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RESUMEN

En los ultimos afios el problema de la contaminacion de agua por metales pesados
generados por la industria de la galvanoplastia y el cromado de plasticos se ha agudizado de
manera alarmante, debido a la descarga de efluentes que se hace al drenaje municipal, de

forma indiscriminada.

La tecnologia tradicional empleada para la remocion de metales en solucion ha mostrado
ser ineficiente en la remocién de dichos metales, por lo que en este trabajo se propone la
utilizacion de un reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio (RCE), con el
proposito de remover por electrélisis el cobre contenido en un enjuague de cobrizado (Cu
866 mg L', Ni33 mg L', Cr5mg L' y Fe 1.5 mg L a pH = 1.86), generado por una

industria que se dedica al cromado de plasticos.

En esta tesis se presenta una metodologia que permitié cumplir con dicho objetivo. La
metodologia consistid en caracterizar la transferencia de masa en el RCE con dispositivos
de cuatro y seis anodos, que sirvieron para observar el efecto del area anddica en la

transferencia de masa, empleando una solucion modelo que contenia 1200 mg L de Cu(Il)

en 1 M de H,SO,; obteniendo las correlaciones S =0.0125Re™™* Sc™*

Sh=0.0141Re”"'Sc"™ " nara los dispositivos de cuatro y seis anodos, respectivamente. El
dispositivo de seis anodos permitio obtener eficiencias de corriente del 92 %, mientras que
el de cuatro 4nodos tuvo una eficiencia del 80 %. De esta manera se selecciond el
dispositivo de seis anodos para llevar a cabo el tratamiento del enjuague de cobrizado. A
partir de la correlacion correspondiente a este dispositivo, se determind la densidad de
corriente optima para llevar a cabo el tratamiento por electrdlisis del enjuague de cobrizado,
J=7.7 mA cm™ a un Reynolds de 22682. La remocién de cobre contenido en el enjuague
alcanz6 una concentracion de 13 mg L' en 30 min, con una eficiencia de corriente del 90 %
y un consumo de energia de 1.3 kW h m™ con un costo de 2.5 $ m™>, que son costos
inferiores a los del proceso quimico de precipitacion tradicional (Cuyo costo es de 7.66 $
m™), representando un ahorro mayor al 50 %. El agua tratada tiene la calidad para ser re-

usada en el mismo proceso de enjuague.



Los resultados obtenidos en este trabajo muestran la conveniencia del uso del RCE para la
limpieza “in-situ” de enjuagues generados por este tipo de industria, convirtiéndose asi en
una alternativa sustentable, desde el punto de vista ambiental y economico, para evitar este

tipo de descargas.



INTRODUCCION

En los ultimos afos, el problema de la contaminacién del agua se ha agudizado de manera
alarmante, debido a la descarga de efluentes que se hace al drenaje municipal, de forma

indiscriminada.

Una de las tantas formas de contaminacion del agua, es por metales pesados, ya que en
muchas ocasiones, la concentraciéon de iones metéalicos en los efluentes de descarga
industrial sobrepasa lo estipulado por las normas. Un ejemplo de ello, es el que genera la

industria de la galvanoplastia y el cromado de plasticos.

La importancia de la industria de la galvanoplastia y del cromado de plasticos poliméricos,
es debido a su aplicacion en la industria automotriz y de la decoraciéon de muchos tipos de
recipientes tales como los utilizados en los cosméticos [Kuzmik, 1984]. Sin embargo, este
tipo de industrias generan un gran nimero de descargas contaminantes provenientes de sus
enjuagues de proceso, con altas concentraciones de metales pesados, lo que agudiza la
problematica actual de la contaminacion ambiental. Ademas, los efluentes que producen las
industrias del cromado de plasticos contienen una gran diversidad de metales disueltos, en
grandes concentraciones, entre ellos figuran, el Cu, el Ni y el Cr, principalmente. Existen
tratamientos fisicoquimicos de precipitacion quimica con NaOH que permiten llevar a cabo
la remocion de dichos metales de los enjuagues, pero en la gran mayoria de los casos, estos
tratamientos no son eficientes, por lo que los metales contenidos en los efluentes se
encuentran por encima de los limites permitidos por la norma ecoldgica vigente (NOM

ECOL 002, 1996).

En este trabajo se muestra la conveniencia del uso de un electrodo de cilindro rotatorio
(RCE, por sus siglas en inglés), para el tratamiento de los enjuagues generados por este tipo
de industria. En particular los estudios fueron conducidos en un enjuague de cobrizado
generado por una empresa que se dedica al cromado de plésticos, con el proposito de

remover solamente el cobre contenido en este enjuague, como una primera aproximacion al



tratamiento de este tipo de efluentes, sin que esto signifique que los otros enjuagues no sean

importantes.

JUSTIFICACION

Considerando que la industria de cromado de plasticos genera una gran cantidad de
enjuagues que contienen metales pesados en solucion, es necesario proponer una alternativa
al tratamiento de este tipo de enjuagues. Por esta razdn, en este trabajo se propone la
aplicacion de un RCE para remover los metales generados por este tipo de industria, para

reutilizar esta agua, evitando asi la descarga al drenaje municipal.

Para la aplicacion del RCE al tratamiento de estos efluentes, es necesario obtener algunos
parametros de disefio como son: las condiciones hidrodinamicas, de potencial y/o densidad
de corriente, la seleccion de los materiales del electrodo, asi como también la

caracterizacion de la transferencia de masa, que son necesarios para el disefio [Scott, 1995].

A continuacién se describen los objetivos que permitiran aplicar el RCE al tratamiento de

un enjuague de cobrizado generado por la industria de cromado de plasticos.

OBJETIVO GENERAL

Demostrar la viabilidad técnica y econdmica de la aplicacion de un reactor con electrodo
de cilindro rotatorio a la recuperacion de Cu (II) contenido en un enjuague de cobrizado,

generado por una industria de cromado de plasticos.

OBJETIVOS PARTICULARES

v" Determinar las condiciones de potencial y corriente a emplear en un RCE a escala
de laboratorio para la recuperacion de cobre metalico, tomando como reaccion

modelo el sistema Cu (IT)/Cu (0) en acido sulfurico, con el propoésito de establecer



los dominios de potencial donde el proceso catédico se encuentra limitado por

transferencia de masa.

Caracterizar la transferencia de masa de un RCE en escala de laboratorio, tomando
como reaccion modelo el sistema Cu(I)/Cu(0) en medio acido y observar la

influencia del area anddica.

Aplicar el RCE para la remocion de cobre contenido en un enjuague de cobrizado

generado por una industria de cromado de plasticos a escala de laboratorio.

Analisis de viabilidad técnica y economica del tratamiento electroquimico

propuesto.



Capitulo 1.
ANTECEDENTES

1.1.- Generalidades y problematica sobre la industria de cromado en
México.

Los procesos de cromado de plasticos, tienen aplicacion en el recubrimiento de muchos
materiales poliméricos, tales como el polipropileno, la resina acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS, por sus siglas en inglés), entre otros [Kuzmik, 1984]. Los procesos de
cromado que se llevan a cabo en este tipo de industria involucran diferentes etapas de
proceso, como son: (i) el pre-acondicionamiento de las superficies, a través de un decapado
en presencia de acidos; (ii) un deposito metdlico, electrolitico o electroless, sobre la
superficie preacondicionada; y (iii) el cromado final. Entre cada una de las etapas antes
mencionadas, las piezas de plastico se deben someter a un enjuague en el cual se elimina el
exceso de metales que no se hayan depositado en las piezas plésticas, como pueden ser

cobre, niquel, cromo etc. (Ver. Figura 1.1).

PREACONDIONAMIENTO DEPOSITO
DE LAS SUPERFICIES OE CRoo ELECTROLESS DE LA
(ATAQUE CON AC. CROMICO) PALADIO

DEPOSITO DEPOSITO
E’éﬁgﬁgf LECTROLITICO DE o OBNE ELECTROLITICO
NIQUEL DE COBRE

ENJUAGUE
FINAL DE PROCESO
DE CROMADO

CROMADO FINAL

Figura 1.1.- Proceso tradicional de cromado.

Para tratar dichos enjuagues, la industria de cromado ha utilizado el método de
precipitacion quimica, que se muestra de manera general en la Figura 1.2. Este tratamiento
consiste en reducir el Cr (VI) a Cr (III) con bisulfito de sodio, posteriormente se mezclan
los efluentes de niquel y cobre; finalmente, los metales disueltos contenidos en esta mezcla

son precipitados mediante la adicion de hidroxido de sodio. Los lodos derivados de este



procedimiento pueden alcanzar una produccion en el orden de las decenas de Ton mes™. A
pesar de este tratamiento, la concentracion de los efluentes se encuentra por encima de los
limites permitidos por la norma (NOM ECOL 002, 1996), debido a que en ocasiones, los
limites de solubilidad de los metales, se encuentran por encima de los limites de

concentracion permitidos por la norma antes mencionada.

Efluehtes de Reduccion de Cr(V1) a Cr(lll)

los enjuagues Na,S,0, + H,0 — 2NalH50,
De cromo -

200, 4 3HS,T + 350, + 105 30T —
207 R 3N 3HS0, 350, 4 SH,O

+

Precipitacion con hidroxide de sodio

Efluentes de

los enjuagues Cr(SO), + CuSQ+ NSQ+1WaOH—

de cobre y WHOH, L +CUOH), L+ NKOH), L+sNa,sq | Aguas de

niquel descarga
A drenaje
municipal

Lodos a confinamiento

Figura 1.2- Proceso fisicoquimico empleado por la industria del cromado de plésticos para
tratar las aguas provenientes de los enjuagues de los procesos de cromado de plasticos.

1.2.-Propuesta tecnoldgica para la remocion de metales pesados mediante

el uso de un reactor electroquimico con electrodo de cilindro rotatorio.

En las ultimas dos décadas la tecnologias electroquimicas han demostrado su conveniencia
en el procesamiento de este tipo de efluentes, permitiendo remociones de metales desde
100 000 hasta 0.01 mg L™. La principal ventaja de estas tecnologias, es que permiten
recuperar al metal en su estado mas valioso, en forma metélica, y que ademads, no generan

productos secundarios que después tengan que ser tratados o confinados [Walsh, 2001].

Mas recientemente, se han propuesto tecnologias electroquimicas que permiten recuperar la
mayoria de los metales disueltos contenidos en este tipo de enjuagues, permitiendo la

reutilizacion del agua empleada para estos procesos de enjuague, esto representa un ahorro



y preservacion de este liquido vital. Dichas tecnologias se clasifican por la geometria de sus
electrodos y por la capacidad para remover intervalos especificos de concentracion de iones

metalicos. En la Tabla 1.1 se clasifican estas tecnologias.

Tabla 1.1. Intervalos Optimos de recuperacion del metal con diferente disefio de celda
[Pletcher and Walsh, 1995].

disefio de la celda Recuperacion del metal
(ppm)
con electrodo plano 100 000 - 100
con cilindro rotatorio 10 000 - 10
con electrodos tridimensionales 1000 - 0.01

Atendiendo a los efluentes generados por la industria de la galvanoplastia en general, se ha
decidido emplear un reactor electroquimico, con cilindro rotatorio, debido a que este
permite reducir la concentracion del 10n metéalico hasta una concentracion donde es posible
reutilizar esta agua; ademas de que los problemas por distribucion de corriente y potencial,
son menores en comparacion de las otras dos geometrias [Walsh, 2001; Pletcher and

Walsh, 1995, Nava et al., 2006].

1.3.- Reactor RCE.

Como es sabido, el reactor RCE es uno de los mas utilizados para la electrodeposicion 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 desempefio
global de la reaccién en la recuperacion de metales. [Low, et.al 2005]. En la Figura 1.3, se

muestra un esquema tipico de un reactor RCE.

Cabe sefialar 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 operacion continua de este dispositivo.
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Figura 1.3. Esquema de un RCE tipico, utilizado en estudios experimentales. (a) RCE, (b)
Contraelectrodo, (c) Colector de corriente catddico, (d) Colector de corriente anddico y (e)
motor para inducir la rotacioén del RCE.

1.3.1.- Mecanismo general de deposito de metales

Durante los procesos que involucran reacciones electroquimicas de deposito de metales de

la forma:
M"™ +ne” > M° (1.1)

se presenta un mecanismo que puede incluir 5 pasos para cualquier tipo de geometria de
electrodo. El mecanismo de electrodeposicion, se muestra de manera general en la Figura
1.4, e incluye los siguientes pasos[Miranda, 1999]: 1.- Transferencia de masa del i6n
metalico, del medio electrolitico a la interfase del electrodo, 2.- Transferencia de carga en
la interfase Electrodo/Solucion, 3.-Adsorcion del metal en la superficie del electrodo
(formacién de adatamos), 4.- Formacion de pequefios grupos de atomos (clusters), que
inician la formacion de los primeros cristales, 5.-Los primeros cristales formados, se

vuelven los centros de formacion de la nueva fase.
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Figura 1.4.- Esquema del mecanismo de una reaccion de electrodeposicion metalica en la
superficie de un electrodo.

Como se puede observar en la Figura 1.4, las reacciones de deposicion de metales,
presentan fenomenos 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 la 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 formacion 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 depositos desprendidos en el fondo
del reactor, transformandose el proceso en continuo con la ventaja de procesar grandes

volumenes de efluente.



Para el diseno y aplicacion de un RCE a la deposicion de metales es necesario abordar los
fenomenos de transporte en el RCE que estdn asociados a las condiciones de operacion

mencionadas anteriormente.
1.3.2.-Transferencia de Masa en el RCE

El electrodo de cilindro rotatorio, funciona en un régimen de conveccion forzada donde el
electrodo en movimiento favorece la transferencia de masa del i6n 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 (K,). Este coeficiente se define de la siguiente forma,
considerando un estado estacionario:

K= (1.2)

m 0o
C —Cy,

Donde N es el flux de masa, C” es la concentracion del bulto en la solucion y Cx— es la
concentracion en la superficie del electrodo. Este sistema se representa en el esquema

mostrado en la Figura 1.5.

Capa de /
difusion / :

de Capa Convectiva
Nemst / de Prandtl

/;
/

/

x=0 ——y— X
5

Figura 1.5. Flux de masa desde el seno de la disolucion (Bulto), hasta la superficie del

electrodo.



En la Figura 1.5, se observa que para la difusién-conveccion, existen 2 capas, la capa de
difusion de Nernst, donde se presenta un gradiente de concentracion, y la capa convectiva

de Prandtl, donde se presenta transporte de masa, inicamente 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-Planck para la coordenada radial:

N:—Dl%+u,c (1.3)
ror

Donde D es el coeficiente de difusion y u, es el perfil de velocidad en el sistema
electroquimico y r es la coordenada radial. De la ecuacion 1.3 se puede observar que el flux
de masa esta afectado por dos componentes vectoriales, el término debido a la difusion en
la interfase (capa de Nernst), y el término debido a la conveccion forzada en el bulto (capa

de Prandtl) [Newman, 1973].

A continuacion se analizaran los perfiles de velocidad que se presentan en el RCE y que se

deben de obtener, para resolver la ecuacion 1.3.

1.3.3. Transferencia de Cantidad de Movimiento en el RCE.

Cuando se incluye la rotacion del RCE, los patrones de flujo producidos en el electrolito
por rotacion, son muy importantes, debido a que estos afectan el comportamiento del fluido
dentro del RCE. Dicha rotacidon ayuda a tener una mezcla perfecta, ademas de que favorece
el transporte de la especie electroactiva, a la superficie del electrodo. [Newman, 1973; Low,

et al. 2005.].

En el RCE, se presentan dos patrones de flujo principalmente, que dependen de la
velocidad angular del electrodo w = rad s™'. A bajas velocidades angulares, se presenta un
perfil de flujo laminar en la direccion radial del RCE (Figura 1.6 b) y que es descrito por la
ecuacion 1.4 [Gabe, 1974].
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2
u =C Yiz (1.4)
(Rz - R1)
Donde Y es una distancia entre el valor del radio del catodo (R;) y el valor del radio del
recipiente del RCE (R;) (Figura 1.6 a), y C es una constante obtenida de datos

experimentales.

(@) (b)

W

e U k\ R. Turbulento

'

R2 R. Laminar

R1 R2
W=0 Y

Figura 1.6. Perfiles de velocidad en un cilindro rotatorio. (a) Esquema de un RCE. (b)

perfiles tipicos de velocidad, en régimen laminar y en régimen turbulento.

Por otro lado, a velocidades angulares mayores, el régimen de flujo se hace mas inestable,
llegando asi a ser régimen turbulento (Figura 1.6 b). Aqui los perfiles de velocidad son mas
complejos, debido a que el flujo tiene fluctuaciones aleatorias de velocidad y presion

[Newman, 1973].

En 1974 Gabe reportd que el perfil de velocidad para un flujo turbulento esta dado por:

u, glog( Y j
= P 1.5
(To /p) Rz _Rl ()

Donde ¢ es una constante obtenida de los datos experimentales, p es la densidad del
electrolito y Ty es el tensor de esfuerzos cortantes, evaluado en la superficie del electrodo

rotatorio.
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Entonces, si se sustituye los perfiles de velocidad (ec. 1.4 y 1.5) en la ecuacion 1.3, la
solucion analitica, para obtener el flux de masa y el coeficiente de transferencia de masa, se
vuelve muy complicada. Aunque existen muchas aproximaciones a las soluciones
analiticas, en las situaciones practicas se recomienda obtener una solucidon de este sistema

mediante un analisis adimensional que se describe a continuacion [Gabe, 1974].

1.3.4.-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 m 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:

K, =f(D,v,U,d) (1.6)

Donde U es la velocidad periférica del electrolito y se define como (U ==n d w) donde d es

el didmetro del electrodo y v es la viscosidad cinematica del electrolito.

Obteniendo esta funcionalidad mediante la metodologia de m Bukcingham se obtienen los

siguientes grupos adimensionales [Gabe, et al, 1983]:

b 0.356
K,d =a(Udj (Vj (17)
D 14 D
Estos grupos adimensionales, son también expresados de la siguiente manera:
Sh=aRe’ Sc">° (1.8)

Donde el nimero de Sherwood (Sh) describe el transporte de masa debido a la conveccion
forzada, El nimero de Reynolds (Re) describe la relacion de las fuerzas de inercia respecto

a las fuerzas viscosas y el nimero de Schmidt (Sc) describe las propiedades del electrolito.
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La estimacion 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 nimero de Schmidt, S¢”*>°,

Es importante mencionar que las dos constantes experimentales a y b estan relacionadas
con parametros de disefio en la celda. La constante a se relaciona con la geometria,
magnitud del electrodo y por lo tanto con la distribucidon de corriente [Gonzalez-Garcia, et

al, 1998], mientras que b se relaciona con el régimen hidrodinamico del fluido.

Por otro lado, el coeficiente de transferencia de masa se determina experimentalmente; para
este proposito se utilizan generalmente dos métodos, por mediciones de corriente limite, o
por seguimiento de reaccidon durante una electrolisis. La segunda metodologia es la mas
utilizada para obtener los valores de K,, de forma experimental y es la que se describe a

continuacion.

1.3.4.1.- Obtencion de K,, por seguimiento de cinéticas durante una electrolisis 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 afiadirle otro carga de reactante. Como
consecuencia de esto, la concentracién de la especie electroactiva y su conversion, son

funcion del tiempo. La Figura 1.7 muestra un esquema general de este tipo de reactores.
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Figura 1.7.- Esquema general del modo de operacion en batch de un RCE. La
concentracion cambia conforme pasa el tiempo.

La ecuacion de diseio que describe este modo de operacion, se obtiene a partir del balance

de masa en este reactor, considerando una reaccion aparente de primer orden, se tiene:

Ct
C

t=0

(~K )

= Exp (1.9)

Donde C; es la concentracion del i6n metalico a un tiempo determinado de electrdlisis, Ci—
es la concentracion inicial de dicha especie, a es el area especifica de electrodo y se define

como a = A/ Vr; donde A es el area del electrodo y Vr es el volumen de solucion.

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 1.9, ésta lleva a la determinacion experimental del K, el

cual tomara diferentes valores como funcién del Reynolds. De esta manera se obtiene la

dependencia del K, con el Reynolds, como se muestra en las ecuaciones 1.7 y 1.8.
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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

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

El desarrollo experimental se realizo en 2 partes, la primera consistié en la realizacion de
experimentos de microelectrolisis, con el proposito de seleccionar los intervalos de

potencial donde la recuperacion de cobre 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 electrolisis en un enjuague de cobrizado generado por una industria de

cromado de plasticos (ver Tabla 2.1).

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

Solucién [Cu (D] mg L-1 [[Ni(INmg L-1 |[CrimgL-1 |[Fe (IlllmgL-1 |pH [Cond. mS
Modelo 1200 0 0 0]0.12 63.9
Enjuague

de

cobrizado 866 33 5 1.5]1.86 10.04

La solucion modelo fue seleccionada considerando los trabajos reportados en la literatura,
que indican que esta composicion ha sido muy exitosa para estudios de la transferencia de

masa en los RCE [Nava, 2001; Walsh and Gabe, 1990; Gabe and Makanjuola, 1987].

Como se puede observar, la concentracion de Cu (II) en la solucion modelo es mayor, que
en el efluente problema. Por otro lado, el pH y la conductividad varian entre las dos
soluciones, debido a que la concentraciones tanto de Cu(Il) como de H,SO4 son mayores en

la solucién modelo. Estos resultados se comprobaron por duplicado.
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2.1.-Estudios de microelectrolisis en una solucion modelo de Cu(Il) en

acido sulfurico.

Con el proposito de obtener el dominio de potencial para que la recuperacion de cobre en el
RCE esté limitada por la transferencia de masa al electrodo, se llevd a cabo una curva de
polarizacién de este proceso, mediante un estudio cronoamperométrico de corriente
muestreada. En la Figura 2.1 a se muestra la perturbacion en potencial del electrodo en esta
técnica, en el inciso b se muestra la respuesta cronoamperométrica y en el inciso ¢ muestra

la curva I-E de corriente muestreada obtenida.

(a) (b) | (c) E
F Y :
l EZ E1
Fotencial de
E Circuito abierto £3
Potencial de [despues de la

prueb )

Circuitn abierto
(antes de la Fulso El

prueba) Calddico £2
(Redutcidn

£
Ed
A S
| |,
t=0 t t tmuestra t

Figura 2.1. Esquematizacion de la técnica de cronoamperométria de corriente muestreada.
a) Perturbacion de potencial en el electrodo, b) Respuesta cronoamperométrica y ¢) Curva

I-E.

Los estudios se llevaron a cabo sobre un electrodo de disco rotatorio (RDE, por sus siglas
en inglés) en la solucion modelo de cobre. El RDE se describe mas adelante en la seccion
2.4.1. 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.
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La construccion de la curvas de polarizacion, fue llevada a cabo en un intervalo de
potencial aplicado -1.0V > E > -0.2V, para 5 diferentes velocidades angulares del electrodo

comprendidas entre 104 s < w < 5257

Entre cada prueba el RDE fue desvastado con una lija de carburo de silicio grado 600 y
pulido a espejo con alimina de un micrén y un paio. El electrodo fue enjuagado con varios
lavados de agua desionizada y después llevado al ultrasonido con el proposito de eliminar

los residuos de alimina, y poder utilizarlo para la siguiente prueba.

Este estudio se llevo a cabo en una celda tipica de 3 electrodos, que se describe en la

seccion 2.4.1.

2.2.- Estudios de macroelectrolisis

2.2.1.-Caracterizacion de la transferencia de masa en el RCE por electrdlisis en una

solucion modelo de Cu(Il) en acido sulfarico.

Para caracterizar la transferencia de masa en el RCE, se empleo la celda descrita en la
seccion 2.4.2, empleando como material del cilindro rotatorio acero inoxidable 316 y la
solucion modelo. La seleccion de este material fue debida a que en la bibliografia, dicho
material ha mostrado su conveniencia para la electrodepositacion de cobre [Stojak and

Talbot, 2001; Nava, 2001].

Los estudios de electrolisis en el RCE, se llevaron a cabo en dos distintos dispositivos, con
cuatro y con seis anodos, respectivamente, con el proposito de analizar la influencia del

area anodica sobre la transferencia de masa en el RCE.
Todas las electrolisis se llevaron a cabo a potencial constante (seleccionado de los estudios

de microelectrolisis mencionados en la seccion 2.1). Las pruebas se llevaron a cabo durante

un periodo de 1 hora sobre la soluciéon modelo.
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Para la obtencion de las curvas concentracion-tiempo, se analizé el Cu(Il) por absorcion

atomica, a diferentes tiempos de electrélisis.

Los experimentos se llevaron a cabo a cinco diferentes Re en un intervalo que comprende
de 22682 < Re < 83168, con el propodsito de estudiar el efecto de la conveccion en la

transferencia de masa

2.2.2.- Electrdlisis aplicada a un enjuague de cobrizado de la industria de cromado de

plasticos en el RCE.

Se realizaron electrolisis en el RCE, sobre el efluente de cobrizado, mostrado en la Tabla
2.1, con el propodsito de remover el cobre contenido en este efluente. Las condiciones de
densidad de corriente se seleccionaron a partir de los experimentos descritos en la seccion

2.2.1.

2.2.3.-Caracterizacion del deposito de cobre, obtenido del tratamiento del enjuague de

cobrizado proveniente de una industria de cromado de plasticos en el RCE.
Para caracterizar, el cobre metalico que se obtuvo de las electrdlisis, para el tratamiento del
enjuague de cromado, se realiz6 una caracterizacion por microscopia electronica de barrido

y dispersion de energia por rayos X (SEM-EDX, por sus siglas en inglés) del deposito
obtenido en el RCE.

2.3.-Reactivos

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

Baker™. El agua utilizada fue agua dezionizada grado Milli Q™.
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2.4.-Equipo y dispositivos

2.4.1-Equipo y dispositivos de microelectrolisis.

Para llevar a cabo las pruebas de microelectrolisis se utilizd una celda tipica de 3 electrodos
mostrada en la Figura 2.2. El electrodo de trabajo fue un RDE de acero inoxidable 316 que
tiene un area de 0.705 cm?, y que se encuentra encapsulado en un tubo de teflon de 1.1 cm.
de diametro (Figura 2.2 a). El contraeléctrodo fue una barra de grafito que se coloca en
contacto con la solucion en la celda (Figura 2.2 b). El electrodo de referencia que se utilizd
fue un electrodo saturado de sulfato mercuroso (Hg/Hg,S04.K,SO,), este se puso en
contacto con las soluciones en la celda mediante un capilar de Luggin (Figura 2.2 c). Para
hacer rotar el disco se emple6 un controlador de velocidad CTV-101 “Radiometer

analytical”™

(Figura 2.2 d). Este dispositivo se acopldé a un potenciostato-galvanostato
PAR™ modelo 273 A, conectado mediante una interfase de adquisicion GPIB a una
computadora personal con la cual se obtuvieron los datos mediante el software Echem

M270.

Figura 2.2-Celda tipica de 3 Electrodos. (a) electrodo de disco rotatorio de acero, (b) contra
electrodo de grafito (c) electrodo de referencia (Hg/HgSO4/K,SO4) (d) controlador de
velocidad y (e) es un inset se muestra una vista transversal del RDE de acero inoxidable.
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2.4.2.- Equipo y dispositivos de macroelectrdlisis.

Para llevar a cabo estas pruebas se utilizd un reactor RCE a escala de laboratorio, que se
muestra en la Figura 2.3, Con referencia a dicha Figura, el cilindro rotatorio (No. 1) es el
electrodo de trabajo, éste se encuentra espaciado a cierta distancia de los anodos (No. 2)
adaptados a las paredes del recipiente del reactor (No. 6), 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 cobre puro (No. 4), la cual fue adaptada a un resorte permitiendo el contacto
entre el colector de corriente y el RCE. Para hacer rotar al cilindro, éste se adapté a un
motor de revolucion variable Caframo™ (No. 3). Con respecto a la alimentacion de los

anodos, esta se llevd a cabo por medio de un tornillo con tuerca en cada caso (No.5).

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

la Figura 2.4.

Para cada prueba de electrolisis se utilizé 350 cm® de las soluciones mostradas en la Tabla

2.1
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Figura 2.3 Esquema del RCE. 1.-electrodo de cilindro rotatorio de acero inoxidable, 2.-
contra electrodo DSA (dnodo dimensionalmente estable, por sus siglas en inglés), 3.-motor
eléctrico del RCE, 4.-conector de pastilla de cobre, 5.-conectores de los contra electrodos,
6.-cuerpo del reactor.

Figura 2.4. Electrodo de cilindro rotatorio (RCE)
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Por otro lado, para el caso del dispositivo anddico, se construyeron dos disefios diferentes,

uno con cuatro electrodos y otro con seis. Los dispositivos se muestran en la Figura 2.5 (a)

y (b).

Figura 2.5. (a) Dispositivos con 4 y seis &nodos DSA, implementados en el reactor RCE

mostrado en la Figura 2.3. b) dimensiones de los &nodos DSA.

Los anodos son dimensionalmente estables de dioxido de rutenio soportados sobre titanio.
Las dimensiones de los d&nodos se muestran dentro de la Figura 2.5 b y ademas 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. Por otro lado, estos anodos tienen un efecto de placas

deflectoras dentro del reactor que favorece la transferencia de masa en el RCE.

Las electrolisis se llevaron a cabo con el potenciostato descrito en la seccion 2.4.1 acoplado
a un Booster, que a su vez se encuentra adaptado a una fuente de poder Kepco™. Con este
dispositivo se pueden obtener corrientes de hasta 10 Amperes con un potencial de

acoplamiento de 20V.
Para el seguimiento del decaimiento de la concentracion de Cu(Il) en el RCE se tomaron

muestras cada diez minutos, y éstas se analizaron por absorcidon atdmica en un

espectrofotometro Varian'™ modelo 220FS.
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Para llevar a cabo los andlisis de caracterizacion del deposito obtenido, se empled un
microscopio electronico de barrido JEOLTM, mod. JSM — 5900LV, a este se encuentra
acoplado un espectrometro de energia dispersa (EDS, por sus siglas en inglés)

OXFORDTM, mod. 7274. Los datos se obtuvieron mediante el uso del software ISIS.

Tabla 2.2- Dimensiones del reactor RCE a nivel laboratorio mostrado en la Figura 2.3.

Volumen de reaccién. (V,) (cm®) 350
Diametro del cilindro (@) (cm) 3,8
Longitud del catodo efectiva (cm) 7
Area del cilindro (A.) en contacto con la solucién (cm?) 80

Dimensiones de los Anodos (cm) (largo y ancho en contacto con la

solucién) 7x2

Distancia entre anodo y catodo (cm) 1,75

Area geométrica anddica en contacto con solucion (A,;) (cuatro

anodos) (cm®) 56
Area geométrica anddica en contacto con solucién (A,) (seis
anodos) (cm?) 84
, e . -1 Ac
Area especifica del catodo (a;) (cm™) a, =
v, 0.23
] » i ) p A,
Area especifica del anodo (a,) p/ cuatro anodos (cm™) a, =
V. o6
, e L, .. -1 Aa
Area especifica del anodo (a,) p/ seis anodos (cm ') a, =
v, 0.24
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Capitulo 3.

CARACTERIZACION DE LA TRANSFERENCIA DE MASA
DEL RCE EMPLEANDO UNA SOLUCION MODELO DE Cu
(I1) EN ACIDO SULFURICO.

En el presente 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 Cu(Il)/Cu(0) se encuentra limitado por la transferencia de masa. Posteriormente, se
caracterizo la transferencia de masa en el RCE, por electrolisis, empleando los dispositivos
de cuatro y seis anodos con el propdsito de mostrar el efecto del area anddica en la
transferencia de masa. Los resultados obtenidos en este capitulo, permitiran obtener las
condiciones hidrodindmicas y de densidad de corriente necesarias para la aplicacion del
RCE, al tratamiento de un enjuague de cobrizado generado por una empresa que se dedica

al cromado de plasticos, que se presentara en el capitulo 4.

3.1.-Pruebas de microelectrolisis. Obtencion de la curva de polarizacion

para el proceso Cu(Il)/Cu(0).

Para determinar los intervalos de potencial donde el proceso Cu(Il)/Cu(0) se encuentra
limitado por la transferencia de masa, se obtuvieron las curvas de polarizacion de corriente
muestreada, mediante la técnica de cronoamperometria a diferentes pulsos catodicos
comprendidos entre -1.1V<E<-0.2Vy velocidades angulares comprendidas entre
10.4s'> w >50s" en el RDE. A partir de las curvas I-t, se construyo la curva de
polarizacién, muestreando la corriente a un tiempo de 4.5 s. La Figura 3.1 muestra las

curvas de polarizacion del proceso Cu(I)/Cu(0).
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Figura 3.1. Curvas de corriente muestreada vs. Potencial para el deposito de iones Cu(Il) en
acido sulfarico. [Cu(I)] = 1200 mg L' en H,SO4 1M. El electrodo de trabajo fue un RDE de
acero inoxidable 316 con un 4rea de 0.0706 cm’. Las velocidades angulares son mostradas dentro
de la Figura.

Como se observa en la Figura 3.1, en el intervalo desde -0.65 V< E <-0.2 V, las densidades
de corriente fueron invariantes con la velocidad del RDE, ademas las densidades de
corriente fueron insignificantes, caracteristico de un proceso de electrocristalizacion. A -0.7
V E -0.65 V 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 -0.85 V < E < -0.7 V se modifican las pendientes en funcién de la velocidad
angular, indicando que se tiene un control mixto. Por otro lado, en el intervalo de -1 V<E
< -0.85 V, 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 formacion de la fase metélica. Lo que llam¢ la
atencion es que conforme la velocidad angular del RDE va aumentando, la corriente
asociada a estas pendientes incrementa en su valor absoluto (a -1 V < E < -0.85). Esto
ultimo indica que se tiene un control por transferencia de masa. Por otro lado, a potenciales

E <-1 V vs. SSE (no mostrados), la evolucion de hidrogeno toma lugar.
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Del analisis de la Figura 3.1, se seleccion6 un intervalo de potencial entre -1 V <E <-0.85
V donde el proceso Cu(Il)/Cu(0) se encuentra limitado por transferencia de masa, para

llevar a cabo los estudios de electrolisis en el RCE.

3.2.- Caracterizacion de la transferencia de masa en el RCE para el

proceso Cu (II)/Cu(0).

Una vez que se obtuvieron las condiciones de potencial de electrodo a aplicar en el reactor,
por medio de las curvas de polarizacion mostradas en la seccion anterior, se procedio a
realizar las electrélisis en el RCE, aplicando un potencial constante Eqpjicaso = -1 V vs. SSE,

a diferentes Reynolds.
Como se menciond en el capitulo anterior, se construyeron dispositivos de cuatro y seis
anodos, por lo que se realizaron las pruebas en cada uno de los dispositivos, con el

proposito de observar la influencia del area anddica en la transferencia de masa.

3.2.1.- Caracterizacion de la transferencia de masa del RCE para el proceso

Cu(IT)/Cu(0). Dispositivo de 4 anodos.

La Figura 3.2 muestra el decaimiento normalizado de la concentracion de Cu (II) en el RCE

con cuatro anodos, para 5 diferentes Reynolds (mostrados dentro de la Figura).
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Figura 3.2.- Decaimiento de la concentracion normalizada de Cu (II) en funcién del tiempo
de electrolisis a diferentes numeros de Reynolds, mostrados dentro de la figura, para el
RCE con cuatro anodos. El area efectiva del electrodo cilindrico fue A, = 80 cmz, con un
volumen de solucién Vr = 350 cm’. El 4rea especifica del catodo a, = 0.23 cm’™.

Eap]icadoz ‘10 V VS. SSE.

En la Figura 3.2 se observa que conforme se incrementa el nimero de Reynolds, el
decaimiento de la concentracion de Cu (II) en la solucion tiende a disminuir en forma

exponencial.

Cabe mencionar que el proceso de recuperacion de cobre se lleva a cabo de una manera
muy rapida a Re > 37803, donde se tiene una recuperacion del 97 % en los primeros 20
min. El hecho de que el decaimiento de la concentracion normalizada tenga una forma
exponencial, pone en evidencia que el proceso Cu(Il)/Cu(0) se encuentra limitado por la

transferencia de masa.
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En la Figura 3.3 se muestra el comportamiento semi-logaritmico del decaimiento de la

concentracion normalizada de la Figura 3.2.
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Figura 3.3. Decaimiento semi-logaritmico de la concentracion normalizada como funcion
del tiempo para el dispositivo de cuatro anodos (similar a la mostrada en la Figura 3.2).

Del anélisis de la Figura 3.3, se observa que conforme el nimero de Reynolds aumenta, el
valor absoluto de las pendientes también aumenta, confirmando que el proceso catodico se
encuentra limitado por la trasferencia de masa, ademas de que esta se ve favorecida por el
aumento del Reynolds en el sistema. Esto ultimo se debe a que el espesor de la capa de
difusion disminuye como funcion del Reynolds, haciendo el proceso més rapido. Esto

ultimo puede verse por medio de la ecuacion 3.1.

Kk =L _ g PRret geoss (3.1)
s d

m
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Por otro lado, mediante el analisis de la Figura 3.3 y el uso de la ecuacion 2.9, se
obtuvieron los coeficientes de transferencia de masa en el RCE. La Figura 3.4 muestra los

datos del coeficiente de transferencia de masa en funcion del nimero de Reynolds.

0.1

¢ 001+

0.001
10000 100000

Re

Figura 3.4. Coeficiente de transferencia de masa en funcion del numero de Reynolds. Los
datos fueron obtenidos de las electrdlisis mostradas en la Figura 3.2.

A través del analisis de la Figura 3.4 se observa que el coeficiente de transferencia de masa
K., aumenta como funcidén del Reynolds. Los valores de K, obtenidos en este trabajo
fueron del orden de 107 <Km<10'2, los cuales se encuentran en el mismo orden de magnitud
que los reportados en otros trabajos [Genders, 2003, Nahl¢ et al., 1994, Gabe and Walsh,
1983].

La Figura 3.5 muestra la correlacion logaritmica del nimero de Sherwood (Sh :Kmdj VS.
D

ud
1%

el nimero de Reynolds (Re = ), ademas de la correlacion Sh =aRe” Sc”**°. La correlacion

presenta un valor de a = 0.0124 y un valor de b = 0.9497. Esta correlacion se discutird a
detalle mas adelante. Las propiedades del electrolito que se tomaron en cuenta para dicho

analisis se muestran en la Tabla 3.1
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Figura 3.5. Correlacion de la transferencia de masa en el RCE para el dispositivo con 4
anodos.

Tabla 3.1 Propiedades de transporte del i6n metalico en la solucién modelo para el sistema
Cu(I)/Cu(0), necesarios para la obtencion de la correlacion adimensional (ecuacion 1.8)

Parametro Valor Referencia
Coeficiente de Difusion, D | 5.94x 10° cm” s [Nava, 1997]
Viscosidad Cinematica, v 0.01 cm”s™ [Bird, 1986]

3.2.2.- Caracterizacion del transporte de masa, en el RCE para el proceso

Cu(IT)/Cu(0). Dispositivo de seis anodos.
Para el caso del dispositivo con seis anodos, se realizd el mismo tratamiento experimental,
que para el caso del dispositivo con cuatro anodos, con el fin de comprobar la influencia del

area anddica en la caracterizacion de la transferencia de masa en el RCE.

La Figura 3.6 muestra las cinéticas obtenidas para el reactor RCE con seis anodos

implementados, para 5 electrdlisis a diferentes Reynolds mostrados dentro de la figura.
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Figura 3.6. Decaimiento de la concentracion normalizada de Cu (II) en funcion del tiempo
de electrolisis a diferentes nlimeros de Reynolds, mostrados dentro de la figura, para el
RCE con seis anodos. El area efectiva del electrodo cilindrico fue A. = 80 c¢m?, con un
volumen de solucién Vr = 350 cm’. El 4rea especifica del catodo a. = 0.23 cm’™.

Eaplicad0= -1.0 V vs. SSE.

Como se observa en la Figura 3.6, para el caso de este dispositivo de seis anodos, el
comportamiento es muy similar al obtenido en la Figura 3.2, sin embargo, las velocidades
de recuperacion de cobre, son ligeramente mas lentas que para el caso del dispositivo con
cuatro anodos (Figura 3.2). Esta disminucion en el decaimiento de la concentracion

normalizada puede estar asociada, con la modificacion del régimen hidrodindmico, o bien a

la distribucion de corriente y potencial debida al aumento del nimero de anodos.

En la Figura 3.7 se muestran los valores del coeficiente de transferencia en funcion del

numero de Reynolds para los dispositivos de cuatro y seis anodos.
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Figura 3.7. Variacion del coeficiente de transferencia de masa en funcion del nimero de
Reynolds para los dispositivos de cuatro y seis anodos. Los datos fueron obtenidos de las
electrolisis mostradas en las Figuras 3.2 y 3.6.

Del andlisis de la Figura 3.7 se observa que para el dispositivo de cuatro anodos se
presentan valores de K;,, mayores que para el dispositivo de seis anodos. Este hecho pone
en evidencia que el dispositivo con cuatro anodos favorece mas la transferencia de masa,

respecto al de seis d&nodos.

En la Figura 3.8 se muestra la correlacion de la transferencia de masa en el RCE para los

dispositivos de cuatro y seis anodos.
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Figura 3.8 Correlacion de la transferencia de masa en el RCE para los dispositivos de
cuatro y seis anodos.

Del andlisis de la Figura 3.8 se observa que la transferencia de masa se ve favorecida en el
dispositivo de cuatro anodos respecto al de seis. Esto se confirma mediante el valor de las
constantes y exponentes obtenidos experimentalmente para ambos casos. En el dispositivo
de cuatro anodos, se obtuvieron valores de a =0.0125 y b =0.9497, mientras que para el de

seis anodos se obtuvieron valores de a=0.0141 y b=0.9131.

Para el caso de la constante a, asociada a la geometria del reactor, el cambio de este valor
entre las dos correlaciones es poco apreciable. Comparando ambos valores de a con el
reportado en la literatura [Gonzélez-Garcia, et al, 1998] (a = 0.079), obtenido en un RCE
con un contraelectrodo concéntrico, se pone en evidencia que el valor de a es funcion del

area anodica.
Para el caso de la constante b asociada al régimen hidrodindmico, la variacion que se da

entre las dos correlaciones es minima (0.9497 y 0.9131, para cuatro y seis anodos,

respectivamente). Estos valores son mayores que el reportado en la literatura para cilindros
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planos en un régimen turbulento (b = 0.7) [Gonzalez-Garcia, 1998; Gabe, 1974]. Por otro
lado, el valor de a > 0.9, encontrado en este trabajo, es similar al reportado por Low (a =
0.92) [Low, et.al., 2005]. El valor de a > 0.9 es caracteristico de depositos metalicos
dendriticos, que generan microturbulencias en la interfase del RCE. La formacion de este

tipo de depositos permite rapidas cinéticas de reaccion.

Con el proposito de comparar el desempeno de las electrolisis llevadas a cabo en los 2
dispositivos anodicos (4 y 6 electrodos), se llevo a cabo un andlisis de la eficiencia de
corriente, que es un indicador de la cantidad de corriente consumida por el deposito. En la
Figura 3.9 muestra las eficiencias de corriente obtenidas de las electrélisis, para ambos

dispositivos. Estas se calcularon con la siguiente ecuacion:

_ zFACV,
Q,

Donde: z es el nimero de electrones que se transfieren en la reaccion electroquimica, F es

¢ (3.2)

la constante de Faraday igual a 96480 Coulombs mol'l, AC = (C=— C;) en mol cm™ , ¥ Q

es la carga total empleada en la electrdlisis.

Las eficiencias de corriente mostradas en la Figura 3.9 se obtuvieron tomando en cuenta
una recuperacion del 50 % de cobre, con el proposito de evaluar la eficiencia de corriente
del proceso, que sirve como indicador de la distribucion de corriente y potencial en el RCE,
que seran utiles para la discusion de los valores de a obtenidos en las correlaciones

mostradas en la Figura 3.8.
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Figura 3.9. Eficiencias de corriente para las electrolisis mostradas en las Figuras 3.2 y 3.6,
considerando un 50 % de recuperacion de Cu(0).

De la Figura 3.9 se observa que en general las eficiencias de corriente son mayores para el
caso del dispositivo con seis anodos, respecto al de cuatro anodos. Este hecho indica que la
distribucion de corriente y potencial se favorece como funcion del area anddica, lo cual se
muestra en los valores de a obtenidos en las correlaciones mostradas en la Figura 3.8, y los

cuales estan de acuerdo con lo informado en la bibliografia [Gonzalez Garcia, et al., 1998]

En base a lo antes discutido, el dispositivo de seis anodos es el que presento la eficiencia de
corriente mas satisfactoria, respecto al de cuatro dnodos. De esta manera el RCE con el
dispositivo anddico de seis electrodos sera aplicado al tratamiento del enjuague de
cobrizado generado por una industria de cromado de plasticos, y que se muestra en el

siguiente capitulo.
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Capitulo 4.

APLICACION DEL RCE AL TRATAMIENTO DE UN
ENJUAGUE DE COBRIZADO GENERADO POR UNA
INDUSTRIA DE CROMADO DE PLASTICOS.

En este capitulo se muestra la aplicacion del RCE al tratamiento de un enjuague de
cobrizado, generado por una industria de cromado de plasticos, con el proposito de remover
el Cu (II) y poner el agua con una calidad para que ésta pueda ser re-usada en éste mismo
proceso de enjuague. Los experimentos de electrolisis fueron conducidos en el RCE con un
dispositivo de seis anodos. Estas electrolisis fueron llevadas a cabo a densidad de corriente

constante en el RCE. Estas densidades de corriente fueron determinadas a partir de la

correlacion  Sh=0.0141Re*”*' Sc¢™* por otro lado, se realizo un analisis de los costos del
proceso propuesto en este trabajo y estos se compararon con los costos de la tecnologia de

precipitacion quimica tradicional empleada por esta industria.

4.1 Determinacion de la densidad de corriente para la remocion de cobre
contenido en un enjuague de cobrizado generado por una industria de

cromado de plasticos.

Para obtener las densidades de corriente limite (J;i,) a aplicar en el RCE, se empleo6 la

correlacion adimensional:

Sh=0.0141Re"""*! §¢°3% @1
donde:
K d
Sh = l”; (4.2)
mientras que:
]lim
" wFAC” )
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Sustituyendo la ecuacion 4.3 en la ecuacion 4.2, y rearreglando en la ecuacion 4.1 se

obtiene:

B zFDC™

J. = 0.01405Re"""™ Sc°3% (4.4)

Donde Jjim = Lin/A, siendo Ijy, la corriente limite. Como se puede apreciar en la ecuacion
(4.4), el valor de la corriente limite es funcion del Reynolds. Para estos estudios, se decidio
trabajar a Reynolds de 22682, 52925 y 83183. La Tabla 4.1 muestra los valores de corriente

limite determinadas, para cada Reynolds, que se aplicaron al RCE.

Tabla 4.1. Condiciones de corriente limite, para cada uno de los Reynolds, a emplear en las
electrolisis del enjuague de cobrizado.

Re Jim/ MA cm™®
22682 -7.7
52925 -17
83183 -25

4.2. Remocion de Cu (II) contenido en el enjuague de cobrizado, mediante

la aplicacion del RCE.

La Figura 4.1, muestra el decaimiento normalizado de la concentracion de Cu(Il) como
funcion del tiempo de electrolisis a los 3 diferentes Reynolds mostrados dentro de la

Figura.
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Figura 4.1. Decaimiento de la concentracion normalizada de Cu (II) contenido en el
enjuague de cobrizado en funcion del tiempo de electrolisis realizadas a diferentes Re y Jjim,
mostrados dentro de la ﬁgura, para el RCE con seis anodos. El area efectiva del electrodo
cilindrico fue A.= 80 cm®, con un volumen de solucion V, = 350 cm’. El 4rea especifica a.
=0.23cm’™.

Del andlisis de la Figura 4.1 se observa la dependencia exponencial de la cinética en
funcion del Reynolds, indicando que el proceso se encuentra limitado por la transferencia
de masa, como era de esperarse. Es importante mencionar que a Reynolds de 22682 y

52925, en 30 min, se llegd a una concentraciéon de 13 mg L™, mientras que a Re = 83183 se

llega a este valor en menos tiempo.

Por otro lado, se llevaron a cabo andlisis de absorcion atdmica para determinar la cinética
de los otros metales en la solucidn, durante las electrdlisis mostradas en la Fig. 4.1, y estas
permanecieron invariantes. En la Tabla 4.2 se muestran las condiciones iniciales y finales
de concentracion de Ni(Il), Cu(Il) y hierro contenidos en el enjuague, después de las

electrolisis en el RCE.

Es importante mencionar que durante estas electrolisis, los depositos se desprenden, lo cual

representa una ventaja, ya que al precipitar estos en el fondo del reactor, el proceso puede
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operar en forma continua. En la Figura 4.2 se muestran dichos depositos precipitados en el

fondo del RCE.

Figura 4.2. Depositos desprendidos en el fondo del RCE

Por otro lado, se analizaron estos depositos dendriticos por SEM-EDX. En la Figura 4.3 (a)
se muestra la imagen de SEM del deposito dendritico de cobre obtenido a un Re = 52925,

mientras que la Figura 4.3 (b), muestra su respectivo espectro de EDX.
De la Figura 4.3 (a) se puede observar que el deposito obtenido en el RCE, es totalmente

dendritico, debido a la forma irregular que estos depositos presentan. Por otro lado, a traves

del anélisis de EDX, no se detectaron otros metales en el deposito.
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Full scale = 177 cps

Figura 4.3. Caracterizacion SEM-EDX al deposito de cobre obtenido en el RCE, para la
electrolisis a Re = 52925 con Jjim = 17 mA cm™. (a) imagen de SEM obtenida en el deposito
de cobre. (b) EDX de la muestra de la Figura 4.3 (a).

Tabla 4.2. Condiciones iniciales y finales para cada una de las electr6lisis mostradas en la

Figura 4.1.

. *[Cu (I_I)] *[Ni (II)J *[Cr] y *[Fe (I!!)] Cond.
Enjuague antesdela |[/mgL” |/mgL |/mgL" |/mglL pH mS
electrdlisis 866 33 5 1,5 1,86 10,08
Re Jim/MA cm?

22682 -7.7 13 33 4 1.5 1.50 14.2
52925 -17 13 36 7 1.5 1.52 15.4
83183 -25 12 35 5 2 1.50 16.7

*Cuantificado por Absorcion Atdmica.

Se puede observar en la Tabla 4.2 que al final de la electrdlisis, la concentracion de los
diferentes metales contenidos en el enjuague permanecid constante, esto pone en evidencia
que el proceso es selectivo a cobre, lo cual concuerda con lo observado en el microanalisis

realizado por SEM-EDX al deposito. Por otro lado el pH disminuye su valor ligeramente y
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la conductividad se incrementa también ligeramente. Esta disminucion del pH esta asociada
a que durante la electrolisis, se generan protones en la reaccion del contraelectrodo (4nodo)

y estos a su vez, también incrementan la conductividad.

La remocion de Cu(Il), después del tratamiento del enjuague por electrdlisis en el RCE,
permite el re-uso de esta agua en el mismo proceso de cobrizado, disminuyendo las

descargas al drenaje y preservando la conservacion de este liquido.

4.3. Analisis del desempeifio de las electrdlisis.

En la Figura 4.4 se muestran las eficiencias de corriente obtenidas para las tres electrolisis
mostradas en la Figura 4.1. Del analisis de la Figura 4.4 se observa una eficiencia de
corriente del 90 % para un 80 % de recuperacion de cobre. Por otro lado, para una
recuperacion mayor al 80 % de Cu(ll), las eficiencias de corriente disminuyen
considerablemente. Este comportamiento esta asociado con la reduccion del medio. Cabe
sefalar que la recuperacion del 80 % de Cu(Il) permite que esta agua sea reutilizada en el
mismo proceso de enjuague. Por otro lado, si se requiere una limpieza mayor es necesario
utilizar otro tipo de reactor en serie con electrodo tridimensional. Esto ultimo estuvo fuera

de los objetivos de este trabajo de tesis.
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Figura 4.4. Eficiencias de corriente obtenidas de las electrolisis mostradas en la Figura 4.1.

Es importante observar que las eficiencias obtenidas en esta aplicacion son superiores a las
reportadas en la literatura [Genders, 2003; Gisau and Bisang, 2001], donde se reportan

eficiencias inferiores a 0.7.

La Figura 4.5 muestra el consumo de energia de las electrdlisis mostradas en la Figura 4.1,
como funcién de la cantidad de cobre recuperado. En esta Figura se observa que hasta un
90 % de recuperacion de cobre, el consumo de energia mantiene un valor relativamente
bajo, 2 < Econsumo < 5 kWh m’3, sin embargo, a % Curecuperado > 90 % este consumo
incrementa su valor de forma abrupta. Este Gltimo comportamiento indica que el proceso
puede aplicarse a la remocion de cobre hasta un 90% de recuperacion. Es importante
mencionar que con esta recuperacion de cobre, el efluente puede ser reutilizado en el

proceso de cobrizado.
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Figura 4.5. Consumo de energia en la electrolisis por metro cubico de enjuague de
cobrizado tratado en el RCE en funcion de la fraccion recuperada de cobre, para los tres
diferentes Re mostrados dentro de la Figura. Este andlisis corresponde a las electrdlisis
mostradas en la Figura 4.1.

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

_ ZFE, ,AC(1x107)
consumo ¢3 6x1 06 (43)

Donde E.q es el potencial de celda en volts, 1 x 10°y 3.6 x 10° son factores de conversion

En la Tabla 4.3 se muestran las eficiencias de corriente, las energias consumidas por

electrolisis y los costos de la recuperacion de cobre a partir del enjuague de cobrizado.

Tabla 4.3. Desempeiio de las electrdlisis del enjuague de cobrizado, realizadas en el RCE
considerando una recuperacion del 90%.

Re Jim/mAcm® ooy e /kwhm® | gm?
22682 77 80 130| 2.47
52925 47 93 2.20] 4.18
83168 25 86 3.80] 7.23
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Del andlisis de la Tabla 4.3 se observa que el consumo de energia por electrdlisis se
incrementa como funcion del Reynolds, encontrando que para un Reynolds de 22682, el
consumo de energia es menor con respecto a los otros valores de Reynolds. De esta manera,
el Re = 22682, con un valor de J;j, =-7.7 mA cm'z, resulta ser la condicion 6ptima a aplicar

en el RCE para la remocion de cobre contenido en el enjuague de cobrizado.

Como se puede observar en la Tabla 4.3 el costo por tratamiento de remocion de metales,
por cada metro cubico de solucion, para un Re = 22682, es del orden de 2.47 $ m™. En la
siguiente seccion se muestra un analisis de costos preeliminares, donde se compara el uso

del RCE con el proceso de precipitacion quimica tradicional.

4.4.- Analisis de costos preeliminares del tratamiento propuesto mediante
la utilizacion de un RCE, y su comparacion con la tecnologia de

precipitacion quimica tradicional.

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 célculo fue de 3000 m® afio”' de enjuague de
cobrizado. Este ultimo dato fue proporcionado por la industria que genera el enjuague de

cobrizado. Los resultados se muestran en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 Comparativo de costos entre la tecnologia propuesta y el proceso utilizado por
una industria de cromado de plasticos. Los datos del proceso tradicional fueron
proporcionados por la industria que genera el enjuague de cobrizado. La base de célculo fue
3000 m”’ afio "' de enjuague de cobrizado.

Como se observa en la Figura 4.6, los costos por el uso de quimicos y confinamiento de
lodos, empleando el RCE, desaparecen debido a que este proceso no consume reactivos ni
produce lodos. Por otro lado, se observa que con el uso del RCE, no es necesario el
consumo de agua para el proceso, ya que dicho tratamiento electroquimico permite la
reutilizacion de esta agua de enjuague en el proceso de cobrizado. Ademas, el costo por
horas hombre se mantiene sin variacion entre las dos tecnologias. En el rubro de consumo
de energia eléctrica, los costos derivados de la aplicacion del RCE son menores en un 60%

en comparacion con la adicion de quimicos, empleados en la tecnologia tradicional.

De este analisis, se puede observar que el proceso aplicando el RCE puede ser viable desde
el punto de vista econdémico, ya que con la tecnologia electroquimica los costos globales de
tratamiento pueden ser disminuidos hasta en un 50 %, con respecto a la tecnologia
tradicional. Un estudio econdémico mas profundo revelaria que con la reventa de los
valores metalicos, el proceso puede pagar la inversion inicial por si mismo, lo cual es un
valor agregado, sin embargo este estudio estuvo fuera de los objetivos de este trabajo,

debido a que este analisis es determinado a través de la ingenieria de detalle.
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4.5.- Analisis de impacto ambiental.

El proceso electroquimico propuesto en este trabajo, no genera ningun tipo de lodos o
desechos solidos que requieran confinamiento, esto se debe a que dicha tecnologia no
necesita de la adicion de quimicos para precipitar los metales en forma de hidroxidos, por el
contrario genera la recuperacion de cobre metalico (como producto con una calidad del
99%, como se comprobo con los andlisis de EDX), haciendo que el cobre tenga un valor
agregado de reventa. Por otro lado, con la calidad obtenida en las aguas de enjuague,
después de su tratamiento en el RCE, se pueden evitar descargas al drenaje municipal,
debido a que el agua tratada puede ser re-usada. Esto ultimo demuestra que la tecnologia
electroquimica propuesta en este trabajo, empleando el RCE, es una tecnologia limpia, que

puede conducir a procesos que no contaminan.

Con el tratamiento llevado a cabo en el enjuague de cobrizado, se encontrd que el proceso
de tratamiento aplicando el RCE es sustentable debido a que el cobre es recuperado en su
forma mas valiosa (forma metalica), mientras que el agua tratada puede ser re-usada en el

mismo proceso.
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CONCLUSIONES GENERALES.

En este trabajo se encontré que el proceso de recuperacion de cobre se lleva a cabo de
manera eficiente hasta un 90% de recuperacion, con un 90 % de eficiencia de corriente
en un reactor RCE con un dispositivo de 6 anodos. Esta aplicacion fue exitosa ya que
permite la reutilizacion del agua en el mismo proceso de enjuague, empleando para
dicho tratamiento un consumo de energia menor a 1.3 kW h m™ con un costo de 2.45 $
m™, que son costos inferiores a los del proceso quimico tradicional, representando hasta

un 50 % de ahorro total en la operacion.

Se encontrd la caracterizacion del transporte de masa en el RCE, empleando un
electrolito modelo [Cu(Il)] = 1200 mg L™ en H,SO4 1 M, donde se encontré que el
proceso de tipo catédico Cu(Il)/Cu(0) se encuentra limitado por transferencia de masa
en un intervalo de potencial -1.0V < E < -0.85V, y con esto se encontraron las
siguientes correlaciones adimensionales para dispositivos de cuatro y seis anodos,

respectivamente: Sk =0.0125Re™**" Sc"**y Sh=0.0141Re"*"'Sc"**  Mediante el

andlisis de los valores experimentales obtenidos en estas correlaciones, se determind
que el dispositivo de seis anodos, es el mas adecuado para llevar a cabo el tratamiento
del enjuague de cobrizado, ya que es el que presenta una mejor una mejor eficiencia de
corriente y por lo tanto, una distribucion de corriente y potencial mas homogéneas con

respecto al de cuatro anodos.

Del RCE con el dispositivo de seis anodos, se encontrd que el valor de densidad de
corriente Optima para llevar a cabo el proceso de tratamiento del enjuague de cobrizado

es de -7.7 mA cm™ a un Reynolds de 22682.

Los resultados mostrados en este trabajo evidencian que la aplicacion del RCE para la
remocion de metales pesados contenidos en enjuagues, puede ser técnica y
econémicamente viable, ademés de que este proceso preserva el medio ambiente ya que

no generan ningun tipo de descarga, lo que hace que esta tecnologia sea limpia.
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TRABAJO A FUTURO.

Las ventajas que ofrecen las tecnologias electroquimicas para el tratamiento de
remocion de metales pesados, ha motivado que se lleven a cabo estudios de aplicacion a
gran escala de este tipo de tecnologias. Para llevar a cabo la aplicacién del RCE a nivel
industrial, se requiere de un estudio de la ingenieria de detalle que define los pardmetros

de disefio. El desarrollo de la ingenieria de detalle es un trabajo a futuro.

Por otro lado, en los procesos tipicos de la industria de cromado de plasticos, se
manejan otros metales ademas del cobre, en particular existen dos metales, el niquel y el
paladio, que tienen un valor de reventa mas alto que el del cobre, por lo que otro punto
del trabajo a futuro puede ser la aplicacion del RCE a la remocion de dichos metales;
sobre todo el paladio cuyo costo actual es de 200 000 000 $ ton™', lo que en
comparacion con el costo del cobre (44 000 $ ton™") y niquel (128 000 $ ton™), es mas

atractivo.

Por otro lado, para llevar a cabo un tratamiento del cromo y del hierro, cuya toxicidad es
alta en los seres humanos (y cuya recuperacion catodica es muy compleja), es necesario
desarrollar reactores de electrodialisis, que permitan concentrar el hierro y cromo para
su re-uso [Walsh, 2001]. El desarrollo de celdas de electrodialisis también es un trabajo

a futuro.
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