se puede estudiar mediante las curvas
I-E-t (corriente-potencial-tiempo) que es funcién de la velocidad, en este caso por
el cilindro rotatorio, y por los tres fendmenos antes descritos. Esto se puede
observar en la figura 2.5 (c).

En dichas reacciones electroquimicas y considerando la ausencia de fenédmenos
de adsorcion y de reacciones quimicas asociadas, son determinantes dos
aspectos:

e Latransferencia de carga e Eltransporte de masa

Durante los procesos que involucran reacciones electroquimicas de depésito de
metales de la forma:

M™ +ne ->M° (1.1)

Se ha propuesto un mecanismo que suele incluir cinco pasos para cualquier tipo
de geometria de electrodo. EI mecanismo de electrodeposicion, se muestra de
manera general en la Figura 1.6, e incluye los siguientes pasos [Miranda, 1999]:

1. Los iones metalicos en solucién se difunden desde el seno de la solucidon
(medio electrolitico) hacia la interfase del electrodo.

2. Transferencia de carga en la interfase electrodo/ solucién.
Adsorcién del metal en la superficie del electrodo (formacién de adatomos).
Los adatomos del metal formados sobre el electrodo se difunden
superficialmente para formar grupos de atomos.

5. Grupos de atomos de tamano critico llamados cluster, inician la formacion
de los primeros nucleos 0 cristales (nucleacién).

6. Los nucleos ¢ cristales, son centros de crecimiento de la nueva fase
formada, la cual puede crecer en direccion paralela a la superficie del
sustrato, crecimiento bidimensional (2D), o bien en direccion paralela y

perpendicular a la superficie del sustrato, crecimiento tridimensional (3D).

Por mi raza hablard el espiritu 11
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Figura 1.6. Esquema del mecanismo de una reaccion de electrodeposicion metalica en la
superficie de un electrodo.

Como se puede observar en la Figura 1.6, las reacciones de deposicion de
metales, presentan fendmenos de transporte, asociados con la transferencia de
masa del bulto al electrodo y la transferencia de carga en la superficie del
electrodo con las subsecuentes etapas de formacion de la nueva fase. De esta
manera, en este tipo de procesos se pueden presentar dos casos generales,

donde el proceso global se encuentre limitado por la transferencia de carga o por
transferencia de masa.

En el segundo caso, que es el de interés en este trabajo, si se seleccionan las
densidades de corriente adecuadas, asi como la velocidad angular en el electrodo
rotatorio, es posible la formacién de dendritas metélicas, que ademas, de provocar
que se presenten velocidades globales de proceso muy rapidas [Low et al, 2005],
permite la remocién continua de los depédsitos desprendidos en el fondo del
reactor, transformandose el proceso en continuo con la ventaja de procesar

grandes volumenes de efluente con volumenes de reactor pequenios.
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Para el disefno y utilizacion de un RCE para la deposicion de metales, en donde se
presentan patrones de flujo, que dependen de la velocidad del electrodo y que

ademas favorece el transporte de la especie electroactiva a la superficie del
electrodo, es necesario abordar los fendbmenos de transporte.

1.3.2. Transferencia de Masa en el Reactor RCE.

El electrodo de cilindro rotatorio, funciona en un régimen de conveccion forzada

donde el electrodo en movimiento favorece la transferencia de masa del ién
metalico a la superficie del electrodo.

La medicion del transporte de masa en un RCE se cuantifica a través de la

obtencion del coeficiente de transferencia de masa (Kn). Este coeficiente se define
de la siguiente forma, considerando un estado estacionario:

(1.2)

Donde N es el flux de masa, C” es la concentracion del bulto en la soluciéon y Cx-o

es la concentracién en la superficie del electrodo. Este sistema se representa en la
en la Figura 1.7, que considera el modelo de la pelicula estancada.
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Figura 1.7. Perfil de concentracion como funcion de la distancia en condiciones de estado
estacionario.

En la Figura 1.7, se observa que para la difusién-conveccion, existen 2 capas, la
capa de difusion, donde el transporte de masa se lleva a cabo Unicamente por

gradiente de concentracion, y la capa convectiva, donde se presenta transporte de
masa por conveccion.

El Flux de masa para el RCE en un sistema con presencia de electrolito soporte
en exceso, puede obtenerse a partir de la ecuacion de Nernst-Prandtl:

electrolito soporte

dC(x) FD Cog(x)
0x 0x

Difusion Migracion  Conveccion

N=-D

+Cv(x) (1.3)
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Donde D es el coeficiente de difusion y v es el perfil de velocidad en el sistema
electroquimico. De la ecuacion 1.3 se puede observar que el flux de masa esta
afectado por dos componentes vectoriales, el término debido a la difusién en la
interfase (capa de Nernst), y el término debido a la conveccién forzada en el seno
de la disolucién (capa de Prandtl) [Newman, 1973].

1.3.3. Caracterizacion de la transferencia de masa a través de
correlaciones adimensionales.

Una manera simplificada y sencilla de caracterizar la transferencia de masa es por
la obtencion de grupos adimensionales mediante la metodologia de 1 Buckingham
[Geankopolis, 1972]. Para obtener dichos grupos adimensionales, se establece
que el coeficiente de transferencia de masa, esta en funcién de las dimensiones
del sistema, propiedades del electrolito, y velocidad de flujo, como se expresa en
la siguiente ecuacion:

Km =f(D9V9U9d) (1.4)

Donde:
e D es el coeficiente de Difusion (cm?s™).
® V eslaviscosidad cinematica (cm?s™)

e U es la velocidad periférica del electrolito y se define como (U = m d w), en
donde d es el didmetro del electrodo (cm) y w es la velocidad angular
expresadaens’.

Consiguiendo esta funcionalidad mediante la metodologia de 1 Bukcingham se

obtienen los siguientes grupos adimensionales [Gabe, et al, 1983]:
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Estos grupos adimensionales, son también expresados de la siguiente manera:

Sh=a Reb SCO'356 (1.6)

En la ecuacién (1.7), el nimero de Sherwood (Sh) describe el transporte de masa
por conveccién forzada:

Sh = —"— (1.7)

El numero de Reynolds (Re), descrito por la ecuacién (1.8) estd asociada con la
hidrodinamica del fluido, describe el régimen del fluido:

Y el numero de Schmidt (Sc), dado por la ecuacion (1.9) describe las propiedades
del electrolito:

sc = ¥V (1.9)

La estimacién de las constantes a y b es de forma experimental. D.R. Gabe y F.C.

Walsh, propusieron en 1983 el valor del exponente que afecta al numero de
Schmidt, Sc%2°°.

Es importante mencionar que las dos constantes experimentales a y b estan
relacionadas con parametros de disefio en la celda. La constante a se encuentra
asociada con la geometria y forma del electrodo y con la celda, y por lo tanto con
la distribucién de corriente [Gonzalez-Garcia, et al, 1998], mientras que b esta
asociada con el régimen hidrodindmico del fluido.
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Por otro lado, el coeficiente de transferencia de masa, K., se determina
experimentalmente; en este trabajo se utiliza el método de seguimiento de cinética

durante una electrdlisis y es la que se describe a continuacion.

1.3.3.1. Obtencion de K;, por seguimiento de cinéticas durante una
electrodlisis en batch.

Un reactor batch es aquel que opera con la adicion de una carga de reactante,
cuando el producto de interés en la reaccion ha llegado a una conversion
deseada, el reactor es entonces vaciado y limpiado, para después anadirle otra
carga de reactante. Como consecuencia de esto, la concentracion de la especie
electroactiva y su conversion, son funcion del tiempo. La Figura 1.8 muestra un
esquema general de este tipo de reactores.

Fuerza Electro Motriz

L
anodo |4 catodo
/h
]
|
v\_//

Figura 1.8. Esquema general del modo de operacion en batch de un RCE.
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La reaccion electroquimica del depésito de Zn(l1)/Zn(0) se considera una reacciéon
de primer orden, entonces resolviendo el balance de materia correspondiente, se
tiene la ecuacién de disefrio que describe este modo de operacion:

C., (1.10)

Donde C; es la concentracion del ion metélico a un tiempo determinado de
electrolisis, Ci-o es la concentracion inicial de dicha especie, a es el area especifica

de electrodo y se define como a= A/ V,; donde A es el area del electrodo y V, es
el volumen de solucién.

Como se puede observar, el cambio de la concentracion para un control por

transferencia de masa en este modo de operacion, es de manera exponencial.

Como se observa en la ecuacion (1.10), ésta lleva a la determinacion experimental
del K, el cual tomara diferentes valores como funciéon del Reynolds. De esta

manera se obtiene la dependencia del K., con el Reynolds, como se muestra en
las ecuaciones (1.5).
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Capitulo 2.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En el presente capitulo, se hace énfasis en la estrategia experimental desarrollada
para llevar a cabo los objetivos que se plantearon anteriormente. Ademas, se

describen los equipos, dispositivos, materiales y reactivos empleados para llevar a
cabo dicho desarrollo.

El desarrollo experimental se realizd6 en dos partes: la primera consistié en la
realizacién de experimentos de microelectrélisis, con el proposito de seleccionar
los intervalos de potencial donde la recuperacidén de zinc ocurre bajo un control
por transferencia de masa.

En la segunda, se realizaron estudios de caracterizacion de transferencia de masa
en un reactor RCE, empleando una solucion modelo descrita en la Tabla 2.1.
Posteriormente, se llevaron a cabo electrdlisis en un enjuague de galvanizado
generado por una industria de galvanoplastia (ver Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Comparacion de las composiciones en la solucion modelo, y del
enjuague de galvanizado proveniente de la industria de cromado de plasticos.

g g

Propiedades de la Soluc. Modelo Soluc. Real
solucion

[Zn (11)] / ppm 1270 1300

[Fe (1] / ppm 4 400
[Ag]/ ppm 50
[Cr (II1)] / ppm 20
Na,SO, 5 300

Conduct. mS 97.4 29.4
pH 2 2

Empleado como electrolito soporte
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Como se puede observar, la concentracion de zinc en la solucion modelo es de
igual proporcion que la solucion real con el mismo pH, mencionado en la tabla
anterior.

Por otro lado, la conductividad varia entre las dos disoluciones, debido a que en la
disolucién modelo se le agregd un electrolito soporte (sulfato de sodio), con el
propdsito de obtener una mayor conductividad asegurando la difusién por
conveccion y no por migracion.

2.1. Soluciones y Reactivos

Todos los reactivos y estandares empleados, fueron de grado reactivo, de la
marca J.T. Baker™.

El agua utilizada fue agua desionizada grado Milli Q™, para las lecturas en el
espectrofotdmetro de absorcion atémica. Para la preparacién de la disolucion
modelo se utiliz6 agua destilada.

2.2. Equipos y dispositivos

2.2.1. Equipos y dispositivos de microelectrodlisis.

Para llevar a cabo las pruebas de microelectrélisis se utilizé una celda tipica de 3
electrodos mostrada en la Figura 2.1. El electrodo de trabajo fue un RDE
(electrodo de disco rotatorio, por sus siglas en inglés) de acero inoxidable 316 que
tiene un area de 0.1963 cm?, y que se encuentra encapsulado en un tubo de teflén
de 0.94 cm? de diametro (a). El contraelectrodo fue una barra de grafito que se
coloca en contacto con la solucién en la celda (b). El electrodo de referencia que
se utilizé fue un electrodo saturado de sulfato mercuroso (Hg/Hg>S04.KoSO4), este
se puso en contacto con las soluciones en la celda mediante un capilar de Luggin
(c). Para hacer rotar el disco se empleé un controlador de velocidad Pine
instrument company modelo AFCPRB™ (d). Este dispositivo se acopldé a un
potenciostato- galvanostato PAR™ modelo 273 A, conectado mediante una
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interfase de adquisicion GPIB a una computadora personal, con la cual se
obtuvieron los datos, mediante el software Echem M270.

AFCPRE
ROTATOR

()

[+ IJTHE-—
e

Figura 2.1. Celda tipica de 3 Electrodos. (a) electrodo de disco rotatorio de acero,
(b) contra electrodo de grafito (c) electrodo de referencia (Hg/HgSO+/K>SO,) (d)
controlador de velocidad y (e) vista transversal del RDE de acero inoxidable.

2.2.2. Equipo y dispositivos de macroelectrolisis.

Para llevar a cabo estas pruebas se utilizé un reactor RCE a escala de laboratorio,
que se muestra en la Figura 2.2. Con referencia a dicha figura, el cilindro rotatorio
(A) es el electrodo de trabajo, éste se encuentra espaciado a cierta distancia de
los anodos (B) adaptados a las paredes del recipiente del reactor (C), que a su vez
consiste en un vaso de vidrio Pyrex de 660 cm®. El alimentador de corriente del

electrodo cilindrico, fue una pastilla de grafito y cobre (D), adaptada a un resorte
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permitiendo el contacto entre el colector de corriente y el RCE. Para hacer rotar al
cilindro, éste se adapté a un motor de revolucién variable Caframo™ modelo
BDC6015™ (E). Con respecto a la alimentacién de los anodos, esta se llevé a

cabo por medio de un tornillo con tuerca, conectados en serie (F).

Las dimensiones del electrodo de cilindro rotatorio se muestran en la Tabla 2.2 y
dentro de la Figura 2.3.

Para cada prueba de electrdlisis se utilizé6 350 cm® de las soluciones mostradas en
la Tabla 2.1

(B)

Figura 2.2. Esquema del RCE. (A) Electrodo de cilindro rotatorio de acero
inoxidable, (B) Contraelectrodo DSA (anodo dimensionalmente estable, por sus

siglas en inglés), (C) Cuerpo del reactor, (D) Conector de Grafito, (E) Motor
eléctrico del RCE, (F) Conector de los contra electrodos.
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Figura 2.3. Electrodo de cilindro rotatorio (RCE)

Por otro lado, para el caso del dispositivo anddico, se coloc6é un dispositivo con
seis &nodos que se muestra en la Figura 2.4.

Figura 2.4. Dispositivo de seis anodos DSA, implementados en el Reactor RCE, y
dimensiones de los mismos.
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Los anodos son dimensionalmente estables (DSA, por sus siglas en inglés) de
diéxido de rutenio soportados sobre titanio. Las dimensiones de los anodos se
muestran dentro de la Figura 2.4. y también en la Tabla 2.2. Es importante
mencionar que este tipo de electrodos tienen un area real que es mucho mayor
que el area geométrica, debido a la rugosidad del electrodo y a la dispersion del
catalizador RuO. en el mismo, dichos materiales favorecen la reaccion de
oxidacién del agua (H2.O + 2e" __J2 O,+2H") evitando altos sobrepotenciales. Por
otro lado, estos anodos tienen un efecto de placas deflectoras dentro del reactor
que favorece la transferencia de masa en el RCE [Rivera and Nava, 2006].

Las electrdlisis se llevaron a cabo con el potenciostato descrito en la seccion 2.2.1.

Para el seguimiento del decaimiento de la concentracién de Zn (ll) en el RCE se
tomaron muestras primero, cada dos minutos, posteriormente cada cinco minutos,
luego cada veinte minutos y finalmente cada treinta minutos. Las muestras se

analizaron por absorcion atémica en un espectrofotdmetro Varian™ modelo
220FS.

Para llevar a cabo los andlisis de caracterizacion del depdsito obtenido, se empled
un microscopio electrénico de barrido JEOL™, mod. JSM — 5900LV, éste se
encuentra acoplado a un espectrémetro de energia dispersa por rayos X (EDX,
por sus siglas en inglés) OXFORD™ mod. 7274. Los datos se obtuvieron
mediante el uso del software ISIS™.
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Tabla 2.2. Dimensiones del reactor RCE a nivel laboratorio mostrado en la Fig.2.3.

Descripcion dimensiones
Volumen de reaccion. (V) 350 cm®
Diametro del cilindro (J) 3,77 cm
Longitud del catodo efectiva 7 cm
Area del cilindro (A¢) en contacto con la solucién 80 cm®

Dimensiones de los Anodos (largo y ancho en contacto con

la solucién) 7x2 cm
Distancia entre anodo y catodo 1,75 cm
Area geométrica anddica en contacto con solucion (A,) 84 cm?®

2.3. Estudios de Microelectrodlisis en una solucion modelo de Zn (ll).

Con el propdsito de obtener el dominio de potencial para que la recuperacion de
zinc en el RCE esté limitada por la transferencia de masa al electrodo, se llevé a
cabo una curva de polarizacion de este proceso, mediante un estudio
cronoamperometrico de corriente muestreada. En la Figura 2.5. (a), se muestra la
perturbacion en potencial del electrodo en esta técnica, en donde: OCP(por sus
siglas en inglés) es el potencial de circuito abierto, en el inciso (b) se muestra la

respuesta cronoamperométrica y en el inciso (¢) muestra la curva |-E-t de corriente
muestreada obtenida.
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Figura 2.5. Esquematizacion de la técnica de cronoamperometria de corriente
muestreada. (a) Perturbacion de potencial en el electrodo, (b) Respuesta
cronoamperomeétrica y (c) Curva I-E-t.

Los estudios se llevaron a cabo sobre un electrodo de disco rotatorio (RDE, por
sus siglas en inglés) en la solucion modelo de cinc. EI RDE se describio
anteriormente en la seccion 2.2.1. Las curvas se obtuvieron a diferentes
velocidades angulares con el fin de observar el comportamiento de la meseta de

corriente limite conforme aumenta la velocidad angular del electrodo rotatorio.

La construccién de la curvas de polarizacion, fue llevada a cabo en un intervalo
de potencial aplicado -1.8V > E > -1.5V, para 5 diferentes velocidades angulares
del electrodo comprendidas entre 15.70s' < w < 36.65s™.

Entre cada prueba el RDE fue desvastado con una lija de carburo de silicio grado
400, luego con una de grado 600 y pulido a espejo con un pano y alimina de 0.3
micras. El electrodo fue enjuagado con varios lavados de agua desionizada y
después llevado al ultrasonido con el propdsito de eliminar los residuos de
alumina, y poder utilizarlo para la siguiente prueba.

Este estudio se llevé a cabo en una celda tipica de 3 electrodos, que se describid
en la seccion 2.2.1 antes descrita.
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2.4. Estudios de Macroelectrélisis

2.4.1. Caracterizacion de la transferencia de masa en el RCE por
electrodlisis en una solucion modelo de Zn (ll) a pH 2.

Para caracterizar la transferencia de masa en el RCE, se empleé la celda descrita
en la seccion 2.2.2, empleando como material el cilindro rotatorio acero inoxidable
316 [Germen, S. et al] y la solucién modelo.

Todas las electrélisis se realizaron a potencial constante (seleccionado de los
estudios de microelectrdlisis mencionados en la seccion 2.3). Las pruebas tuvieron

una duracién de 2 horas sobre la disolucidén modelo.

Para la obtencion de las curvas concentracion-tiempo, se analizé el Zn (Il) por

absorcidon atdmica, a diferentes tiempos de electrdlisis.

Los experimentos se llevaron a cabo a cinco diferentes Re en un intervalo que
comprende de 15122 <Re <120 968, con el propdsito de estudiar el efecto de la

conveccion en la transferencia de masa

2.4.2. Electrdlisis aplicada a un enjuague de galvanizado proveniente de
una industria de galvanoplastia.

Se realizaron electrdlisis en el RCE, sobre el efluente de galvanizado, mostrado en
la Tabla 2.1, con el propdsito de remover el zinc contenido en este efluente. Las
condiciones de densidad de corriente se seleccionaron a partir de los
experimentos descritos en la seccién 2.4.1.
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Es importante mencionar que la solucion real al contener altas cantidades de
Fe(lll) provoca reacciones rédox que no permiten que el cinc se deposite

eficientemente, debido a que los electrodos son afectados por el par Fe(lll)/Fe(ll).

Para remover el hierro de la solucién se llevdé a cabo una precipitacién quimica,
que fue llevada de la siguiente manera:

Para oxidar el hierro de Fe?* ____, Fe®*', se adicion6 peréxido al 30% en
la solucién real, con una relacion 1:1, ver Figura 2.6.

Para precipitar el hierro en forma de hidroxidos Fe(OH)s), se le adiciond
hidréxido de sodio ajustando a pH 4 [Pourbaix, 1974].

Por ultimo se filtr6 la solucién, para llevar a cabo la electrdlisis.

Para caracterizar los precipitados obtenidos, quimicamente se llevé a microscopia

electrénica de barrido y dispersién de energia por rayos X (SEM-EDX). Asi mismo
también se analizaron los depdsitos obtenidos en el RCE.

4 g

|
1 2 *

S e[RRI

/

Figura 2.6. Precipitacion de hidroxidos de Hierro: Fe(OH)ss), pH 4.
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Capitulo 3.

CARACTERIZACION DE LA TRANSFERENCIA DE MASA Y
APLICACION DEL RCE.

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas de microelectrolisis
llevadas a cabo en la solucion modelo, para seleccionar el dominio de potencial
donde el proceso Zn(ll)/Zn(0) se encuentra limitado por la transferencia de
masa. También se muestra la caracterizacién del Transporte de masa en el
RCE. Los resultados obtenidos con la solucibn modelo en este capitulo,
permitirdn obtener las condiciones hidrodindmicas y de densidad de corriente
necesarias para la aplicacién del RCE, en la remocioén de Zn(ll) contenido en
un enjuague de galvanizado generado por una industria de Galvanoplastia, que

se presenta mas adelante.

3.1. Pruebas de microelectrdlisis. Obtencion de la curva de polarizaciéon
para el proceso Zn(ll)/Zn(0) y del Coeficiente de Difusion.

Para determinar los intervalos de potencial donde el proceso Zn(ll)/Zn(0) se
encuentra limitado por la transferencia de masa, se obtuvieron las curvas de
polarizacion de corriente muestreada, mediante la técnica de voltamperometria
de barrido lineal (LSV, por sus siglas en inglés) a diferentes pulsos catddicos
comprendidos entre -1.8V < E < -1.5V y velocidades angulares comprendidas
entre 15.70s'>w > 36.65s™" en el RDE.

Antes de llevar a cabo la microelectrdlisis se recubrié la superficie del RDE con
una capa fina de Zn(ll) por medio de la técnica de cronopotenciometria,
aplicando una densidad de corriente de -10 mA c¢cm™® con un tiempo de 3

minutos y a 500 rpm.

La Figura 3.1 muestra las curvas de polarizacion obtenidas del proceso
Zn(11)/Zn(0).

C | raza hablard el espiri
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Figura 3.1. Curvas de polarizacion para el deposito de iones Zn(ll).
[Zn(1])]=1300 ppm a pH 2. El electrodo de trabajo fue un RDE de acero inoxidable
316, recubierto con un depdsito de Zn (Il) en un drea de 0.1963 cnf. Las
velocidades angulares son mostradas dentro de la Figura.

Como se observa en la figura 3.1, en el intervalo -1.51 V< E <-15V se
observa un ligero incremento en la corriente, la cual permanece invariante con
w, indicando que en este intervalo se tiene un control por transferencia de
carga. En el intervalo de -1.55 V < E <-1.52 V, se tiene un control mixto. Por
otro lado, en el intervalo de -1.8 V < E <-1.65V, se observa que las pendientes
son menos pronunciadas que las obtenidas en el caso de la region de control
mixto. Sin embargo, no se logra apreciar una meseta de corriente limite en su
totalidad, debido a la formacién de la fase metalica; también se observa que
conforme la velocidad angular del RDE va aumentando, la corriente asociada a
estas pendientes incrementa en su valor absoluto (a -1.8 V < E <-1.65).

Esto ultimo indica que se tiene un control por transferencia de masa. Por otro
lado, a potenciales E > -1.8 V vs. SSE (no mostrados), la evolucion de

hidrégeno tiene lugar.
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Del analisis de la Figura 3.1, se seleccioné un intervalo de potencial entre -1.8
V < E < -1.65 V, donde el proceso Zn (ll)/Zn (0) se encuentra limitado por

transferencia de masa, para llevar a cabo los estudios de electrélisis en el RCE.

De la Figura 3.1 se evalué el coeficiente de Difusién empleando la ecuacion de
Levich [F.C. Walsh, 1993], y muestreando la corriente limite a un potencial E=-
1.75 V vs. SSE:

I, =0.62nFA,D v 5C,, @ -

En donde;

e |, eslacorriente limite en A.

e n, es el numero de electrones que se redujeron en la reaccidon quimica
(2¢e).

e F, es la constante de Faraday (96 485 C mol™).

e Ay, area del disco rotatorio (0.1963 cm?).

e D, es el coeficiente de Difusion en cm?s™.

e v, es la viscosidad cinematica (0.01 cm?s™).

e Cozn, se refiere a la concentracion inicial de la especie electroactiva (1.83
x 10 moles cm™®).

e w, es la velocidad angular en s™.
En la Figura 3.2, se muestra la pendiente de la intensidad de corriente limite en

funcion de la raiz cuadrada de las velocidades angulares, para determinar el

coeficiente de Difusioén.
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Figura 3.2. Intensidad de corriente en funcion de la raiz cuadrada de la
velocidad angular. Las I, se evaluaron a un potencial de -1.75 V vs. SSE.

Relacionando la intensidad de corriente limite (I.) con la raiz cuadrada de las
velocidades angulares se obtuvo la pendiente como se muestra en la Figura
3.2. Las corrientes limites (I.) se seleccionaron en la regidn controlada por
transferencia de masa para la recuperaciéon de zinc (-1.75 V vs. SSE) con
velocidades angulares de 15.70 a 36.65 s (150 a 350 rpm).

Después de obtener la pendiente de la grafica, se realiza el despeje del
coeficiente de Difusion de la ecuacion (3.1) para obtener el siguiente resultado:

D=5.83x10% cm?s™.

Cabe senalar que el valor obtenido es similar a reportado por J. ST.Pierre et
al. (2.99 x 10 cm?s™).

El proposito de calcular el coeficiente de Difusion es para utilizarlo en la
correlacion de la transferencia de masa en el RCE.

3.2. Caracterizacion de la transferencia de masa en el RCE, para el
proceso Zn(ll)/Zn(0).

¢ | raza hablard el espiri
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Una vez que se obtuvieron las condiciones de potencial de electrodo a aplicar
en el reactor, por medio de las curvas de polarizacibn mostradas en la seccion
anterior, se procedié a realizar las electrélisis en el RCE, aplicando un potencial

constante E apiicado = -1.65 V vs. SSE, a diferentes Reynolds.

Antes de realizar las electrolisis, se revistié el cilindro de acero inoxidable con
una fina capa de cinc por medio de la técnica de cronopotenciometria, esto es,
aplicando una intensidad de corriente constante de -10 mA cm?a un tiempo de

3 minutos.

La Figura 3.3 muestra el decaimiento normalizado de la concentracion de Zn
(I1) en el RCE, para 5 diferentes Reynolds.

1
i Re
o 0.8 1% --m- 15470
= 1 2 je% —5— 61910
: . o X _ -
N, 0.6 - A_\:A \ - A 77370
~ | B o -5 108310
= a ‘ —e— 123680
< 04 1 ‘
(=
N, ]
0.2 -
0 ' 1 ' 1 ' 1 — 1
0 30 60 90 120
t/ min.

Figura 3.3. Decaimiento de la concentracion normalizada de Zn(ll) en funcion
del tiempo de electrdlisis a diferentes numeros de Reynolds, para el RCE,
[Zn(11)=1300ppm] a pH=2. El area efectiva del electrodo cilindrico fue A; = 80
cm?, con un volumen de solucién Vr=350 cm®. Epjicado = -1.65 V vs. SSE.

En la Figura 3.3 se observa que conforme se incrementa el numero de

Reynolds, el decaimiento de la concentracion de Zn (ll) en la solucion tiende a

disminuir en forma exponencial.

En la Figura 3.4 se muestra el comportamiento semi-logaritmico del

decaimiento de la concentracién normalizada de la Figura 3.3.
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Figura 3.4. Decaimiento semi-logaritmico de la concentracion normalizada
como funcion del tiempo (similar a la mostrada en la Figura 3.3).

Del analisis de la Figura 3.4, se observa que conforme el numero de Reynolds
aumenta, el valor absoluto de las pendientes también aumenta, confirmando
que el proceso catédico se encuentra limitado por la transferencia de masa,
ademas de que ésta se ve favorecida por el aumento del Reynolds en el
sistema.

Esto ultimo se debe a que el espesor de la capa de difusién disminuye como

funcion del Reynolds, haciendo el proceso mas rapido.

Por otro lado, mediante el analisis de la Figura 3.4 y el uso de la ecuacién 1.10,
se obtuvieron los coeficientes de transferencia de masa en el RCE.
La Figura 3.5 muestra los datos del coeficiente de transferencia de masa en

funcion del numero de Reynolds.
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Figura 3.5. Coeficiente de transferencia de masa en funcion del numero de
Reynolds. Los datos fueron obtenidos de las electrolisis mostradas en la Figura
3.3.

A través del anadlisis de la Figura 3.5 se observa que el coeficiente de
transferencia de masa K, aumenta como funcion del Reynolds. Los valores de
K obtenidos en este trabajo fueron del orden de 10° < K, < 107, los cuales se
encuentran dentro del mismo orden de magnitud que los reportados en otro
trabajo [St-Pierre et al, 1995].

La Figura 3.6 muestra la correlacion logaritmica del numero de Sherwood

(Sh:Kmdj vs. el nimero de Reynolds (Rerdj, ademdas de la correlacion
D y

b 0.356 'z
Sh=aRe” Sc”". La correlacion presenta un valor de a=1.40 y un valor de

b=0.38.
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Figura 3.6. Correlacion de la transferencia de masa en el RCE.

Los valores de las constantes a y b fueron comparados con los reportados por

Walsh et al [1998]. Que se muestran en la siguiente tabla:

a | b
El Presente Trabajo (6 anodos) 1.40 | 0.38
Walsh et al. (dnodos concéntricos) | 0.079 | 0.92

Para el caso de la constante a, asociada a la geometria del reactor, el cambio
de este valor entre las dos correlaciones es apreciable, debido a que los
anodos son diferentes en su forma geométrica.

Para el caso de la constante b asociada con el régimen del fluido y sus
propiedades, la variacion que se da entre las dos correlaciones es evidente ya
que no se obtuvieron polvos sino capas homogéneas; ademas de que la
solucién empleada por Walsh es de cobre y la presentada por este trabajo es

de zinc.
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Con el proposito de revisar el desempefno de las electrdlisis, se realiz6 un
analisis de la eficiencia de corriente, que es un indicador de la cantidad de
corriente consumida por el depédsito. En la Figura 3.7 se muestran las
eficiencias de corriente obtenidas de la electrdlisis. Estas se calcularon con la

siguiente ecuacion [referencia F.C. Walsh]:

_ nFFACV
¢ = 0 (3.2)

Donde:
o V, se refiere al volumen de reaccién, que fue de 350 cm®.
o AC = (Cio—Cy) enmolcm?,y
o Qes lacarga total empleada en la electrdlisis.

Las eficiencias de corriente sirven como indicador de la distribucién de la

corriente y potencial en el RCE.

40 1 = 15470
= 61910
20 - -+ 77 370
108 310
| e 123 680
0 T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

% Zn

Figura 3.7. Eficiencias de corriente para las electrolisis mostradas en la Figura
3.3 para la recuperacion de Zn(0).
En la Figura 3.7 se puede observar que para los Reynolds de 61 910, 108 310

y 123 688, se puede recuperar poco mas del 80% de Zn(0) con una eficiencia
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del 75%. Sin embargo, al recuperar casi el100% del metal, las eficiencias
tienden a disminuir hasta un 35% y esto es debido a la evolucién de hidrégeno
en el catodo. Mientras que para las electrélisis a Re de 77 370 y 15 470, el

proceso fue eficiente hasta recuperar solo el 40%.

3.3. Aplicacion del RCE al tratamiento de un efluente de galvanizado
proveniente de una industria de galvanoplastia.

A continuacién se muestra la aplicacion del RCE al tratamiento de un enjuague
de galvanizado (Tabla 2.1.), generado por una industria de Galvanoplastia, con
el proposito de remover el Zn (Il) y conseguir que el agua tenga la calidad
requerida por la NOM-002-SEMARNAT-1996, para que ésta pueda ser re-
utilizada dentro del mismo proceso de enjuague. Estas electrdlisis fueron
llevadas a cabo a densidad de corriente constante en el RCE, determinadas a

partir de la correlacién Sh=1.40Re"* Sc**°,

Por otro lado, se realizd un andlisis de los costos del proceso propuesto en este
trabajo y estos se compararon con los costos del proceso de separacion
fisicoquimica por precipitacion, empleada por esta industria.

3.4. Determinacion de la densidad de corriente para la remocion de Zn(ll)

contenido en un enjuague de galvanizado.

Para obtener las densidades de corriente limite (J) a aplicar en el RCE, se

empled la correlacion, obtenida en el capitulo anterior:

Sh =1.40 Re ¥ §¢ 9% 53)

La densidad de corriente limite (J.) se obtiene mediante la manipulacién de las
ecuaciones (1.7), (1.8), (1.9), (3.3) y (3.4), obteniendo la ecuacion (3.5):
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J
m = pc (34)
0
nkD
J, = 1.4oid Co R 5056 (3.5)

En donde n es el numero de electrones que se transfieren en la reaccion
electroquimica, F es la constante de Faraday (96 485 Coulombs mol™), D es el
coeficiente de difusién de la especie electroactiva que se obtuvo en la seccion
3.1, Gy es la concentracion inicial de la especie electroactiva en el seno de la
disolucion (mol cm™®) y J = I/Arcg, siendo |, la intensidad de corriente limite y
Arce el area del electrodo de cilindro rotatorio. Se puede observar en la
ecuacion (3.5) la dependencia de la densidad de corriente limite con el niumero
de Reynolds generado por el RCE vy las propiedades del electrolito.

Para estos estudios, se decidid trabajar a Reynolds de 15 470, 61 910 y 123
680, debido a que solo se contaba con el agua necesaria para tres electrolisis.
La Tabla 3.1 muestra los valores de corriente limite determinadas, para cada
Reynolds, que se aplicaron al RCE.

Tabla 3.1. Condiciones de corriente limite, para cada uno de los Reynolds a

emplear en las electrdlisis del enjuague de galvanizado.

Re J./ mA cm™
15470 -4.18
61 910 -7.09
123 680 -9.22

3.5. Remocion de Zn(ll) contenido en el enjuague de galvanizado,
mediante la aplicacion del RCE.

La Figura 3.8, muestra el decaimiento normalizado de la concentracion de

Zn(ll), contenido en el enjuague mostrado en la Tabla 2.1, como funcion del
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tiempo de electrdlisis a los 3 diferentes Reynolds mostrados dentro de la
Figura.

=0

Re  Jj,/mA cm?

[Zn(INk / [Zn(0)}

] -+ 15470 -4.18
0.2 - - 61910 -7.09
123680 -9.22

0 ! 1 ! T T T T

0 30 60 90 120

t/ min

Figura 3.8. Decaimiento de la concentracion normalizada de Zn(ll) contenido
en el enjuague de galvanizado en funcion del tiempo de electrdlisis realizadas a
diferentes Re y Jim, mostrados dentro de la figura, para el RCE. El area efectiva
del electrodo cilindrico fue A: = 80 cm?, con un volumen de solucién V, = 350
em®, [Zn(ll) = 1300 ppm.]

Del analisis de la Figura 3.8 se observa la dependencia lineal de la cinética en
funcién del Reynolds y no exponencialmente como era de esperarse, indicando
que el proceso se encuentra parcialmente limitado por la transferencia de

masa.

Se puede observar que al minuto 120: a un Reynolds de 15 470 se llega a una
concentracion de 740 ppm de zinc, a un Reynolds de 61 910 se tienen 480 ppm
en la solucion, mientras que a un Reynolds de 123 680 se llegd a una
concentracion de 400 ppm.

Por otro lado, se llevaron a cabo andlisis de absorcion atdbmica para determinar
la cinética de los otros metales en la solucion, durante las electrolisis
mostradas en la figura 3.8. Cabe mencionar que el enjuague proveniente del
proceso de galvanizado fue previamente tratado con peroxido e hidréxido de

sodio, mencionado anteriormente en el capitulo 2.
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Cabe senalar que durante la electrélisis, y a pesar de la remocion de hierro con
el pretratamiento fisicoquimico descrito anteriormente, durante y después de la
electrélisis se observd que el agua se volvid turbia, debido a la presencia de un
precipitado; por lo que el agua tuvo que ser filtrada. A estos precipitados se les
realizaron andlisis de microscopia electronica de barrido y dispersion de
energia por rayos X (SEM-EDX, por sus siglas en inglés) para determinar si no
contenia zinc, otros metales o materiales organicos. Esto se puede observar en

la Figura 3.9.

Full scale = 217 cps Cursor: 6. 4875 keV ( )
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Figura 3.9. Caracterizacion SEM-EDX del enjuague obtenido después de la
electrdlisis. (A)SEM obtenida del filtrado al final de la electrdlisis; (B) EDX de la
misma muestra.

En la figura 3.9, se observa que el precipitado obtenido después de la

electrélisis, contiene hierro y cloro. Esto es, probablemente, debido a la
formacién de hidréxidos de hierro, por el aumento de pH, en las cercanias del
electrodo rotatorio. Por otra parte, el cloro obtenido en los andlisis de la Figura
3.9, sugiere que cierta cantidad de iones cloruro presentes en la solucion se
encuentran adsorbidos en las particulas de estos hidréxidos de hierro [John

Bockris, et al].
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Para corroborar los resultados obtenidos en la Figura 3.9 para el Fe, estos se
comparan con las concentraciones obtenidas, de los metales analizados en
solucioén, por absorciéon atémica al inicio y al final de cada una de las
electrdlisis.

En la Tabla 3.2 se muestran las condiciones iniciales y finales de
concentracion de Fe(lll), Cr(VI) y plata contenidos en el enjuague, después de

la precipitacion quimica y de las electrélisis en el RCE.

Tabla 3.2. Condiciones iniciales y finales para cada una de las electrdlisis
mostradas en la Figura 3.8.

Propiedades de la solucién Concentracion en ppm*
[Zn (] [Fe] [Ag (D] [Cr (VD]
Enjuague a pH 2 antes de
precipitacion quimica 1, 300 4, 400 50 20
Enjuague a pH 4 después de
precipitacion quimica 1, 220 35 20 3
Re JU/mA cm? Al final de la electrolisis
15470 -4.18 740 25 0 0
61 910 -7.09 480 10 0 0
123 680 -9.22 400 10 0 0

*Cuantificado por Absorcién Atomica.

De la Tabla 3.2 es posible observar que al final de la electrdlisis la
concentracion de iones Fe en solucion disminuyé de manera importante. Esta
disminucion es consistente con los resultados obtenidos en la Figura 3.9. Por
otro lado, la plata y el cromo hexavalente se removieron por electrélisis
disminuyendo su concentracion hasta 0 ppm.

Por otro lado en los analisis de SEM-EDX se detecta una gran cantidad de
carbono, estos resultados sugieren la presencia de materia organica debido a
las altas concentraciones de carbono, como se observa en la Figura 3.9 (A),
esto esta asociado con los aditivos que suelen formar polimeros durante la
electrolisis.

3.6. Analisis del desempeno de las electrolisis.
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En la Figura 3.10 se muestran las eficiencias de corriente obtenidas para las

tres electrolisis mostradas en la Figura 3.8. Estas eficiencias fueron obtenidas

a partir de la Ecuacién 3.2.
100
T Re
80 - -+ 15122
i -+ 60 486
-o- 123 680
60 -
-
40 -
20 -
0
20 40 60

0
% Zn (0) recuperado
Figura 3.10. Eficiencias de corriente obtenidas de las electrolisis mostradas en

la Figura 4.1

Del analisis de la figura 3.10, se observa que una eficiencia de corriente del
25% para una recuperacion de 60% de zinc, esto es debido a la presencia de

materia organica.
En este tipo de efluentes es comun la presencia de materia organica, que

posiblemente se atribuye su origen a los surfactantes y solventes organicos

empleados durante el lavado de la pieza (metalica o plastica).
43
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La electrorecuperacion de zinc en soluciones &cidas, es muy sensible a las
impurezas (ecuaciones 3.6 y 3.7), y como resultado se obtienen eficiencias de
corriente muy bajas [J. ST-Pierre et al].

Materia organica + e = —Productos (3.6)

Materia organica del bulto ——Materia organica adsorbida (3.7)

Debido a dicha materia organica presente en la disoluciéon y en base a lo antes
descrito, no se obtuvieron eficiencias de corriente altas y no hay una
recuperacion total del zinc. Ademas, durante la elctrélisis se removio el hierro,

la plata y el cromo del zinc, desfavoreciendo la eficiencia de corriente

La Figura 3.11 muestra el consumo de energia eléctrica de las electrolisis
mostradas en la Figura 3.8, como funcién de la cantidad de zinc recuperado.
En esta figura se observa que hasta un 40 % de recuperacién de zinc, el
consumo de energia mantiene un valor entre 5 < Ec < 6 kWh m™, pero mayor a
40 % la Ec aumenta considerablemente. Este ultimo comportamiento indica
que el proceso puede aplicarse a la remocién de cinc hasta un 40% de

recuperacion.
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Figura 3.11. Consumo de energia en la electrdlisis por metro cubico de
enjuague de galvanizado tratado en el RCE en funcion de la fraccion
recuperada de cinc, para los tres diferentes Re. Este analisis corresponde a las
electrolisis mostradas en la Figura 3.8.

Los consumos de energia fueron calculados con la siguiente ecuacion [Walsh,
1993]:

_ zFE_,AC(1x107)
¢ $3.6x10°

(3.8)

Donde:
e Eg, es la energia eléctrica de consumo en KW h m™.
e Eca, es el potencial de celda en volts; 1 x 10° y 3.6 x 10° son factores de

conversion de cm® a m® y J a Kwh, respectivamente.

En la Tabla 3.3 se muestran las eficiencias de corriente, las energias
consumidas por electrdlisis y los costos de la recuperacidon de cobre a partir del
enjuague de galvanizado.

Tabla 3.3. Desemperio de las electrdlisis del enjuague de galvanizado,
realizadas en el RCE, considerando una recuperacion del 60%.
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Re |Jim/mAcm®| 0 (%) | E/kWhm? | $ m®
15 470 -4.18 20.8 6.8 10.22
61 910 -7.09 19.6 6.55 980
123 680 -9.22 20.5 6.3 9.45

Es importante mencionar que la técnica electroquimica propuesta puede ser
empleada para remover el zinc continuamente y de manera eficiente hasta un
60% de recuperacion, partiendo de una concentracion inicial de 1300 ppm. La
remocion continua del zinc permitira el re-uso de esta misma agua, para los

propdsitos de enjuague de este proceso de galvanizado.

3.7. Analisis de costos preeliminares del tratamiento propuesto mediante
la utilizacion de un RCE, y su comparacion con el proceso fisicoquimico
por precipitacion.

Para tener un panorama mas amplio del impacto de la tecnologia
electroquimica propuesta, se realiz6 un estudio comparativo de costos de
ambos procesos: el electroquimico, empleando el RCE, y el tradicional. La
base de calculo fue de 438 m® afio™ (1.2 m® dia™') de enjuague de galvanizado.

Los resultados se muestran en la Figura 3.12.
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Figura 3.12. Comparativo de costos del proceso: entre la tecnologia propuesta
y el proceso utilizado por una industria de galvanoplastia. Los datos del
proceso tradicional fueron basados de bibliografia [Jorgensen, 1979]. La base
de célculo fue 438 m*® afio "' de enjuague de galvanizado.

Por otro lado en la tabla 3.4 se muestran las dimensiones estimadas para un
reactor de cilindro rotatorio (RCE) con capacidad de 50 L de efluente de 1220
ppm de Zn(ll). Estas dimensiones se obtuvieron a partir de la caracterizacion y
correlacién obtenida en el reactor a escala de laboratorio con capacidad para
tratar 0.35 L de efluente.

En la tabla 3.5 se muestran los costos del reactor RCE de acuerdo a las
dimensiones mostradas en la tabla 3.4. Las dimensiones obtenidas para el
cambio de escala del reactor de laboratorio al piloto fueron considerando las
semejanzas: geométricas, hidrodinamicas, de potencial eléctrico y de
Transferencia de masa, descritas por [Goodrige & Scout, 1995].

Tabla 3.4. Dimensiones del reactor de cilindro rotario.
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Dimensiones del RCE
Diametro / cm 20.32
Longitud /cm 62
Espesor / mm 1

Longitud Anodos / cm 62
Ancho Anodos / cm 6.3
Area Total (6 Anodos) /cm®| 2326.8
Diametro Reactor / cm 49
Volumen de solucion / L 50
Flujo volumétrico / m° dia” 1.2

Tabla 3.5. Estimacion de costos por concepto de construccion y materiales del
RCE para 1.2 m® dia”’ de efluente.

Descripcion costo (M.N.)

RCE A-316L (Catodo) 13000

Juego de Anodos 26000

Tanque de polipropileno 12600
Dispositivo Sujeccién de

Anodos 5600

Rectificador 300 A 13000

Juego de Tornillos y
Tuercas 3900
Total 72800

En la Figura 3.12 se observa que, los costos por el uso de disposicion de lodos
y el agua, empleando el RCE, son nulos debido a que este proceso no genera
lodos y no es necesario el consumo de agua ya que con la tecnologia
electroquimica se puede reutilizar el agua del enjuague, en el proceso de
galvanizado. Sin embargo, por el alto contenido de hierro es necesario
adicionar agentes quimicos antes de llevar a cabo la electrdlisis, debido a lo
mencionado en el capitulo anterior, aunque los costos son menores.

El consumo de energia eléctrica para la aplicacién del RCE no representa un
costo significativo en comparacién con la adicibn de agentes quimicos,
empleados en el proceso tradicional; esto se encuentra reflejado en los costos

totales de ambos tratamientos.
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Con los costos obtenidos de la Figura 3.12 y la Tabla 3.5, se tiene una
inversion inicial de $107 160.00 M/N. La recuperacién del cinc al afio es de
354.7 g y de acuerdo a la London Metal Exchange el cinc tiene un costo de
compra de $1.1325 USD Kg' de zinc, obteniendo una utilidad anual de
recuperacion del zinc de $5 223.00 M/N, por lo que el tiempo de recuperacion
de la inversion es de 20 afnos. No obstante a lo antes mencionado, la
tecnologia electroquimica representa un ahorro en el costo de proceso de:
58.9%, ademas de que disminuye el impacto ambiental que se describe a

continuacion.
3.8. Analisis de impacto ambiental.

Con la tecnologia electroquimica no se generan lodos que tengan que ser
tratados o llevados a confinamiento por lo que representa un ahorro
econdémico. Sin embargo al tener agua turbia, ésta solo se deberd pasar por
una torre de carbon activado para que pueda ser reutilizada en el mismo
proceso, ayudando al medio ambiente.

Aunque para el pretratamiento se le adicionaron algunos agentes quimicos,
antes de llevar a cabo la electrdlisis, esta tecnologia permite la recuperacién
del metal en su forma mas valiosa, la metélica, permitiendo un valor agregado
reflejado en los costos. A este pretratamiento se le debe de eliminar la materia
organica presente, ya que dificulta el proceso de recuperacion. Esto ultimo
puede ser por medio de una electroincineracion; aunque para esto se necesita
un estudio mas detallado el cual estuvo fuera de los alcances de este trabajo.
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Conclusiones

En este trabajo, se caracteriz el transporte de masa en el RCE, empleando
una solucion modelo [Zn(Il)] = 1300 ppm en medio &cido, en donde se encontrd
que por medio de las curvas de polarizaciéon, el proceso Zn(ll)/Zn(0) se
encuentra limitado por transferencia de masa en un intervalo de potencial -1.8
V <E <£-1.65V, mediante la obtenciéon del coeficiente de transferencia de masa
y el de Difusibn se obtuvo la siguiente correlacidon adimensional:

Sh=14Re** Sc**.

A partir de dicha correlacion, se llevé a cabo la aplicacion del reactor RCE a la
recuperacion de zinc de un enjuague de la industria de galvanoplastia.
Se encontr6 que las condiciones de operacion del RCE para llevar a cabo el
tratamiento del enjuague, eficientemente, se aplica una densidad de corriente
limite de -9.22 mA cm® a un Reynolds de 123 680. Se encontré que para
recuperar el 60% del zinc de la solucién real ([Zn(l1)=1300ppm, [Fe]=4400ppm,
[Ag]]=50ppm, [Cr(VI)]=20ppm a pH=2), se tiene una eficiencia del 20%. Esto es
debido a la presencia de Hierro y materia organica que se encuentra absorbida
en la solucién. Debido a esto se necesita un consumo de energia de 6.3 KWh
m™® con un costo de $1.5 m™®, que son costos menores a los del proceso
fisicoquimico tradicional, teniendo un ahorro de 58.9%.

El tiempo de recuperacién de la inversién inicial de la tecnologia propuesta en
este trabajo fue de 20 afnos, aun considerando la reventa del zinc, debido a la
complejidad de la solucion del enjuague real que se vio reflejado en las
eficiencias de corriente bajas. La base de célculo fue de 438 m® afo™. Sin
embargo, si se realizan estudios encaminados a mejorar la eficiencia de

corriente, estos costos pueden disminuir.

Este trabajo demuestra que la tecnologia electroquimica, es una tecnologia
limpia, ya que preserva el medio ambiente y que puede ser una estrategia
preventiva e integral reduciendo la emision de lodos y agua contaminada.

Por mi raza hablard el espiritu 50

b B

Y



Trabajo a Futuro

Debido a los resultados obtenidos, es importante optimizar las eficiencias de
corriente obtenidas, haciendo un estudio mas detallado de la influencia de los
aditivos en el proceso Zn(I1)/Zn(0).

Otro aspecto importante es llevar a cabo la degradaciéon de la materia organica
presente en este tipo de efluentes por medio de la incorporacion de anodos
(DSA, por sus siglas en inglés) que lleven a cabo esta tarea.

Favorecer los tiempos de electrélisis a través de una modificacién del electrodo
de cilindro rotatorio, de la hidrodinamica y transferencia de Masa. Esto permitira
hacer el reactor mas compacto, ahorrando en la inversion inicial de dicha

tecnologia.

Obtener Fe,O3 a partir del Fe(OH)s, precipitado que se obtuvo antes de llevar a
cabo la electrdlisis, con efecto de disminuir el tiempo de recuperacion de la
inversién inicial. Este se puede vender ya que es ampliamente utilizado como

pigmento o agente para pulir, representando un valor agregado.
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