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CAPITULO I. INTRODUCCION

Hoy en dia la industria de Galvanizacion ha logrado ser parte de la vida cotidiana de
las personas, ya que ésta, ha ayudado a prolongar el tiempo de vida media de
muchos productos y de importantes inversiones, ya que los protege de la corrosion,
estos productos pueden ser: viviendas, vehiculos, puentes, infraestructuras
portuarias, lineas de conduccion eléctrica y distribucion de agua, telecomunicaciones
y transporte, dia a dia utilizados por la poblacion.

De los metales como el cinc (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu), etc., que son utilizados
para la industria de galvanoplastia, el Zn es sin duda el metal mas eficiente y rentable
para proteger considerablemente piezas metalicas, generalmente se utiliza para
proteger el acero de la corrosién, sin éste, el acero podria degradarse practicamente
en cualquier entorno. Por lo que el recubrimiento de metales con cinc (cincado), se
ha vuelto una de las principales técnicas en la industria de Galvanizacion. Existen
diferentes técnicas de galvanizacion con cinc, sin embargo en este trabajo de tesis
se enfoca en los bafios de cincado por galvanizado electrolitico que consiste en
depositar sobre la pieza que se desea proteger, una capa de cinc por medio de
corriente continua en este caso a partir de una solucion acida de concentraciones de
cloruro de cinc ZnCl, o de sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,0. Este proceso
se utiliza para piezas de metales pequefias que requieren un tratamiento con baja
distribucion del metal y un acabado brillante que generalmente no superan las 20
micras de espesor.

Los efluentes que provienen de estos bafos de cincado suelen contener iones de
cinc que, en exceso, son daninos para el medio ambiente, por o que es necesario
darles un tratamiento antes de desecharlos. Actualmente estos efluentes suelen
contener ademas de metales pesados (cinc y hierro), aniones (cloruros y boratos) y
lodos de filtracion procedentes del bano y aunque los niveles de concentraciones han
sido minimizados, aun contienen una parte considerable del metal en
concentraciones que van desde 40 ppm a 200 ppm, por lo que se propone un
método electroquimico de tratamiento de efluentes, a partir de un reactor
electroquimico de Electrodo Cilindrico Rotatorio (RCE) para minimizar las
concentraciones de cinc en el efluente antes de la descarga final y recuperar el
metal.

En este trabajo de tesis se pretende dar a conocer una alternativa para el tratamiento
de estos efluentes y ayudar a la recuperacion del cinc en forma metalica, se
considera un tratamiento limpio, es decir que no genera residuos secundarios y no
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consume reactivos. La propuesta del Reactor Electroquimico de RCE y los
electrodos Anodos Dimensionalmente Estables (DSA por sus siglas en inglés),
consiste en generar una turbulencia en el fluido con ayuda de su electrodo rotatorio
(catodo) que mejora el depdsito de los iones de cinc en éste. Este tipo de reactor
electroquimico ha dado buenos resultados en otras investigaciones para la
recuperacion de Cu y Ni. El tema de contaminacion en efluentes provenientes de la
industria es muy comun, por lo que es importante proponer métodos alternativos para
su tratamiento y asi mejorar las condiciones del agua que consumimos.

Los tratamientos convencionales para tratar los bafios saturados de altos niveles de
cinc son por medio de reacciones de precipitacion, los cuales permiten aprovechar
este compuesto de la fase sdlida para otros usos, sin embargo el problema esta en la
fase acuosa, en la que aun estan presentes considerables concentraciones de cinc
gue a mayores volumenes contaminan el agua dafiando el ecosistema.

Una ventaja que nos brinda este método electroquimico es que nos permite la
recuperacion del cinc en el electrodo, este se deposita en el catodo sin formar
aleaciones, y se recupera en particulas solidas micrométricas (polvo), por medio de
raspado. El cual se puede utilizar de acuerdo a las necesidades de cada empresa. El
polvo de cinc se utiliza en la industria minera en la recuperacion de oro y plata, como
aditivo en pinturas que se usan para recubrir materiales y ofrecen una alta proteccion
a la corrosion y como agente reductor en los procesos quimicos.

Hoy en dia las investigaciones en la recuperacion de metales con reactores
electroquimicos han tenido muchos avances y se siguen disefiando reactores mas
eficientes para tratar estos tipos de efluentes.

1.1  Antecedentes

Esta tesis fue basada en investigaciones sobre la contaminacion de efluentes que
contienen iones de cinc provenientes de los bafos de cincado en la industria de
galvanizacion, de acuerdo al articulo que lleva por nombre “Removal of Zn(ll) from
Chloride medium using a porous electrode: current penetration whitin the cathode” de
los autores Lanza M. y Bertazzoli R., publicado en el afio 2000, los tratamientos
convencionales de estos efluentes son fisicoquimicos, los cuales generan residuos
secundarios y consumo de reactivos, en el plantean un tratamiento electroquimico
como alternativa para el tratamiento de estos efluentes, y establecen las composicion
del electrolito.




El uso del reactor electroquimico de RCE fue tomado del articulo “Mass transport
studies at rotating cylinder electrode during zinc removal from dilute solutions”, de
Recendiz A., Ledn S., Nava J. L. y Rivera F. F, publicado en el afio 2010, en el cual
muestran el uso de este tipo de reactor para la remocion de cinc en efluentes
provenientes de la industria de galvanizacion. Mismo reactor que fue utilizado en la
recuperacion del niquel en la tesis de Alonso B. y Tesillo M, “Estudio experimental de
las condiciones de operacion de un reactor electroquimico de cilindro rotatorio (RCE)
para la recuperacion de niquel de los efluentes de la industria de la galvanoplastia,
presentado en el ano 2010.

La elaboracion de los electrodos DSA fue basada en la tesis de Pérez M. R,,
“Preparacion, caracterizacion y utilizacion de electrodos catalizadores de evolucién
de oxigeno en una celda de electroflotacion”, en la cual cita el método Pechini para la
elaboracion de este tipo de anodos.

1.2  Problema

Actualmente la industria de galvanizacién dedicada al acabado superficial, en la
produccion y procesamiento de metales por medio de la deposicion de cinc
(cincado), generan aguas residuales que contienen iones metalicos. Estos efluentes
son tratados por precipitaciones quimicas de sales insolubles e hidroxidos, lo cual
genera residuos secundarios o lodos que es el principal inconveniente de este
tratamiento. Para algunos metales este tratamiento es eficiente para cumplir las
Normas Oficiales Mexicanas (NOM) para la descarga final, sin embargo estos lodos
necesitan ser desechados por lo que actualmente sigue siendo un problema.

Los iones de cinc tienen baja toxicidad, la cantidad permitida en muchos paises es
de 5 mg/dm?® de Zn (Il) contenido en una solucién para poder desecharse, sin
embargo en una planta industrial de cinc mediana desecha 10000 dm3*h de agua
proveniente de los enjuagues, en el cual estan contenidos concentraciones de Zn(ll)
en un rango de 40 — 200 mg/dm?®. [

En México segun las Normas Oficiales Mexicanas la cantidad de Zn permitida es de
6ppm el promedio mensual segun la NOM-002-ECOL-1996 que habla sobre aguas
residuales provenientes de la industria que van al alcantarillado y de 1.2 ppm segun
el promedio instantaneo dictada por la NOM-066-ECOL-1994 que habla sobre aguas
residuales provenientes de la industria de galvanoplastia, por lo que se requiere
proponer un método eficiente que no genere lodos, no genere otros residuos
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secundarios y que reduzca los niveles de concentracion de estos iones
considerablemente para la descarga final.

1.3  Objetivos

Objetivo General

Proponer un método electroquimico eficiente a partir del uso de un reactor de
Electrodo Cilindrico Rotatorio (RCE), para minimizar las concentraciones de
cinc en los efluentes provenientes de bafios de cincado electrolitico de la
industria de galvanizacion.

Objetivos Particulares

Elaborar los electrodos Anodos Dimensionalmente Estables (DSA por sus
siglas en inglés) adecuados para llevar a cabo la electro-recuperacion de cinc
en el reactor electroquimico RCE.

Cuantificar la cantidad de cinc presente en los efluentes de cada electro-
recuperacion realizada, por el método de absorcién atémica, para comprobar
la disminucion de las concentraciones de los mismos.

Mostrar la efectividad del reactor utilizado y el beneficio que ofrece para el
cuidado del medio ambiente.




CAPITULO Il. FUNDAMENTOS

2.1 Generalidades

2.1.1 Intensidad de corriente

La intensidad de corriente (I) es la medida de la corriente eléctrica que se hace pasar
sobre una solucion que contiene iones metalicos. En la mayoria de los casos el metal
es depositado en un electrodo descomponiendo la sal de donde proviene este metal,
es decir, que es la intensidad de la corriente constante que pasa en una solucion de
cloruro de cinc ZnCl, o sulfato de cinc heptahidratado ZnSO, (segun el objetivo de
esta tesis) depositando el ion metalico en gramos por segundo en el catodo. Su
unidad es el Ampere (A).

Un Ampere es la intensidad de corriente que deja circular un coulomb en un
segundo. (ver ecuacién 1)

1A =1Cls (1)

2.1.2 Densidad de Corriente Eléctrica

La densidad de corriente (i) es la relacion que existe entre la intensidad de corriente
que fluye en un conductor y pasa a través de la solucion acuosa de Cloruro de cinc
ZnCl, 6 Sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,O dividida por el area de la
seccion recta del conductor. Sus unidades son Ampere (A) por area de la seccidon
(m?2). (ver ecuacion 2)

. I A

= =1 (2)

Area de seccion

2.1.3 Cantidad de electricidad

Es la cantidad de electricidad (Q) que existe en una carga eléctrica y esta dada por
Coulomb (C), esta se puede calcular multiplicando la intensidad de la corriente
eléctrica (I) utilizada por el tiempo en el que se hizo pasar corriente en la solucion.
(ver ecuacion 3)




Q=1t=A-s=C/ls-s=C (3)

2.1.4 Leyes de Faraday

Las leyes de Faraday son las leyes que determinan la relacion que existe entre la
cantidad de energia eléctrica suministrada a una solucion acuosa y la cantidad de
materia separada o precipitada, estas relaciones son definidas en 2 leyes.

1° Ley de Faraday: El peso de la cantidad de materia separada o precipitada en los
electrodos es directamente proporcional a la cantidad de corriente
suministrada a la solucién.

2° Ley de Faraday: La relacién que existe entre la cantidad de separacion o
precipitacion de diferentes sustancias en los electrodos y la
cantidad de carga eléctrica suministrada, es la misma, es decir, que
una misma cantidad de carga eléctrica suministrada separa el
mismo numero de equivalentes quimicos de diferentes
sustancias. g

2.1.5 Equivalentes Electroquimicos

El equivalente electroquimico es el numero de gramos que se depositan en el
electrodo, de una sustancia, al suministrarle una cantidad de carga eléctrica de un
coulomb, por medio de un electrolito, un equivalente electroquimico es proporcional a
un equivalente quimico de cierto elemento o cierto grupo de elementos. (ver
ecuacion 4)

El equivalente electroquimico cuyas unidades son mg/C, se determina dividiendo el
equivalente quimico entre un faraday, siendo asi un equivalente quimico la relacién
entre el peso molecular del elemento o grupo de elementos que se desean separar
entre el numero de valencia. (ver ecuacion 5)

equivalente quimico(mg/eq)
F(C/eq)

(4)

Equivalente electroquimico (mg/C) =




PM elemento(mg/eq)

®)

Equivalente quimico = :
Valencia

2.1.6 Faraday

Un faraday (F) esta definido por 96,500 Coulomb 6 26.8 Ampere por hora, segun la
2° ley, si pasa un faraday por un conductor electrolitico, se separara un equivalente
de alguna sustancia en cada electrodo. Asi mismo, si pasa un faraday a través de
una solucién que este compuesto de varios electrolitos, la suma de los equivalentes
separados de estos, sera la unidad. ) (ver ecuacion 6)

F =96,500 C = 26.8 Ah (6)

2.1.7 Eficiencia de corriente

La eficiencia de corriente (¢) es la relacion entre la electro-recuperacion del metal y
la corriente total circulada en los electrodos. La eficiencia relaciona la concentracién
del metal depositado en el catodo y la cantidad de corriente que se suministré a la
solucion.14) (ver ecuacion 7)

_zFACVr
Qt

[=] adimensional (7)
Donde: z = Numero de electrones intercambiados durante la electrodlisis

F = Numero de Faraday = 96500 (C/mol)

AC = Diferencial de las concentraciones = (Cio — Cy) (mOI/ Cmg)

Vr = Volumen de la solucién (cm?3)

Qt = Es la carga eléctrica suministrada a la solucion (C) = I(C/s) - t(s)




2.1.8 Consumo de energia

El consumo de energia (Econs) €S la cantidad de energia eléctrica que se esta
consumiendo al llevarse a cabo la reaccién electroquimica en un tiempo determinado
y esta definida por: 14 (ver ecuacion 8)

z F Ecell AC Kwh
Econs - (p(3.6X106) [_] m? (8)

Donde: z = Numero de electrones intercambiados durante la electrdlisis

F = Numero de Faraday = 96500(C/m01)
E cell = Potencial de la celda (V)
AC = Diferencial de las concentraciones = (Ci=g — Cy) (m"l/m3)
¢ = Eficiencia de corriente (adimensional)

2.1.9 Reaccion electroquimica

Una reaccién electroquimica es aquella que permite el intercambio de iones por
medio de un circuito eléctrico que controla la direccidn de estos, en el anodo, el
reductor transfiere un numero determinado de electrones segun sea la valencia del
metal que se quiere separar, al electrodo metalico, al mismo tiempo que el catodo
cede el mismo numero de electrones al oxidante con el propésito de alcanzar un
equilibrio eléctrico total durante la electrolisis.[1g

Oxidante + ne 2 Reductor (9)

Segun la reaccion anterior la sustancia que gana electrones desempena el papel de
oxidante. En el sentido de derecha a izquierda la sustancia que cede los electrones
es el reductor.
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Oxi+ne- —» Red;

Red,-ne~ —» Oxo

Ox4+ Red; —» Ox; + Red;s (10)

Por lo que podemos decir que para una solucion de ZnCl,

Zn*+2e~ —» 7Zn®  Reduccién

2CI - 2e” —» 2CI° Oxidacion

Znz*+2ClF  —» Zn°+2C[° (11)

Los iones de Zn?** al tener carga positiva son llamados cationes, estos iones seran
atraidos y depositados en el catodo que tiene carga negativa. Los aniones son los
iones que tienen carga negativa ClI~, estos seran atraidos hacia el anodo que esta
cargado positivamente, los iones negativos comenzaran a oxidar el anodo, por lo que
este debera tener una gran resistencia a la degradacion.

2.2 Tipos de electrodos

Existen diversos tipos de electrodos para sus diferentes usos, los anodos que
generalmente se utilizan en la electrodeposicion de metales suelen ser, electrodos de
grafito que son utilizados comunmente para la obtencion de sodio, litio y manganeso
metalico, en cloruro, bromato y clorato.

Otro tipo de electrodo es el anodo de plomo para obtener cinc, manganeso y otros
metales siempre que se encuentren en sulfatos; este tipo de electrodo suele ser
efectivo, sin embargo, se ha demostrado que el plomo es toxico para la salud, por lo
que se debe evitar trabajar con este material.

En la mayoria de los casos se trabaja como anodo el electrodo de platino, pero
debido a su alto costo en el mercado, se utiliza como ultima alternativa; es decir,
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cuando ya se han realizado antes electrodeposiciones de metales y no se han
obtenido buenos rendimientos, es entonces cuando se utiliza el anodo de platino, por
lo que se podria decir que se limita su uso.

Cuando se desea depositar un metal en el catodo, se recomienda utilizar electrodos
que contengan el mismo elemento para hacer mas facil la electrodeposicion, sin
embargo, el mejor electrodo es el de aluminio en caso de recubrir la pieza con cinc
para protegerla de la corrosion, ya que la adherencia en este metal es mayor.

Si queremos recuperar el cinc, es importante tomar en cuenta los tipos de electrodos
en los que se va a adherir el metal pero que su adherencia no sea tan fuerte para
que nos permita obtenerlo mediante un raspado, generalmente para recuperar
metales como el niquel y el manganeso, se utilizan electrodos de acero inoxidable,
por lo que este es una buena opcion para probar la deposicion del cinc en el mismo.

2.2.1 Electrodo de grafito

El grafito es utilizado en reacciones de reduccion en el que los iones, generalmente
de cloruro, bromato y clorato, atacan ligeramente a este electrodo. El electrodo de
grafito es utilizado como anodo en soluciones acuosas, mismas que seran sometidas
a una electrodeposiciéon de los iones metalicos en el catodo. No debe ser utilizado en
soluciones de acidos fuertes como es el acido sulfurico ya que si se sumergiera el
electrodo en esta solucioén, el grafito seria desintegrado. También debe considerarse
utilizarlo en soluciones en las que no se desprende una gran cantidad de oxigeno,
como el nitrato de amonio u otro.

2.2.2 Electrodos DSA

En la industria existen muy pocos electrodos que soportan las condiciones anddicas
en la recuperacion de metales que se requieren para obtener una gran cantidad de
metal, al contrario de los catodos, encontrar anodos que tengan las propiedades
necesarias para llevar a cabo las reacciones redox a nivel industrial es por lo tanto
dificil. Los electrodos DSA son de los pocos anodos que soportan estas condiciones
al ser recubiertos 6xidos conductores sobre titanio.
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2.2.3 Electrodo de Acero inoxidable

Se puede llevar a cabo la recuperaciéon de casi todos los metales, si estos no son
muy maleables o quebradizos, basta con la formacion de laminas o polvos para que
puedan ser cortados, estirados, raspados o para poderse desplegar. No hay tanto
problema en la construccién de los catodos necesarios para llevarse a cabo la
reaccion.

El acero inoxidable es una aleacibn de metales muy resistente, por lo que su
clasificacion depende de la composicion quimica de estas aleaciones, en especial el
acero inoxidable 316 contiene metales como el molibdeno que le brinda una
considerable resistencia al ataque corrosivo quimico, resistencia a la oxidacion a
altas temperaturas y resistencia mecanica, también presenta una resistencia a la
corrosion en contacto con cloruros, bromuros, yoduros y acidos.

Actualmente existen investigaciones sobre la recuperacién de metales sobre este
material, esto se debe a sus buenos rendimientos y no completa adherencia de los
metales depositados en el electrodo; también ha sido utilizado en otras
investigaciones para el depdsito de niquel.

2.3 Método Pechini

El método Pechini es el método utilizado para el recubrimiento de placas de titanio en
la elaboracién de los electrodos DSA, los cuales brindan las propiedades que
necesitan para llevarse a cabo las reacciones redox. Este método consta
esencialmente de elaborar una mezcla polimérica de un acido a-hidrocarboxilico que
contenga al menos un grupo hidroxilico mezclado con un alcohol polifuncional que
sera el agente polimerizador sobre placas de titanio, estos dos compuestos son
mezclados con los cationes metalicos que se deseen proporcionar a las placas, en
este caso, se utilizd acido citrico CgHgO7 mezclado con etilenglicol C,HgO, y cloruro
de rutenio RuCl;, este método esta basado en la formacién de complejos entre el
acido citrico y el ion metalico, el etilenglicol sera el compuesto que promovera la
polimerizacién.

Una vez obtenida esta mezcla los electrodos seran recubiertos con la misma,
suministrandoles calor para polimerizar la mezcla, como se explicd anteriormente, de
tal manera que se obtenga un gel viscoso en la superficie de las placas de titanio,
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esto debe realizarse repetidas veces, al calcinarse este gel, se formara una fase
uniforme sobre la superficie de los electrodos, es decir, que deberan activarse a
temperaturas no mayores a 600 °C para obtener la formacion de oxido de rutenio
sobre 6xido de titanio (RuO,/TiO;), y que esta capa quede perfectamente adherida.

La reaccion que se lleva a cabo sobre la superficie de las placas de titanio es
basicamente la siguiente: 13

HOOC—. OH HOQC—. o
< + M™ —_— C \/ SM—
—|OOC—/ COOH —|OO[3—/ CC}O’r
Acido citrico Cation metalico Citrato metalico
-~ - H H
HOOC o I —CH, L}—“—\ \‘
“[:’\/ \:M— + HO—G—C—OH ——> /
nooc—" oo H H —CH; OT “cod
Citrato Metalico Etilenglical Paolimero

Una de las ventajas de este método es que se pueden proporcionar las propiedades
que uno desee a los electrodos, se tiene un total control en la estequiometria de los
componentes de la mezcla polimérica y una alta homogeneidad de la solucion por un
mezclado a nivel molecular.

2.4 Proceso de banos de cincado

El proceso de baino de cincado consiste en recubrir una pieza metalica con una capa
de cinc, su adherencia se puede realizar por diferentes técnicas, una de las mas
importantes es introduciendo el metal en un bafo de cinc suministrandole corriente
eléctrica a través de un electrodo.

A nivel industrial se utilizan soluciones de cinc cianurados llamados bafios alcalinos,
que pueden ser de alta o baja concentracion. Debido a su nivel de contaminacion en
los efluentes, se opta trabajar con soluciones acidas llamadas (bafios acidos) los
cuales tienen altos rendimientos y brindan brillo y mejor apariencia a la pieza
recubierta.
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El espesor de la capa de cinc que se adhiere en la superficie de la pieza metalica,
puede ser controlado de acuerdo a la intensidad de corriente suministrada a la
solucion, y al tiempo de la electrodeposicion.

2.4.1 Galvanotecnia

La galvanotecnia es la técnica de recubrir piezas metalicas con otro metal de mejores
caracteristicas con una capa muy fina de este, con el propdsito de protegerlo contra
la corrosion; también puede ser utilizado con fines decorativos o0 mejoramiento en el
aspecto del metal. Dentro de esta técnica, se necesitan depositar cristales finos del
metal, que en este caso es el cinc, que tengan gran tenacidad, tengan adherencia y
sean brillantes o de pulimento facil.

Existen muchos factores que pueden influir en el depdsito del cinc, pero
principalmente puede deberse a la naturaleza del electrolito, tal como puede ser, el
pH de la solucion, la concentracion de los iones metalicos, la temperatura, el nivel de
complejidad del ion metélico y la presencia de agentes modificadores o de adicion.

2.4.2 Tipos de galvanizado de cinc

Existen 3 tipos de galvanizado de mayor interés industrial para este metal, el
galvanizado en caliente, el sheradizado y el cincado por via electrolitica; este ultimo
tipo de galvanizado es el que se aborda en este trabajo de tesis.

e Galvanizado en caliente: Este proceso se utiliza para el recubrimiento de
piezas grandes en donde no se requiere un acabado uniforme y el aspecto de
los objetos que se recubren suelen ser opacos y asperos. En este caso el cinc
es fundido a altas temperaturas, introduciendo el metal que se desea proteger
en el bafio de cincado, generalmente el material que se recubre es de acero
inoxidable, el cual formara enlaces hierro-cinc.

e Sheradizacion: En este proceso se utiliza polvo de cinc que es calentado en la
superficie de la pieza para aglutinar el mismo sobre éste y lograr la
adherencia.
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e Cincado por via electrolitica: Es el proceso de depositar el cinc sobre el
material que se desea proteger, en este proceso se deposita una capa muy
fina de cristales de cinc uniformemente, en algunos casos ademas de utilizarlo
para proteger el material contra la corrosion, se utiliza para obtener un aspecto
brillante y uniforme. Se hace pasar corriente eléctrica a través de los
electrodos de tal manera que se separe el cinc metalico de su compuesto
inicial (Sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,0 o Cloruro de cinc ZnCl,) y
se deposite en la pieza metalica.

Actualmente este proceso se trabaja industrialmente en el cual se utilizan electrolitos
de sulfato de cinc, cloruro de cinc o en algunos casos en electrolitos que contienen
ambos compuestos, estos se manejan de dos maneras, con baja densidad de
corriente y acido débil, con acido fuerte y alta densidad de corriente.

2.4.3 Preparacion del metal que se desea recubrir

Antes de recubrir una pieza metalica, este debe estar totalmente limpio, esto es muy
importante para obtener una capa mas uniforme y procurar que el proceso sea lo
mas limpio posible. Otro aspecto importante es que las materias extrafias podrian
adherirse a las superficies metalicas, tales como 6xidos o productos que podrian
corroer la superficie en donde se adhieren y materia organica como son aceites y
grasas que interfieren en el depésito del metal.

Estos Oxidos y agentes corrosivos se pueden disolver en acidos y la materia organica
puede atacarse con materia alcalina, generalmente se utilizan detergentes como el
ortofosfato sédico, metilsilicatos y otras substancias.

2.4.4 Soluciones para recubrimiento

Existen diversos tipos de soluciones que se pueden emplear para realizar el depdsito
del metal que se desee utilizar, como son soluciones de aluminio, antimonio,
arsénico, bismuto, cadmio, cobalto, cobre, cromo, estafo, hierro, indio, manganeso,
niquel, oro, paladio, plata, platino, plomo, renio, rodio, wolframio y cinc.

En el caso del cinc se puede depositar de soluciones de cloruro, sulfato, acetato,
cianuro y cincatos alcalinos. Los que se utilizan con mas frecuencia son soluciones
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de cianuro de cinc y sulfato de cinc. Siendo las soluciones de cianuro las que dan
mejores recubrimientos, mejores caracteristicas en el depdsito y mejores
rendimientos, el principal inconveniente de estas soluciones es su nivel de toxicidad.

Las soluciones de sulfato de cinc también son frecuentemente utilizadas, en este tipo
de soluciones se utilizan anodos de amalgama de cinc o de amalgama de aluminio-
cinc, si se requieren caracteristicas brillantes se utilizan electrodos de cinc puro. En
algunas ocasiones el sulfato de cinc es combinado con cloruro de cinc. Por lo que
nos enfocaremos en soluciones de cloruro de cinc y sulfato de cinc.

2.4.5 Ventajas y desventajas del cincado electrolitico

Todos los procesos de galvanizacion tienen sus ventajas y desventajas las cuales se
citaran a continuacion particularmente en el caso del cincado electrolitico por via
acida:

Ventajas

v Los efluentes de estas soluciones pueden ser tratadas por métodos
fisicoquimicos (precipitacion) simplemente ajustando el pH entre 8.5y 9.

v' Este tipo de cincado tiene mayor eficacia por encima del cinc cianurado, por
lo general a altas densidades de corriente. Su eficacia esta entre 95-98 %.

v Brinda un gran brillo sobre la pieza metalica, mismo que puede ser nivelado.

v' Es posible llevar a cabo el cincado por via acida en fundiciones de hierro y
aceros carbonitrurados, siendo dificil y en algunos casos imposible procesar
estas piezas por via alcalina.

v" Presenta mayor conductividad el cual tiene una gran influencia en la reduccion
del consumo de energia en comparacién con el cincado alcalino.

v El cincado acido tiene una mayor eficacia catddica por lo que la produccién de
hidrogeno es considerablemente baja por lo que se limita el problema de
adsorcion de hidrégeno.

Desventajas

v' El cincado acido, debido a la composicion de la solucién, ataca las
instalaciones eléctricas, por lo que deben protegerse contra la corrosion, o
bien sustituir materiales que no sean atacados por soluciones acidas.
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v" Puede haber un problema de aflorado a la superficie por acido ocluido una vez
en la pieza terminada; es decir que podria observarse la presencia del acido
en la capa depositada en la superficie de la pieza metalica. Esto puede ocurrir
pasado un tiempo determinado, por lo que se deben tener en cuenta este tipo
de problemas. 15

v Al exceder la corriente eléctrica sobre la solucion puede presentar
oscurecimiento en la pieza metalica.

2.5 Impacto Ambiental

En la industria de la galvanotecnia se utilizan mas de 300 sustancias quimicas, entre
las cuales se encuentran, las sales metalicas, aditivos, algunos acidos y otras sales,
por lo que algunas de estas sustancias son nocivas para el medio ambiente y por
ende, deben someterse a un tratamiento previo a ser desechadas. Algunos dafos
que pueden causar son, en el caso de los acidos pueden provocar emisiones nocivas
al medio ambiente, en las sales metalicas la deposicién a los llamados fangos
metalicos que finalmente estan presentes en los efluentes provenientes de los bafios
(aguas residuales).

En cuanto a las sales metalicas presentes en las aguas residuales provenientes de
esta industria son el niquel, el cinc y el cromo principalmente. Estos metales se
encuentran en forma idnica o compleja y son llamados oligoelementos, que en
pequefias cantidades son esenciales para algunos organismos ya que forman parte
del centro activo de encimas o participan en importantes reacciones de o&xido-
reduccion, pero cuando se encuentran en grandes cantidades, estos metales
bloquean importantes etapas del metabolismo de los organismos, es por esta razén
que se debe evitar que entren a nuestros rios 0 mares en altas concentraciones. Sin
embargo sus tratamientos dependen mucho del componente inicial de donde
provienen los iones metalicos, por ejemplo el Zn** generalmente proviene del
compuesto cianuro de cinc Zn(CN), lo que representa un gran problema al momento
de tratarse sus efluentes debido a la presencia del CN en el compuesto, por lo que
se deben buscar alternativas que resuelvan el problema, por ejemplo la sustitucion
de este componente.

A continuacién se muestra la tabla 1 con los principales elementos traza (elementos
gue se encuentran en bajas concentraciones en aguas naturales), algunos de ellos
son esenciales en bajos niveles para la vida de las plantas y animales, pero en altas
concentraciones suelen ser muy téxicas:

18



Tabla1. Elementos traza importantes en las aguas naturales [17;

ELEMENTO FUENTES EFECTOS E IMPORTANCIA
Arsénico Subproductos mineros, residuales Toéxico, posiblemente
quimicos carcinogénico
Berilio Carbon, residuos industriales Toxico
Boro Carbén, detergentes, residuos liquidos | Toxico
. - L, Elemento traza esencial, toxico
Recubrimientos metalicos, mineria, .
Cobre : . . para las plantas y algas a niveles
residuos industriales
altos
- . Esencial como Cr(lll), téxico como
Cromo Recubrimientos metalicos
Cr(VI)
Previene la caida de los dientes
Fldor (F7) Fuentes geologicas naturales aproximadamente alrededor de 1
mg/L. Toxico a niveles superiores.
Hierro Residuos industriales, corrosion, agua | Nutriente esencial, dafia las piezas
acida de minas, accidon microbiana. sanitarias formando manchas.
. , , . Toxico a las plantas, dafa las
Residuos industriales, drenajes o . o
e . - piezas sanitarias formando
Manganeso | aguas acidas de las minas, accion
4 ) manchas
microbiana
. . . ., Toéxico, se moviliza como
. Residuos industriales, mineria y ; .
Mercurio carbon compuestos metilados de mercurio
por bacterias anaerobias.
Molibdeno Residuos industriales, fuentes Esencial para las plantas, toxico
naturales para los animales
Residuos industriales, mineria, . .
Plomo . Toxico, daiino a la fauna
combustibles
_ Residuos industriales, salmueras . .
Yodo(I") : : . Previene el bocio
naturales, intrusiones salinas
. , Esencial a bajos niveles, toxico a
Selenio Fuentes naturales, carbdn : ;
niveles superiores
Zine Residuos industriales, recubrimientos Elemento esencial, toxico para las

de metales

plantas a altos niveles
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2.5.1 Sustituciéon de materiales en los barfos

Como se menciono en el tema 2.4.2, el proceso de cincado por via electrolitica, suele
realizarse con soluciones de cianuro de cinc, estos depdsitos, generan efluentes con
altos niveles de cianuros, por lo que una medida para minimizar los residuos daninos
para el medio ambiente, es sustituir estos bafos cianurados o alcalinos, por bafos
acidos o neutros.

Los bafos neutros de cinc estan hechos a base con cloruros, son contenidas en
soluciones de amonio o potasio, las cuales generan complejos. Estos complejos en
los efluentes, son dificiles de tratar, ademas de que se necesitan adicionar
abrillantadores ya que este tipo de bafio no genera esta apariencia por si sola.

Los bafios acidos de cinc pueden ser de soluciones de sulfatos, cloruros y
fluoroboratos, este tipo de bafios suelen dar acabados brillantes tal y como los bafios
cianurados, ya que se han implementado aditivos que aumentan estas propiedades.
Una ventaja de los bafos acidos es que reducen la formacion y acumulacién de
carbonatos en los mismos y por lo general los bafios de soluciones de cloruro de cinc
han dado buenos resultados en la produccion, ya que lo unico que requieren es un
buen pretratamiento de limpieza.

2.6 Reactores electroquimicos

La ingenieria electroquimica es una rama de la ingenieria que se enfoca en el
estudio de los procesos electroquimicos en donde la electricidad es la variable mas
importante y esencial para llevarse a cabo los mismos. Esta rama de la ingenieria se
preocupa detalladamente de los reactores electroquimicos.

Un reactor electroquimico es un equipo en el cual se llevan a cabo las reacciones
electroquimicas, tienen el mismo principio que un reactor quimico, la diferencia es
que en el reactor electroquimico la energia eléctrica juega un papel muy importante.

Este trabajo de tesis esta basado en 2 tipos de reactores electroquimicos, el primer
reactor que se manejo fue un reactor electroquimico estatico simulado, en el cual se
genera turbulencia en la solucién a partir de un perturbador de flujo y los electrodos
son estaticos. El segundo reactor electroquimico que se manejé es un reactor
electroquimico con electrodo cilindrico rotatorio en el cual el catodo se encuentra en
movimiento rotacional durante la electro-recuperacién del metal generando
turbulencia en la solucion.

e
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Los principales componentes de un reactor electroquimico son:

v

v

Fuente de energia, que suministrara la energia necesaria para llevar a cabo el
proceso

Electrodos, anodo y catodo que seran la via de transferencia de la energia
eléctrica con sus respectivos polos de la fuente al efluente.

Perturbadores de flujo, los cuales proveen la turbulencia deseada en la
solucion a tratar.

Sistema de referencia

Ademas de tener importantes y extensas aplicaciones en la industria tales como,
generacion de energia (celdas de combustidén), hidrometalurgia, tratamiento 6
depuracion de residuos, electrosintesis de productos organicos e inorganicos,
tratamiento de superficies (proteccion a la corrosion) y bioelectroquimica. g

Las principales ventajas de los reactores electroquimicos son las siguientes:

v
v

v

No produce contaminacion al medio ambiente.

Permite el tratamiento de los efluentes, reduciendo los contaminantes de alta
toxicidad en porcentajes mayores al 95%.

Se trabaja a condiciones atmosféricas, a temperaturas no mayores de 100°C o
mayores a su punto de ebullicidon, que varia de acuerdo a la composicion del
efluente.

Buen control del proceso, facil manejo de puestas en marchas y paradas.

El salto de la planta piloto a la industria es seguro y sencillo.

Otras ventajas

v

El costo del proceso depende directamente de la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) en contraste con otros métodos que depende del volumen del
efluente a tratar.

El costo de la disminucion de la DQO en los efluentes para una concentraciéon
de 10000 ppm esta entre 0.005 y 0.012 € que es equivalente a 0.08 y 0.19
pesos para una disminucién del 95% de DQO inicial, dependiendo del
efluente.
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v' El subproducto de la electrdlisis que se puede recuperar es el hidrégeno,
reduciendo el costo del procesos entre un 15-20%, que se puede utilizar como
reductor o combustible.

Antes de industrializar el proceso se deben optimizar ciertos parametros como el
material catédico adecuado para el tipo de residuos que se trataran, la optimizacion
de las variables eléctricas como son voltaje, intensidad de corriente, densidad de
corriente, etc., determinacion analitica de los productos de la reaccibn como son
Cromatografia de Liquidos de Alto Rendimiento (HPLC por sus siglas en inglés),
Espectrofotometria de Absorcion Atémica, entre otros, determinacién de la toxicidad
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) y la carga organica de DQO vy los calculos
de la eficiencia de carga, Demanda Electroquimica de Oxigeno (DEO) y del indice de
Oxigeno Electroquimico (IOE).

2.7 Técnica de analisis por absorcion atdbmica

El objetivo de esta técnica es descomponer la sustancia que deseamos analizar en
atomos, esto se logra suministrandole altas temperaturas para obtener la fase
gaseosa Yy asi descomponerlo. Cada elemento tiene su propio espectro
caracteristico, los espectros se obtienen en lineas muy estrechas tal que no se
puedan superponer entre ellos en el caso de tener diferentes elementos en una
misma muestra, y asi puedan ser identificados.

La vaporizacion de la sustancia se logra mediante una flama que genera el
quemador o mechero de premezcla del equipo con el combustible necesario para el
analisis, en el caso del cinc se utiliza acetileno y aire, una vez hecho esto, se hace
pasar luz sobre la muestra atomizada con una lampara de catodo hueco que
contiene el elemento que vamos a analizar, en este caso, la ldmpara contiene Zn,
esta emite luz con las frecuencias caracteristicas del metal, son amplificadas y
analizadas por un dispositivo de lectura. La intensidad de la emision de un elemento
a una longitud de onda caracteristica es proporcional a la concentracion del elemento
en la muestra, es asi como se determina la concentracion de la misma. El proceso se
esquematiza basicamente de la siguiente manera (ver figura 1):
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Figura 1. Esquema de un espectrometro de absorcion atomica (12
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La construccion de la curva patron es esencial para encontrar la concentracion de

nuestro metal, se utilizan cantidades conocidas del elemento en soluciones con
concentraciones que deben ser cercanas a las que se encuentran en la muestra. Se

mide la absorbancia de cada una de estas y se realiza una grafica de Abs vs [ppm]
para poder comparar la absorbancia de nuestra muestra con la curva patron y asi
llegar a la concentracién de la misma. Generalmente los equipos de absorcidn
atémica generan su propia grafica una vez teniendo los datos de las soluciones

patron.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Dentro de la Metodologia Experimental llevando a cabo el desarrollo de la tesis se
puede plantear en tres etapas basicamente.

En la primera se muestran los diversos electrolitos que se utilizaron para llevar a
cabo la experimentacion. La segunda etapa consta del uso de un reactor estatico y
uno de electrodo rotatorio para la electro-recuperacion de cinc (explicando el método
de preparacion de los electrodos DSA), en los electrolitos preparados previamente y
por ultimo en la tercera etapa se propusieron algunos métodos analiticos para la
cuantificacion de cinc.

A continuacion se hablara con mas detalle de estas etapas.

3.1  Electrolito

Aqui se presenta la formulacion de las soluciones que se utilizaron a lo largo de la
experimentacion. Se prepararon 2 tipos de soluciones, una contenia cloruro de cinc
ZnCl, y otro contenia sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,0, cada solucién se
preparé con acido bérico HsBOs; 0.1 M + cloruro de potasio KCI 0.1 M los cuales
conforman el electrolito sintético (soporte) con el que se trabajé.

Electrolito soporte: El electrolito soporte se realizd conforme a las siguientes
cantidades de reactivos, la mismas para los dos tipos de soluciones que se
manejaron en la experimentacion.

De acuerdo a la férmula:

PMxMxVx100 g mel g
= = X xEx =2[=
%P [ ] meol L g [ ] 9
Donde: PM= Peso molecular del reactivo.

M= Concentracién molar.
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V= Volumen de la solucion.

%P= Pureza del reactivo.

Para los reactivos:

H,BO, = 61.83X01.3(;(1X100 = 6.183 g

KC| = 74.55X0.919X1X100 = 7 5303 g

Solucién ZnCl,: Para el tipo de solucion que contiene cloruro de cinc ZnCl, se realizé
de acuerdo a la cantidad de reactivo que se muestra a continuacion, en gramos.

Segun la férmula:

PMZnCl,x PPM Znx V 87ZncCl, £7m mol
= = X >=xhbkx —=
9znc 1000 x PM Zn =] mol L £7mr 9
136.3x 50x1
=———=0.1042
9znC = 1000 x 65.4 9
Donde: PPM= Concentracion en partes por millén.

Pesar 0.1042 g de cloruro de cinc ZnCl,, 6.183 g de acido borico H;BO3; y 7.5303 g
de cloruro de potasio KCl y aforar a 1 L de agua desionizada.

Solucién ZnSO,-7H,0: De la misa manera para el tipo de soluciéon que contiene
sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,0 se elaboré con el siguiente valor, en
gramos de reactivo.

De acuerdo a la féormula:

PMZnS0,4-7H,0 x PPM Zn x V
1000 x PM Zn

87ZnS04-7H,0 8zn
mol Lk

mol
= -]3 —_ =
[=] X+t X g

9znsS0.7H.0 =
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287.54x 50x1
1000 x 65.4

9zns0.:7H.0 = =0.2198 g

Pesar 0.2198 g de sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,0, 6.183 g de acido
bdrico H;BOs y 7.5303 g de cloruro de potasio KCl y aforar a 1 L de agua
desionizada

3.2  Electro-recuperacion de Zn en un reactor estatico

En esta parte se intenté simular un reactor estatico, para probar la electro-
recuperacion del cinc en el electrodo de acero inoxidable elegido (ver 2.2.3),
experimentando diferentes densidades de corriente para conocer el rango de
corriente en el que se obtiene mejor depdsito del metal. Como catodo se utilizé una
barra de acero inoxidable 316 y como anodo se utilizd una barra de grafito,
empleando la siguiente metodologia, asi como el material y el equipo que debe
utilizarse (Tabla 2):

Tabla 2. Material y equipo para la electro-recuperacion de cinc en un reactor estatico

MATERIAL EQUIPO
Vaso de precipitados
600 mL Fuente de Poder
Soporte universal Agitador magnético
Pinzas para bureta Placa de acero inoxidable
Barra magnética Barra de grafito

e En un vaso de precipitados colocar 450 mL de una solucién de cloruro de cinc
ZnCl; [50ppm de Zn(Il)] en un electrolito soporte de acido bérico HBO; 0.1M y
cloruro de potasio KCI 0.1M.

e Con ayuda de un soporte universal y pinzas para bureta, conectar los
electrodos a una fuente de poder, de tal manera que el catodo quede
conectado al polo negativo de la fuente y el anodo al polo positivo.

¢ Una vez conectados e instalados se hace pasar corriente a la solucion durante
50 min, manteniendo la solucién en agitacion durante la electro-recuperacion
con ayuda de una barra magnética y un agitador magnético.
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e Al finalizar la electro-recuperacion del cinc, el color gris claro en la barra de
Acero Inoxidable 316 indica la presencia del Zn de la solucién.

3.3  Electro-recuperacion de Zn en un RCE

Una vez probada la electro-recuperacion del Zn en la barra de acero inoxidable se
realizaron pruebas en un RCE y los electrodos DSA, el método para la
elaboracién de los electrodos DSA se explicara en el siguiente tema (ver 3.4),
esperando recuperar una mayor cantidad de cinc alrededor del rango de corriente
que se trabajo en el reactor estatico. El material y equipo utilizado es mostrado en
la Tabla 3. También se probaron las RPM del electrodo cilindrico.

Tabla 3. Material utilizado en la electro-recuperacion de cinc en un reactor electroquimico de

RCE

MATERIAL EQUIPO REACTIVO
Probeta 100 mL I\D/Ii(;tigl Caframo Compact Acetona
Base del RCE Fuente de poder Acido Nitrico
Pinzas para bureta
Nuez
Brasso (liquido pulidor
de metales)

Lija fina (No. 600)

La metodologia fue de la siguiente manera:

¢ Instalar el motor para hacer girar el electrodo de acero inoxidable, una fuente
de poder para suministrar la corriente deseada, y con ayuda de una base,
pinzas para bureta y una nuez, armar el equipo de la siguiente manera (Figura
2):
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(a)
Figura 2. Equipo instalado para llevarse a cabo la electro-recuperacién del cinc a partir de un
reactor electroquimico de RCE. (a) Reactor Electroquimico con el catodo cilindrico rotatorio
de acero inoxidable 316. (b) Reactor Electroquimico con el catodo RCE de acero inoxidable
316 y los electrodos DSA.

e Con ayuda de una probeta medir 300 mL de una solucién de cloruro de
cinc ZnCl, 6 sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,-7H,0 segun sea el caso
[Zn(l)]= 50 ppm en un electrolito soporte de acido boérico HBO; 0.1 M y
cloruro de potasio KCI 0.1 M y afadir al tanque del RCE.

e Pulir el electrodo de Acero inoxidable con ayuda de una lija muy fina y de
un poco de Brasso (liquido pulidor de metales) para pulir mejor el
electrodo, lavar perfectamente y secar con un poco de acetona como se
muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Electrodo cilindrico rotatorio de acero inoxidable 316, antes de la electro-
recuperacion de cinc.

Lavar los 6 electrodos DSA, enjuagar perfectamente y dejar secar al medio
ambiente. Una vez listo todo se revisa que la base de los electrodos tengan el
carbén (Figura 4) que ayudara a pasar la corriente a la solucion.

Figura 4. Carbono conductor para hacer pasar la corriente sobre el catodo.

Conectar los electrodos con la fuente de poder, cuidando que el catodo se
conecte al polo negativo de la fuente y el anodo se conecte al polo positivo de
la misma como se puede observar en la Figura 5(a). En el motor fijar la
velocidad del catodo y en la fuente fijar la corriente para iniciar la electro-
recuperacion del cinc. La solucibn comenzara a burbujear en el catodo una
vez que se haya suministrado corriente como se muestra en la Figura 5(b)
esto indica la correcta conexién de los electrodos y que se esta efectuando la
reaccion de reduccion.
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(b)
Figura 5. Conexion adecuada del reactor electroquimico de RCE. (a) Conexion de los
electrodos para llevarse a cabo la electro-recuperacion de cinc en la solucion, antes de
suministrarle corriente de la fuente de poder. (b) Conexion de los electrodos para la electro-

recuperacion de cinc en la solucién, suministrando corriente de la fuente de poder a la
solucioén, se muestra el burbujeo en la misma.

e Terminado el tiempo de la electro-recuperacién suspender el suministro de
corriente y detener las revoluciones del catodo, la presencia del cinc se vera
claramente en el electrodo ya que se presenta de color gris claro y opaco
como se muestra en la Figura 6:

(@) (b)

Figura 6. Electrodos después de efectuarse la electro-recuperacion de cinc en la solucion. a)
Electrodos DSA después de la electro-recuperacion de cinc. b) Electrodo Cilindrico Rotatorio
después de la electro-recuperacion de cinc.

e Para obtener el polvo de cinc se requiere de un ligero raspado en la superficie
del electrodo con un material de plastico para evitar rayar el catodo.
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e Para limpiar completamente el electrodo, en una campana de extraccion se
puede enjuagar con un poco de acido nitrico HNO; la parte en donde esta
depositado el Zn siempre y cuando el material con que esté hecho el electrodo
sea Acero inoxidable 316, es importante mantener el lugar ventilado ya que al
realizar el enjuague con acido nitrico se desprende un gas daiino para la
salud.

3.4 Meétodo Pechini

Este método nos guid en la elaboracion de los electrodos DSA RuO,/TiO, que son
adecuados para reacciones de oxidaciéon, ademas de que son resistentes para
llevarse a cabo el ataque corrosivo en los electrodos (ver 2.3), estos electrodos
fueron elaborados con cloruro de rutenio RuCls. A continuaciéon se muestra el equipo
y el material utilizado en este método (Tabla 4, Tabla 5 y Tabla 6) y los pasos a
seqguir de cada una de las etapas:

3.4.1 Mezcla polimérica

Tabla 4. Material y equipo para realizar la mezcla polimérica en la elaboracion de los
electrodos DSA

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Vaso de precipitados de Cloruro de Rutenio
150 mL RuCls;
Probeta 100 mL Balanza Analitica Etilenglicol
Termoémetro Acido citrico

Soporte universal
Pinzas para bureta con
nuez

Vidrio de reloj

Cuchara de plastico
Barra magnética

Parrilla eléctrica con
agitacion

La mezcla polimérica se prepara con las siguientes proporciones molares: 16 : 0.12 :
0.0296 de etilenglicol : acido citrico : metal, respectivamente. Esta es la solucion que
se utilizd para recubrir los electrodos, de tal manera que se forme una capa
polimérica.
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Se prepararon 70 mL de mezcla polimérica de acuerdo a los siguientes calculos:

Etilenglicol

1
PMg¢

Etilenglicol =V p

1.115g 1 mol

X =1.2574 mol
1 mkL 62.07 &

Etilenglicol = 70 mk x

Acido Citrico Monohidratado

0.12 M
16 M

Acido Citrico Monohidratado = Etilenglicol x X PMac

0.12M 210.14 g

Acido Citrico Monohidratado = 1.2574 el x X =1.9818 g
16 M 1 meol
Cloruro de Rutenio
. M
Cloruro de Rutenio = Etilenglicol x 0 (1)2913 X PMgy
Cloruro de Rutenio = 1.2574 me} Et x 22220 207578 _ ) 4808 g
16 M 1 mel

Donde: PMg= Peso Molecular de Etilenglicol
PMac.= Peso Molecular de Acido Citrico Monohidratado

PMg,= Peso Molecular de Cloruro de Rutenio

e En una probeta de 100 mL verter 70 mL de Etilenglicol en un vaso de
precipitados de 150 mL y calentar a 60°C, utilizar un termémetro para
corroborar que la temperatura de la solucién sea la adecuada, como se
muestra a continuacioén (Figura 7).
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Figura 7. Equipo utilizado para preparar la mezcla polimérica. El compuesto que se muestra
es etilenglicol.

e Una vez llegada la temperatura agregar 1.9818 g de Acido Citrico con una
cuchara de plastico y aumentar la temperatura a 75°C como se muestra a
continuacién (Figura 8).

Figura 8. Mezcla de Acido Citrico Monohidratado con etilenglicol.

e Agregar 0.4828g de RuCl; lentamente en la solucién, el RuCl; debe ser
previamente triturado para poderse disolver mejor, dejarse en agitacion el
tiempo que sea necesario hasta que se disuelva, al finalizar la solucién se
torna café obscuro como se observa en la Figura 9.
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Figura 9. Mezcla Polimérica después de agregar el RuCls.

3.4.2 Pretratamiento de los electrodos

Tabla 5. Material utilizado en la fase de pretratamiento de los electrodos, en la elaboracion

de los electrodos DSA

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Lija fina 6 placas de titanio Acido Clorhidrico
Vaso de precipitados Sonicador Acido Nitrico
600 mL
Termdémetro Parrilla
Soporte universal
Pinzas con nuez

Esta etapa del método Pechini se realiza para eliminar la capa superficial que se
encuentra en el metal (TiO;) y preparar las placas de titanio para ser recubiertas con
la mezcla polimérica permitiendo tener una mejor adherencia de acuerdo a lo

siguiente:

e Lijar las 6 placas de titanio hasta quitar un poco de la superficie.

e En agua desionizada sumergir las placas e introducirlas en el sonicador para

quitar impurezas durante 20 min (Figura 10).
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Figura 10. Sonicador utilizado para quitar impurezas. a) Placas de titanio introducidas en el
sonicador al momento de encender el equipo. b) Placas de titanio introducidas en el
sonicador después de unos minutos.

e Sumergir las placas de titanio en 450 mL de HCI (36%) a 85 °C o hasta su
punto de ebullicion para realizarse el ataque quimico, esto se hace durante 45
min (Figura 11(a)). El color azul en la solucion indica la disolucion del titanio
en el acido, una vez visto esto, se deben retirar las placas como se muestra
en la Figura 11(b).

a)

Figura 11. Placas de Titanio sumergidas en HCI. a) Placas de Titanio sumergidas en HCI al
instante en que se sumergieron. b) Placas de Titanio sumergidas en HCI pasados 45 min, se
puede observar el color azul que indica la disolucion del titanio en el HCI

e Sumergir las placas de titanio en 450 mL de HNO; (Figura 12) para eliminar
los cloruros de titanio que se encuentran en la superficie de las placas, esto es
durante 5 min, al final la solucion se torna amarilla
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Figura 12. Placas de Titanio sumergidas en HNOs. a) Placas de Titanio sumergidas en HNO;
al momento de ser sumergidas. b) Placas de Titanio sumergidas en HNO; después de 5 min.

e Enjuagar las placas de titanio en un recipiente y sumergirlas en un vaso de
precipitados, el agua que se debe utilizar para llevar a cabo lo anterior debe
ser desionizada. Introducirlas en el sonicador durante 10 min (Figura 13(a)).
Una vez hecho esto dejar secar a temperatura ambiente (Figura 13(b)).

Figura 13. Etapa final del pretratamiento. a) Placas de Titanio introducidas en el sonicador
después ser tratadas con HCl y HNOs. b) Placas de titanio después de del pretratamiento
con HCl y HNO:s.

3.4.3 Recubrimiento

En esta parte se explica la técnica a seguir para el recubrimiento de los electrodos de
titanio con la mezcla polimérica para formarse el RuO,/TiO de los electrodos DSA. Es
importante para esta etapa cuidar la temperatura en la mufla y tratar de dosificar la
cantidad aplicada de la mezcla polimérica en los electrodos.
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Tabla 6. Material utilizado en el recubrimiento de las placas de titanio, para la elaboracion de
los electrodos DSA

MATERIAL EQUIPO
Vaso de precipitados 150 mL | Mufla
Barra magnética Secadora para cabello

Pincel de pelo de camello
Pinzas para crisol
Base de ceramica o porcelana

1. Mantener en agitacion la mezcla polimérica durante esta etapa de la
elaboracién de los electrodos DSA.

2. Con un pincel de pelo de camello recubrir las placas de titanio con la mezcla
polimérica, humedeciendo el pincel pero sin que gotee como se muestra en la
imagen (Figura 14).

a)

Figura 14. Recubrimiento de los electrodos con la mezcla polimérica anteriormente
preparada. a) Técnica de recubrimiento de las placas de Titanio. b) Recubrimiento de los
electrodos, se observa la superficie de la placa recubierta.

3. En una base plana preferentemente de porcelana o algun tipo de ceramico,
introducir las placas a la mufla a una temperatura de 100 °C durante 10 min
para polimerizar un poco la mezcla como se muestra en la Figura 15.
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b)

Figura 15.Electrodos recubiertos. a) Placas de Titanio recubiertas sobre una superficie plana
de tipo ceramico. b) Placas de Titanio introducidas en la mufla.

4. Una vez pasados los 10 min, retirar las placas de la mufla y enfriarlas durante
5 min con una secadora de cabello (Figura 16).

a)

Figura 16. Placas de Titanio retiradas de la mufla. a) Placas de Titanio enfriadas con la
secadora. b) Placas de Titanio después de ser secadas.

5. Repetir los pasos 2-4 por 8 veces.

6. Introducir los electrodos en la mufla para activarlas a 550°C durante 1 hora,
cuidando que no pase de 600°C lo cual podria afectar en las propiedades del
electrodo.

7. Repetir los pasos 2-6 por 8 veces.
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3.5 Meétodos analiticos de cuantificaciéon de Zn

Se probaron 3 métodos analiticos para analizar las soluciones resultantes, debido a
la restriccion del equipo en la FESC, por lo que se intenté cuantificar la cantidad de
Zn que se encontraba en las soluciones resultantes de las electrdlisis, a continuacion
se describen los métodos asi como el material y equipo que utilizaron para cada uno
(Tabla 7 y Tabla 8).

3.5.1 Meétodo 1° Electrolisis de la solucion ligeramente alcalina

En esta parte unicamente se procurd ver la presencia de Zn por medio de
precipitacion de la sal en la solucidn después de la electrdlisis.

Reactivo: Sulfuro amonico (NH,),S.

Material: Vaso de precipitados, pipeta graduada de 10 mlL, propipeta, probeta
graduada de 100 mL.

e Efectuar la electro-recuperacion de cinc

e Extraer 5 mL de la solucion resultante, al finalizar la electro-
recuperacion, afiadiendo un exceso de sulfuro amaonico y calentando.

e La ausencia de precipitado blanco indica la completa separacion del
cinc.

3.5.2 Meétodo 2° Precipitacion como sulfuro

En este método se pretendia cuantificar la cantidad de Zn que se encontraba en la
solucion después de la electrélisis para conocer el porcentaje de extraccion que se
habia obtenido en la primera prueba.
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Tabla 7. Material utilizado en la determinacién de la concentracion de cinc por el método

analitico “Precipitacion como sulfuro”

MATERIAL

EQUIPO

REACTIVOS

Parrilla

Vaso de pp 500 mL
Papel Whatman
Embudo

Crisol

Mufla

Peréxido de hidrogeno de 20

volumenes

Cloruro amonico
Amoniaco liquido
Acido clorhidrico 50%
Sulfuro de hidrégeno

Pipeta graduada 10 mL
Propipeta

Probeta 100 mL
Espatula

Pinzas para crisol

e Tomar 2 mL de la solucion resultante de la electrolisis y agregar 10 mL
de perdxido de hidrégeno de 20 volumenes.

e Se recomienda llevar a ebullicion la solucién para oxidar todo el hierro
que pudiera haber en ella.

e Agregar 10 g de cloruro amonico y diluir con 200 mL de agua
desionizada.

e Calentar a 70°C y agregar amoniaco para hacer la solucion claramente
alcalina.

e Se recomienda filtrar cualquier precipitado de hidroxido de hierro o
aluminio, lavando el precipitado una vez con agua desionizada.

e Disolver el precipitado en acido clorhidrico caliente al 50% y precipitar
nuevamente anadiendo el filtrado al volumen de la primera filtracion.

¢ Adicionar mas amoniaco al liquido y hacer pasar sulfuro de hidrégeno
para precipitar todo el cinc como sulfuro.

e Dejar sobre la parrilla caliente durante 15 min, filtrar el sulfuro de cinc a
través del papel Whatman nam. 40.

e Lavar el precipitado repetidas veces con sulfuro aménico diluido y
caliente.

¢ Al final pasar el papel al crisol de porcelana y calcinar en la mufla a
menos de 800 °C, pesarse como Oxido de Cinc.

Una vez teniendo el peso del 6xido de cinc se utilizan las siguientes formulas (12 y
13) para calcular los gramos del metal obtenidos y la concentracion en la solucién
del mismo:

40



ZnO x 0.8034 = Zn (12)

Gramos de ZnO encontrados X 401.7 = gramos / litro de Zn en el bafo (13)

3.5.3 Meétodo 3° Cuantificacion de Zn en polvo depositado en la placa

Debido a que la cantidad de Zn que se encontraba depositada en él electrodo de
acero inoxidable después de la electro-recuperacion del metal era muy pequeia, no
fue posible obtener su peso en la balanza analitica, por lo que se procedio a realizar
el método 3°, “Cuantificacion de Zn en polvo depositado en la placa”, para aumentar
la concentracion del metal y lograr obtener un valor mas confiable.

Tabla 8. Material utilizado en la determinacion del cinc depositado en el electrodo de acero
inoxidable para el método analitico “Cuantificacion de Zn en polvo depositado en la placa”

MATERIAL EQUIPO REACTIVOS
Matraz aforado 25 mL pHmetro Acido Nitrico
Matraz aforado 100 mL Acetato de Sodio
Pipeta volumétrica 5 mL Acido acético glacial
Bureta 50 mL Naranja de Xilenol
Matraz volumétrico 25 mL Cloruro de Sodio
Espatula EDTA 0.1 M (Valorado)
Soporte Universal

e Efectuar la electrdlisis en la solucion en un reactor estatico para lograr la
deposicion del Zn en el electrodo de Acero Inoxidable 316.

e Una vez depositado el Zn° secar el catodo y atacar el Zn con HNOs3;,
aforar de acuerdo a la concentracion q deseemos tener. Se puede tener
una idea del volumen para aforar la solucién con la ayuda de las
siguientes férmulas 14 y 15:

mmol

mg zn - PM 2, me

= mmol Zn (14)

mmolZn mmol
M 7n = =

V aforo mL

Czn * Vaiicuota = Cepta * VPE

VPE - CZn * Valicuota (1 5)
CepTa
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Donde: mg z, = La cantidad de cinc que se supone tener en la solucion inicial de
Zn(ll)

Mz, = Cz, = Concentracion de Zn en la solucion de HNO; + Zn aforado con
agua desionizada

Vee = Volumen de EDTA agregado a la solucién de Zn hasta el punto
de vire

Valicuota = Volumen de la solucién del Zn

e Amortiguar con Acético/Acetato hasta llegar a pH=5.5 y afadir el
indicador Naranja de Xilenol hasta obtener una coloracion anaranjada.

e Cuantificar volumétricamente con EDTA 0.1 M valorado hasta el Punto
de equivalencia segun la siguiente férmula:

N4epta=0.1 N
V1iepota = Agregado al punto equivalencia

Voz,= Alicuota = 5 mL

N1V1= N2V2
N1V1
_ — |
N,= = =N, [mmo/ L]

Zn [mmol] = Nz[ mmol/mb] x (50rAk)

m
mmol

mg Zn= [mmel] x PM zn =mg zn

3.6  Cuantificacion de Zn en un espectrofotdbmetro de absorcion atébmica

En esta parte de la experimentacidon se analizé la concentracion de Zn contenida en
las soluciones después de haberse sometido a la electrdlisis en un espectrofotdmetro
de absorcion atémica (Figura17), estos datos nos proporcionan el porcentaje de
extraccion que se obtiene a diferentes densidades de corriente y a diferentes
velocidades de rotacion del electrodo de acuerdo a los siguientes datos:

e
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Equipo: Espectrofotdmetro de absorcidon atdmica

Condiciones de trabajo (mezcla)

. Lampara: Zinc.

« Corriente de Lampara: 5mA.
. Combustible: Acetileno.

. Soporte: Aire.

. Flama: Oxidante

Condiciones de trabajo (mezcla)

Longitud de Onda Abertura nm Rango 6ptimo de trabajo
nm pg/mL
213.9 1 0.01-2
307.6 1 100-14000

Emision de la Flama

. Longitud de onda: 213.9 nm.
. Abertura: 0.1 nm.

. Combustible: Acetileno.

. Soporte: Oxido nitroso.

(b)

Figura 17. Espectrofotometro de Absorcién Atémica. (a) Equipo en donde se realiza la
absorcion de la solucion. (b) Equipo de lectura de la concentracion de la solucion

43



De acuerdo a las concentraciones que manejabamos como concentracion inicial de
50 ppm (50 pg/mL) de Zn IlI, debemos basarnos en el rango éptimo de trabajo de
0.01-2 ppm por lo que es necesario realizar diluciones (Di) de 1/10 y 0.1/10, es decir,
que si tenemos en solucidn inicial una concentracién de 50 ppm por el factor de
dilucion 0.01 (0.1/10) la solucién quedaria en 0.5 ppm el cual entra en el rango en el
que lee el espectrofotometro, y de la misma manera se realiza para todas las
muestras tanto iniciales como finales.

Las soluciones estandar se prepararan de acuerdo a la cantidad que se pensaba
tener en las soluciones diluidas por lo que se trabaja con 3 soluciones patron de
concentraciones de 0.3 ppm, 0.6 ppm y 1 ppm y las cuales se prepararan de la
siguiente manera:

e De una solucién stock de 1000 ppm de Zn, con ayuda de una micropipeta
tomar una alicuota de acuerdo a los siguientes calculos.

Solucién patrén 0.3 ppm
ViC1=V,Cy
Vstock Cstock = Vpatron Cratron
Vstock (1000 ppm) = (100 mL)(0.3 ppm)

Vv _ (100 mL)(0.3 ppmm)
Stock ™ = 1000ppm)

Solucién patrén 0.6 ppm

(100 mL)(0.6 ppm)
(1000ppm)

Vstock =

VStock = 0.06mL

Solucién patron 1 ppm

(100 mL)(1 ppm)
(1000ppm)

Vstock=
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Donde: V1 = Vsiock= Volumen de la alicuota de la solucion stock.

C1 = Cstock = Concentracion de la solucion stock.
V2 = Vparen = Volumen de la solucién a la que se desea aforar.

C2 = Cpatrsn = Concentracién de la solucién patron que se pretende

preparar.

Cada alicuota aforar a 100 mL con una solucién de H;BO; 0.1M + KCI 0.1M.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos durante la experimentacién asi
como el analisis de los mismos, se explicaran cada uno de los parametros a seguir y
los tipos de pruebas que se realizaron.

4.1  Prueba de electrodlisis en un Reactor Estatico

Como se menciono en el capitulo anterior se realizaron pruebas de recuperacion de
cinc en un reactor estatico simulado, de una solucién de cloruro de cinc ZnCl, [Zn(ll)
50ppm], el cual se trabajoé a 3 densidades de corriente, 0.013 A/cm?, 0.021 A/cm? y
0.029 A/cm? para conocer el rango adecuado en el que se obtiene la mayor cantidad
del metal.

Como se menciond en el tema 2.1.2, la densidad de corriente esta definida por la
ecuacion (2) i=l/a donde | es la intensidad de la corriente eléctrica 'y A es el area en
donde se da la deposicion del metal en el electrodo.

Ya que el area de la placa de acero inoxidable esta implicita en la ecuacion (2), esta
debe ser determinada; el electrodo fue considerado como un ortoedro ya que el alto
(a), el largo (b) y el ancho (c) de sus lados son de diferentes medidas como se
observa en la Figura 18.

Secrion a=8cm
de
depdosito

7 c=0.3cm

b=2cm

Figura 18. Dimensiones de la placa de acero inoxidable utilizada durante la experimentacion en el
reactor estatico simulado

La parte superior de la placa no esta en contacto con la solucién, por lo que sdlo se
considera la seccion de depdsito tanto de las caras frontales, laterales y la parte
inferior de esta, tal que el area del ortoedro se calcula de la siguiente manera:
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A=2-ab+2-ac+1bc

A =2 (8cm-2cm) + 2 (8¢cm-0.3cm) + (2cm-0.3cm)
A=32cm?+ 4.8 cm?+ 0.6 cm?

A =37.4 cm?

En el caso de a es la medida del largo hasta donde llega el nivel de la solucion en la
placa de acero inoxidable para 450 mL, si cambia el volumen, el valor de a debera
cambiar y por lo tanto el area de la seccion del depdsito también cambiara.

Ya que conocemos la intensidad de corriente y el area, aplicamos la ecuacion (2)
para calcular la corriente eléctrica que le vamos suministrar a la solucion para
efectuar la electro-recuperacion del cinc.

i=- (2) X I=ixA

v’ Parai=0.013 A/lcm?
A
[=0.013— x 37.4 em?
€m=

[=0.48

v’ Parai=0.021 A/lcm?
A
[=0.021—; x 37.4 em?
€

[=0.78

v' Para i= 0.029 A/cm?
A
1= 0.029—; x 37.4 em?
€

[=1.08
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De cada una de las soluciones se reportaron, el volumen, el potencial eléctrico, la
intensidad y la densidad de corriente a la que se trabajo, la concentracion de la
solucion y el tiempo de electrdlisis, que fue la misma para todas las soluciones, asi
como el resultado de los analisis de cada muestra reportando la cantidad de cinc
antes y después de la electrdlisis, con sus respectivos porcentajes de extraccion.

El porcentaje de extraccion se refiere a la cantidad extraida de cinc de la solucion al
finalizar la electrdlisis y se calculé de la siguiente manera:

% Extraccion = 100 — |22/ 2Unia 0]

(ppm/Di)final (1 6)

Donde: ppm = es la concentracion de la solucion que lee el espectrofotometro
de absorcion atémica.
Di = es la dilucidon de la muestra.
ppm/Di = es la concentracién real de la solucién.

Las diluciones (Di) son las diluciones realizadas en el analisis de las soluciones para
el uso del espectrofotdmetro de absorcién atébmica (ver 3.6) con lo cual se presenta
la tabla de resultados a continuacion:

Tabla 9. Resultados de la electro- recuperacion de cinc en un reactor estatico a densidad de
corriente variable en una soluciéon de ZnCl,

Condiciones Electrolito 1 | Electrolito 2 | Electrolito 3
Volumen (mL) 450 450 450
[ZnCl,] ppm 50 104.2 104.2
[H:BOs;]1 M 0.1 0.1 0.1
[KCIIM 0.1 0.1 0.1
P.E. (V) 7.7 10.0 12.8
1 (A) 0.48 0.78 1.08
Area Superficie de
Contacto (cm?) 374 37.4 37.4
Tiempo de glectroI|S|s 50 50 50
(min)
Densidad de E:orrlente 0.013 0.021 0.029
(A/lcm?)
nalisis de Muestras
Zinc Antes de la 26.51 38.65 38.65
electrélisis (ppm)
Zinc Después de la 19.50 17.76 24.22
electrolisis (ppm)
% Extraccién 26.44 54.04 37.33
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En la tabla 9 se muestran las concentraciones resultantes, leidas en el
espectrofotometro de absorcidn atdmica, en la cual se puede observar que ante
densidades de corrientes bajas (i=0.013 A/cm?), no se logra recuperar gran parte del
zinc de la solucién, dandonos un 26.44% de zinc extraido, también se observa que
para densidades de corriente altas (i=0.029 A/cm?), se logra recuperar un poco mas
de cinc, sin embargo sigue estando debajo del 50 %, por lo que claramente se puede
observar que la mejor densidad de corriente en la que se recuper6 gran parte del
cinc fue a una densidad de corriente de 0.021 A/cm? obteniendo un 54.04% de cinc
depositado en el electrodo.

Al raspar el electrodo de acero inoxidable una vez terminada la electrdlisis, nos
dimos cuenta que efectivamente el cinc se recuperd en forma de polvo y fue facil de
obtener, es decir, que se desprendia facilmente de la superficie del catodo.

Con esto podemos decir que es posible la electro-recuperacion del cinc; la obtencién
del polvo del metal se da por medio de un raspado en la superficie del electrodo
siendo la densidad de corriente adecuada alrededor de 0.021 A/cm?2.

4.2  Prueba de electrodlisis en un Reactor Electroquimico de RCE

Una vez que hemos comprobado la electrodeposicion del cinc en el electrodo,
procedemos a realizar las pruebas en el reactor electroquimico de RCE, manejando
densidades de corriente cercanas y superiores a 0.021 A/cm? y experimentando con
la velocidad de rotacion del electrodo giratorio.

Para el reactor electroquimico de RCE, los anodos adecuados son los electrodos
DSA RuO,/TiO, preparados mediante el método Pechini explicado anteriormente (ver
3.4), del cual el electrodo giratorio es el catodo de acero inoxidable.

La experimentacion se dividid en 2 partes, la primera parte se realizd con soluciones
de cloruro de cinc ZnCl, y la segunda parte se trabajé con sulfato de cinc
heptahidratado ZnSO,-H,O ambas con concentraciones de Zn(ll) 50 ppm.
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Primera parte. Solucién de ZnCl,

Se calculo el area de la seccion en donde se deposita el cinc y se considerd solo la
parte externa de un cilindro sin contar las tapas, y la forma de un aro para la parte
superior segun se muestra en la siguiente imagen (Figura 19):

Figura 19. Dimensiones del electrodo de acero inoxidable utilizado durante la experimentacién en el
reactor electroquimico de RCE.

En donde P = Perimetro del circulo=D -1
D = Diametro del aro
e = espesor del aro =0.2 cm
L = Longitud (nivel de la solucion)

Calculamos 2 areas las cuales llamamos A1 y Ay, la primera es para definir el area del
aro, y la segunda es para definir el area de la parte externa del electrodo, una vez
calculadas ambas se suman y las definiremos como As= area de la seccién del
depdsito, que consideraremos de la siguiente manera:

P=D-m

P=3.6cm - 3.1416
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P =11.3097 cm

Ar=Pxe
A1=11.3097 cm x 0.2 cm
A1=2.2619 cm?

A =PxL
A> = 11.3097 cm x 5.5 cm
A2 =62.2033 cm?

AS= A1 t+ Ao
AS=62.2033 cm? + 2.2619 cm?

AS= 64.4652 cm?

En el caso de la longitud L, es el nivel hasta donde llega la solucion en el electrodo a
un volumen de 300 mL, si el volumen de la solucién cambia, la longitud L también
debera cambiar y por lo tanto el area de la seccion cambiara.

Con ésta area se calculd la intensidad de corriente que se necesitara suministrar a la
solucion para efectuarse la electro-recuperacion del metal como ya se ha explicado
anteriormente.

i=;  IFixA
v Para i=0.021-—
I= 0.021-2 x 64.4652 em2
€
=135 A
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A

cm?

v' Parai=0.024

A

em?

I= 0.024—; x 64.4652 em?

=154 A

v Para i=0.026——
A

em?

[= 0.026—; x 64.4652 em?

=1.72A

En esta parte se experimenté a densidades de corriente cercanas a 0.021 A/cm?
esperando obtener mayores porcentajes de extraccion, los valores fueron 0.021,
0.024 y 0.026 A/cm?2. También se trabajé con la velocidad de rotacion del electrodo
partiendo de 300 rpm, 400 rpm y 500 rpm para cada una de las densidades de
corriente elegidas, esto se realizé para observar como variaba la concentracién final
en la solucion después de cada electrdlisis, todas las demas variables fueron las
mismas.

De cada una de las soluciones se reportaron, el volumen, el potencial eléctrico, la
intensidad de corriente, la velocidad de rotacion del electrodo y la densidad de
corriente a la que se trabajo, la concentracidn de la solucion y el tiempo de
electrélisis fue la misma para todas las soluciones, también el resultado de los
analisis de cada muestra reportandose la cantidad de cinc antes de la electrdlisis y
después de la electrdlisis con sus respectivos % de extraccion.
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Tabla 10. Resultados de la eleciro- recuperacion de cinc en un reactor electroguimico de RCE a RPM varnable en el
electrodo de acero inoxidable en una solucion de ZnCl;.

h Electrolito | Electrolito | Electrolito | Electrolito | Electrolito | Electrolito | Electrolito | Electrolito | Electrolito
S 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Volumen (mL) 250 300 300 300 250 300 300 300 300
[ZnClz] ppm 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2
[HzBOs1 M 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 01 0.1 0.1
[KCIIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
P.E. (V) 8.3 8.4 8.2 9.1 8.9 g9 9.7 9.5 9.4
I (&) 1.14 1.35 1.35 1.55 1.3 1.04 1.76 1.76 1.70
Area
Superficiede | 54 2865 | 644652 | B4 4652 b4 4652 | 54.9865 64 4652 | 64.4652 | 64.4652 | 64.4652
Contacto [cmd)
Tiempo de
electrdlisis 50 30 50 50 50 50 20 20 a0
(min)
Densidad de
C[ETEMJE 0.021 0.021 0.021 0.024 0.024 0.024 0.026 0.026 0.026
cm?®
Velocidad de
rotacion 300 200 500 300 400 500 300 400 500
{RPM])
Andlisis de Muestras
Linc Anles de
la electrolisis 39 36 45 07 43 39 45 07 43 36 36
(ppm)
Zinc Despues
it 6 6 2.551 4 3 1.653 5 6 1.9
electrolisis : ; -
(ppm])
% Extraccion | 84 6453 84.33 94.33 90.6976 | 923076 96.33 88.3720 83.33 04 72




Como se puede observar en la tabla 10 en algunos casos el area de superficie de
contacto varia, ya que en ciertas soluciones el volumen de las mismas es menor, por
lo tanto el area disminuye.

También podemos observar que a velocidades de 500 RPM se presenta un mayor
porcentaje de extraccidn en las soluciones para las 3 diferentes densidades de
corriente, por lo que se consideraran solo los resultados que son sometidos a 500
RPM en el electrodo para cada una de ellas; es decir que para una densidad de
corriente de 0.021 A/cm? tenemos el 94.33% de extraccién, de la misma manera que
para 0.024 A/cm? tenemos 96.33% y para 0.026 A/cm? tenemos 94.72%

Ahora, si analizamos estos resultados nos damos cuenta que las condiciones
oOptimas para extraer la mayor cantidad de cinc es a una densidad de corriente de
0.024 A/cm? y 500 RPM ya que obtuvimos un porcentaje de extraccién de 96.33 %
de cinc depositado en el electrodo.

Segunda parte. Solucion de ZnSOy4-7H,0

En esta parte se trabajo con una solucion de sulfato de cinc heptahidratado
ZnS04-7H,0 [Zn(ll) 50ppm], se establecieron 7 diferentes densidades de corriente y
se eligio la velocidad de rotacion del electrodo a 500 RPM para todas las densidades
tomando como referencia el comportamiento de la extraccion de la primera parte, es
decir tomando en cuenta que en la primera parte de la experimentacion se obtuvieron
mejores resultados a 500 RPM para todas las densidades de corriente, se considerd
como Optima esta variable.

Las densidades de corriente que se eligieron fueron de 0.018 A/cm?, 0.021 A/cm?,
0.024 A/lcm?, 0.026 A/cm?, 0.028 A/cm?, 0.030 A/cm? y 0.032 A/cm?, de cada una de
las soluciones se reportaron, el potencial eléctrico, la intensidad y la densidad de
corriente a la que se trabajo, el volumen, la concentracion de la solucién, la velocidad
de rotacion del electrodo y el tiempo de electrdlisis que fue la misma para todas las
soluciones, asi como el resultado de los analisis de cada muestra reportando la
cantidad de cinc antes de la electrdlisis y después de la electrdlisis con sus
respectivos porcentajes de extraccion.
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Tabla 11. Resultados de la electro- recuperacion de cinc en un reactor electroquimico de
RCE a intensidad de corriente variable en una solucion de ZnSQO,-7H,0

Condiciones Elect 13 Elect 14 Elect 15 Elect 16 Elect 17 Elect 18 Elect 19
Volumen (mL) 300 300 300 300 300 300 300
[Z"Sgs'n?‘”zol 219.8 219.8 | 2198 | 2198 | 219.8 | 2198 | 21958
[H;BO5] M 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
[KCIIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
P.E. (V) 7.6 8.7 9.2 95 97 10.3 10.8
1 (A) 1.16 1.35 1.54 1.67 1.8 1.93 2.06
Area
S”ij;ftf;fode 64.4652 | 64.4652 | 64.4652 | 64.4652 | 64.4652 | 64.4652 | 64.4652
(cm?)
Tiempo de
electrélisis 50 50 50 50 50 50 50
(min)
Densidad de
Corriente 0.018 0.021 0.024 0.026 0.028 0.030 0.032
(Alcm?)
Velocidad de
rotacién 500 500 500 500 500 500 500
(RPM)
Analisis de Muestras
Zinc Antes de
la electrélisis 44 419 46.2 46.2 44 419 41.9
(ppm)
Zinc Después
de la
electrélisis 3.6 2.18 2.8 3.28 4.6 2.62 2.99
(pPm)
% Extraccion 91.8 94.79 93.93 92.90 89.54 93.74 92.86

La mejor extraccion que podemos observar en la Tabla 11 es a una densidad de
corriente de 0.021 A/cm? que nos da un valor de 94.79% de cinc extraido, seguida de
con un porcentaje de extraccion de
93.93%, por lo que se puede decir que estas son las densidades Optimas para
efectuar la electro-recuperacion del cinc.

una densidad de corriente de 0.024 A/cm?

También se puede ver que esta solucion de sulfato de cinc heptahidratado
ZnS04-7H,0, sigue un comportamiento similar a la solucion de cloruro de cinc
ZnCl;, ya que alrededor de 0.021 A/cm? se obtienen mejores porcentajes de
extraccién, con lo que se procede a comprobar el comportamiento de la velocidad de
rotacion en el electrodo para corroborar que a 500 RPM se obtiene una mayor
cantidad de cinc.
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Se seleccionaron las 2 mejores densidades de corriente de 0.021 A/cm? y 0.024
A/cm? como se acaba de mencionar y se experimentd con la velocidad de rotacion
partiendo de 300 RPM y 400 RPM para cada una, y se reportaron los resultados a

500 RPM que se tenia anteriormente para completar la tabla comparativa.

Se reportd el potencial eléctrico, la intensidad y la velocidad de rotacion en el
electrodo, la densidad de corriente a la que se trabajd, el volumen, la concentracion
de la solucién, y el tiempo de electrdlisis que fue la misma para todas las soluciones,
asi como el resultado de los analisis de cada muestra reportando la cantidad de cinc
antes y después de la electrdlisis con sus respectivos porcentajes de extraccion.

Tabla 12. Resultados de la electro- recuperacion de cinc en un reactor electroquimico de
RCE a velocidad de rotacion del electrodo RPM variable en una solucion de ZnSO,-7H,0O

Condiciones Electrolito Electrolito Electrolito Electrolito Electrolito Electrolito
20 21 14 22 23 15
Volumen (mL) 300 300 300 300 300 300
[ZnS047H0] 219.8 219.8
ppm ] ]
[H;BO;] M 0.1 0.1
[KCIIM 0.1 0.1
P.E. (V) 8.5 84 8.7 84 95 9.2
1(A) 1.35 1.35 1.35 1.54 1.54 1.54
Area Superficie
de Contacto 64.4652 64.4652 64.4652 64.4652 64.4652 64.4652
(cm?)
Tiempo de
electrolisis 50 50 50 50 50 50
(min)
Densidad de
Corriente 0.021 0.021 0.021 0.024 0.024 0.024
(Alcm?)
Velocidad de
rotacion (RPM) | 300 400 500 300 400 500
Analisis de Muestras
Zinc Antes de
la electrolisis 43 46 41.9 46 46 46.2
(pPm)
Zinc Después
de la
electrolisis 14 94 2.18 22 11 2.8
(Ppm)
% Extraccion 67.44 79.56 94.79 5217 76.08 93.93
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Como vemos en la Tabla 12 efectivamente el aumento en la velocidad del electrodo
mejora notablemente en la extraccion del metal en el sulfato de cinc heptahidratado
ZnS0,4-7H,0, por lo que se dice que a 500 RPM la electro-recuperacion del cinc es
mejor.

4.3  Eficiencia de Corriente y Consumo de energia

Eficiencia de Corriente

El analisis de las eficiencias de corriente de cada electro-recuperacion de cinc, son
unicamente para comprobar que después del tiempo establecido (50 min) se habia
llegado al punto en el que ya no habia depdsito de cinc en el electrodo.

Si tomamos como ejemplo el mejor resultado que fue el Electrolito 9 de i=0.024 de la
Tabla 10 tenemos que:

Datos Electrolito 9

V=300 mL= 300 cm?
t =50 min
. A
i=0.024 —

cm
I=15A
PE. =9V

e mg
C inicial Zn = 45.07 T

. mg
C final Zn = 1.653 T

De acuerdo a la férmula 7 del capitulo Il (ver 2.1)

zF ACVr
=~ (7)
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Analisis dimensional

C \(moh
GG
Q= N = adimensional
z=2e
F = 96500 L
mol
AC = Ci— Cf = (45.07 - 1.653) 2 = 43.417 =2 |1000 | 43.417x10° 2
PPM Zn= 65.4—
mol
_ _3§|1mol _ 4 mol 1k _ _7 mol
AC =43.417x10 _ losag 6.6386x10 T 7000 o 6.6386x10 p
Vr =300 cm?
- — c 60s |\ _
= (1) () = (1542) (50m+n| |) = 4620 C
Sustituyendo valores en la ecuaciéon 7
-7
_ 2(96500)(6.6386x10"")(300) _ 0.0083

4620

Este valor como puede observarse es muy pequefio, lo cual indica que al minuto 50
de la electro-recuperacion, ya no existia una cantidad considerable de cinc en la
solucioén, por lo que se puede decir que a esa densidad de corriente y a ese tiempo,
se logro llegar al punto en el que se extrajo la mayor cantidad del metal. Lo mismo se

realizé para todos los resultados.

Consumo de energia

El consumo de energia se calculara para tener una idea de la energia eléctrica que
estamos consumiendo, en este punto, se esperara que el valor calculado sea alto ya

que se esta analizando el ultimo punto de la electrélisis
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Tomando los mismos datos que se utilizaron para calcular la eficiencia de energia
(electrolito 9) y con la ecuacién 8 del capitulo Il (ver 2.1) tenemos que:

_zFEcellAC 8)
s 9 (36X10%)
Analisis dimensional
. As mol _ws _ 4, Kwh
Econs [—] @ xVx F [_] E (*) [_] m?3

(*) = (3.6 x 10%)" = factor de conversién de ws > Kwh

z=2¢

F = 96500 — [] 2
mol mol

Ecell= 9V
| |(100)%mn? |
AC = 6.6386x107 |<°°ﬂ = 6.6386x10" —
1m m
@ = 0.0083
Sustituyendo valores en la ecuacién 8
2 (96500)(9)(6.6386x10") Kw h
cons™ 5 = 38.5 S
(0.0083)(3.6x10%) m

Este valor nos indica que en los ultimos segundos, quiza minutos, de la electro-
recuperacion de cinc, se estaba gastando mucha energia eléctrica por la ausencia
del metal en la solucién, por lo que se propone realizar un estudio para hacer mas
eficiente el proceso, analizar el tiempo en el que se llega a estos valores de €ficiencia
y asi tener menos consumo de energia.

En la Tabla 13 se muestran los valores calculados de la eficiencia de corriente y
consumo energético para cada electrolito.
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Tabla 13. Eficiencias de corriente y consumo energético para cada electro-recuperacion
realizada.

Eficiencia de Consumo
Nombre . o
Corriente Energético
Electrolito 1 0.0065 6.8444
Electrolito 2 0.0119 14.4444
Electrolito 3 0.0059 25.6000
Electrolito 4 0.0071 31.5400
Electrolito 5 0.0066 31.5000
Electrolito 6 0.0093 30.7500
Electrolito 7 0.0085 34.1250
Electrolito 8 0.0068 38.5667
Electrolito 9 0.0083 38.5000
Electrolito 10 0.0064 47 .4222
Electrolito 11 0.0050 46.4444
Electrolito 12 0.0057 45.9556
Electrolito 13 0.0103 24.4889
Electrolito 14 0.0087 32.6250
Electrolito 15 0.0083 39.3556
Electrolito 16 0.0076 44.0694
Electrolito 17 0.0065 48.5000
Electrolito 18 0.0060 55.2194
Electrolito 19 0.0056 61.8000
Electrolito 20 0.0063 31.8750
Electrolito 21 0.0080 31.5000
Electrolito 22 0.0046 35.9333
Electrolito 23 0.0067 40.6389

4.4 Meétodos analiticos en las soluciones resultantes de la electro-
recuperacion de Zn

Meétodo 1° Electrdlisis de la solucion ligeramente alcalina

Como se mencioné anteriormente (ver 3.5), se realizaron analisis de las soluciones
después de la electro-recuperacion del cinc. En este primer analisis unicamente se
pretendia observar si habia algun precipitado de cinc.
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Se agregaron 10 mL de Sulfuro de Amonio con lo cual no se logro distinguir
precipitado blanco, por lo que se dedujo que se habia logrado separar el Zn en la
solucién y se procedio al siguiente método.

Meétodo 2° Precipitacion como sulfuro

El objetivo de este método fue precipitar el cinc como sulfuro de cinc, calcinarlo y
pesarlo como oxido de cinc, se realizaron muchas repeticiones de este analisis para
corroborar los resultados y comprobar si este método realmente era eficiente y
confiable. Aqui solo se mostraran los resultados de 2 repeticiones de este método.

Prueba 1

En un vaso de precipitados de 500 mL se agregaron 2 mL de la muestra anadiéndole
10 mL de perdxido de hidrogeno de 20 volumenes.

De acuerdo a la féormula:

C1V1 = Csz

Se realizé la dilucién de perédxido de 30 volumenes a 20 volumenes

C1V1 = Csz
(30 Vol.) (50mL)= (20vol) V,

_ (30 Vel) (50mL) _

V2 (20vel)

75 mL

Se agregaron 10 g de cloruro aménico y se diluyé a 200 mL con agua destilada, esta
solucién se presentaba incolora, se calentd en una parrilla a 70 °C y se agregaron 40
mL de Amoniaco el cual dio un pH alcalino de 9.62.
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Después, en un tubo sulfhidrador se agregé pirita adicionandole 10 mL de Acido
Clorhidrico 50% y tapamos con el corcho.

La solucién de Acido Clorhidrico se preparé afiadiendo 50 mL de acido concentrado
+ 50 mL de agua destilada.

Se burbujed la solucion durante 30 min manteniendo la temperatura a 70°C
observandose un precipitado de Zn color gris, posteriormente se filtro el precipitado
en papel Whatman num. 40 con un peso de 1.1871g y se lavo con 150 mL de sulfuro
de amonio 10%.

Se realizd la dilucidon de sulfuro de amonio de 20% a 10%.

C1V1 = Csz

(20%) (50mL)= (10%) V>

_ (20%) (50mL)

(10%) =100 mL

Se seco el papel Whatman dentro de un crisol en la estufa a 60 °C para retirar la
humedad por 20 min.

Se calciné el Papel Whatman con el precipitado a 400°C durante 40 min.

Finalmente se pesé el calcinado (Oxido de Zn) el cual dio un peso de 0.1021 g y
segun la ecuacion (12) (ver 3.5.2):

ZnO x 0.8034 = Zn (12)
ZnO =0.1021 g
0.1021 g x 0.8034= 0.082g = 82.0271 mg Zn

Obtuvimos 82.0271 mg de Zn, para calcular la concentracion de Zn en un bafo
utilizamos la ecuacion (13) (ver 3.5):

Gramos de ZnO encontrados X 401.7 = gramos / litro de Zn en el bafo (13)

0.1021 g x 401.7 = 41.01357 g/ litro de Zn
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El dato que nos proporciona no puede ser considerado confiable ya que el resultado
queda fuera del rango en cuanto a la concentracion inicial de la solucion antes de la
electrolisis el cual es aproximadamente 50 mg/L.

Debido a que no se obtuvieron los resultados esperados se procedid a repetir el
meétodo para detectar el error.

Prueba 2

Después de realizar el mismo procedimiento anterior obtuvimos un peso en el
calcinado (Oxido de Zn) el cual fue de 0.3544 g y segun las ecuaciones 12 y 13:

ZnO x 0.8034 = Zn
ZnO = 0.3544 g
0.3544 g x 0.8034= 0.2847g = 284.7249 mg Zn

Obtuvimos 284.7249 mg de Zn, para calcular la concentracion de Zn en un bafo
utilizamos la siguiente férmula:

Gramos de ZnO encontrados X 401.7 = gramos / litro de Zn en el bafo

0.3544 g x401.7 =142.3624 g/ litro de Zn

Como podemos observar los resultados anteriores estan muy alejados de la
concentracion inicial de la solucion, y entre ellos se encuentran muy distanciados en
sus valores:

Prueba 1: 41.01357 g/ litro de Zn

Prueba 2: 142.3624 g/ litro de Zn

Estos resultados no son confiables ya que el método tiene un error que no pudimos
detectar por lo que proseguimos a realizar un método analitico diferente
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Meétodo 3° Cuantificacion de Zn en polvo depositado en la placa

Después de haberse depositado el Zn° en el electrodo, se diluydé con HNO; y se
aforé con agua desionizada. Las concentraciones de este método deben ser altas en
Zn por lo que se recomienda aforar de 10 mL a 50 mL

Es importante definir el volumen de aforo ya que de esto dependera el volumen de
punto de equivalencia al realizar la titulacion de la solucion de HNOj; + Zn, esto se
calculd de la siguiente manera de acuerdo con las formulas 14 y 15 definidas en el
capitulo 3 (ver 3.5.3):

Se sabe que aproximadamente se tenian 50 mg de Cinc en la solucién inicial.

50 mgzn + 65 —2— = 0.7692 mmol (14)
mmol
M g, = 0.7692mmol Zn _ 0.0307mm01
25mL mL

Czn * Valicuota=CepTA * VPE

0.030773% ¢ 10 mL
Vee = ——Bhr— = 2.79mL (15)

ml

En este caso se agregaron 12.5 mL HNO3;+Zn y se aforo a 25 mL con H,O
desionizada, se tomo una alicuota de 10 mL de la muestra.

Después se agregd la solucidon amortiguadora con el par Acético/Acetato hasta
llegar a un pH aproximado a 5.5. La solucion amortiguadora se preparé disolviendo
7.7g de acetato de sodio y 6g de acido acético glacial (o hasta llegar al punto en el
que el pH ya no cambia considerablemente) y aforar a 100 mL con agua destilada.

Para convertir gramos de acido acético glacial a mL, se realizé el siguiente calculo:

PAcidoacetico= 1.05 g/mL

1mL

6'Og|1.05gt

=5.7mL
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Posteriormente se agrego el indicador de Naranja de Xilenol hasta obtener una
coloracién anaranjada y se preparo con 0.05 g de indicador en 50 g de NaCl. La
cantidad de indicador que se utilizé para obtener la coloracién fue excesiva, pero aun
asi, se prosiguio el método.

Para poder realizar el método de titulacion del cinc previamente se valoré el EDTA,
segun lo siguiente:

Valoracion de la sal disédica de EDTA con hidréxido de Sodio

1 Tomar de la disolucion de H,Y? 0.1 M una alicuota de 5mL y colocar en un
matraz erlenmeyer.

2 Titular potenciométricamente con NaOH 0.1M vy realizar adiciones de titulante
en incrementos de 0.2mL.

3 Detener la valoracibn hasta afadir un volumen total de 10 mL,
aproximadamente.

4 Construir el grafico pH=f( Vol. de titulante anadido).

Para preparar las soluciones de EDTA y NaOH se pesaron las siguientes cantidades
y se aforo a 100 mL cada una.

EDTA (Acido Etilendiamintetraacético)

PM = 336.2 g/mol
PP =99.6%

1L 996 g _
1000 L X 1009 x 100mk =3.34 g

_ g ol
JepTA = 336.2 ol X 01 L X

pol 1L 99g N
T X TooomL X 1009x100ml=—0.3960g

gnaon = 40.01 % x 0.1

65



Curva de valoracién

Se obtuvieron los siguientes valores (Tabla 14):

Tabla 14. Tabla de valores para la construccién de la curva de valoraciéon del EDTA

\' pH \' pH \'} pH
0 4.65 5.1 7.02 9.4 9.81
0.2 4.89 5.2 7.08 9.5 9.84
0.4 5.09 5.3 7.16 9.6 9.87
0.6 5.23 5.45 7.22 9.7 9.9
0.8 5.32 5.5 7.35 9.8 9.93
1 5.41 5.65 7.44 9.9 9.95
1.2 5.52 5.7 7.51 10 9.98
14 5.6 5.8 7.77 10.1 10
1.6 5.69 5.95 8.01 10.2 10.05
1.8 5.78 6.1 8.22 10.3 10.08
2 5.83 6.25 8.33 10.4 10.1
2.2 5.88 6.3 8.5 10.5 10.12
24 5.96 6.4 8.6 10.6 10.14
2.6 6 6.5 8.69 10.7 10.17
2.8 6.07 6.6 8.78 10.8 10.21
3 6.15 6.7 8.83 10.9 10.24
3.2 6.2 6.8 8.91 11 10.26
3.4 6.27 6.9 8.95 11.1 10.28
3.6 6.32 7 9.06 11.2 10.32
3.8 6.39 7.2 9.16 11.3 10.34
4 6.46 7.4 9.24 11.4 10.36
4.2 6.53 7.6 9.32 11.5 10.39
4.35 6.6 7.8 9.4 11.6 10.45
4.4 6.66 8 9.4 11.7 10.47
4.5 6.7 8.2 9.48 11.8 10.49
4.6 6.74 8.4 9.53 11.9 10.51
4.7 6.77 8.6 9.59 12 10.55
4.8 6.89 8.8 9.65 12.5 10.74
4.9 6.93 9 9.72 13 11.04
5 6.97 9.2 9.76 13.1 11.07
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Graficando los valores (V vs pH) obtenemos:

EDTA EXPERIMENTAL

12

11
10 E.EE'EE

pH
N B

W
!
TIT

0051152253354455 SQﬁ 657 758 859 951010.51111.51212.51313.514
Volumen ml

Figura 20. Grafica de la curva de valoracion del EDTA. V vs pH

Segun la grafica (Figura 20) tenemos un punto de equivalencia aproximado de 5.8mL
por lo que se procede a utilizar la siguiente formula:

MiNaon=0.1 M

Vinaon = VPE = Agregado al p. equivalencia
V2epTa= alicuota = 5 mL

M1Vpe= MoV,

= MmO

CEDTA=$ =0.116 M

M2=
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Si queremos leer en la grafica un valor mas exacto utilizamos el método de la 2da
Derivada con las férmulas correspondientes de la siguiente manera:

V1i+V2

Vprom=

Vprom1l+Vprom2
2

Vpromprom =

pH2-pH1

1° Derivada =
V2-V1

1°Derivada 2—1° Derivada 1
V2-V1i

2° Derivada =

Segunda Derivada

30

20

10

N\
051 1S 212151313154 41501 7151818159195 1010 511512125131 3.514

2°Derivada

Vpromprom

Figura 21. Grafica de la Segunda Derivada para la determinacién de la concentracion real del
EDTA, Vpromprom vs 2° Derivada

En la grafica (Figura 21) se muestran 2 saltos grandes, en V promprom de 5.5y 6.3
mL, sin embargo el primero es proporcional hacia ambos lados (arriba y abajo), y el
segundo pierde altura hacia arriba por lo que se tomara el primer valor de 5.525mL
como punto de equivalencia
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0.1M x 5.525 mE
CepTa= );mL =0.110 M

Una vez teniendo ésto procedimos a realizar la titulacién de la solucion con EDTA
obteniendo valores no tan precisos ya que la coloracion era muy tenue y el punto de
vire no se veia claramente, por lo que este método no es practico, y no nos da
resultados precisos ademas de consumir una gran cantidad de indicador, ya que
para ver mejor la coloracion tendriamos que aumentar la concentracion de éste,
mismo que tiene un alto costo, por lo que no es factible consumir grandes cantidades
de indicador. Después de comprobar que los métodos analiticos no eran muy
confiables se procedié a conseguir el equipo de absorcidn atomica para realizar el
analisis de todas las soluciones.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Los electrodos DSA mejoraron la recuperacion del cinc en comparacién con el
electrodo de grafito, podemos concluir que sus propiedades son adecuadas para
llevar a cabo la reaccion, también se puede decir que el método Pechini se realizo
correctamente durante la elaboracion de los anodos. El cloruro de rutenio RuCls es
soluble en etilenglicol pero se recomienda dejarlo en agitacion el tiempo que sea
necesario hasta su total dilucion.

En el reactor estatico se pudo observar la presencia de cinc metalico en la barra de
acero inoxidable, el cual fue el objetivo principal de simular este tipo de reactor,
aunque no se pudo observar valores altos de extraccion del metal, pudimos darnos
cuenta que a densidades de corriente alrededor de 0.021A/cm? se obtenian valores
de extraccion mayores al 50% por lo que se optd por buscar mejores anodos y un
reactor mas eficiente.

El reactor electroquimico de Electrodo Cilindrico Rotatorio (RCE), mejoré también la
deposicion del cinc, debido a la turbulencia controlada que proporcionaba el
electrodo en la solucion, la recuperacion del metal fue directamente proporcional a
las revoluciones por minuto RPM que se establecian en el catodo, puesto que a la
velocidad mas alta que fue de 500 RPM se obtuvieron los mejores resultados en
todos los casos; el mejor resultado en soluciones de cloruro de cinc ZnCl, fue a una
densidad de corriente de 0.024 A/cm? y 500 RPM obteniendo 96.33% de extraccion.
Para el sulfato de cinc heptahidratado ZnSO,4-7H,O obtuvimos porcentajes de
extraccion de 94.79% y 93.93% con densidades de corriente de 0.021 y 0.024 A/cm?
respectivamente, con estos valores se puede observar que a densidades de corriente
de alrededor de 0.024 y 0.021 A/lcm? se puede recuperar gran parte del metal.

De acuerdo a los calculos de eficiencia de corriente se obtuvieron valores muy
pequenos, puesto que se considerd el ultimo valor de la electro-recuperacion, esto
nos indica que al final de la electrdlisis, estabamos en el punto en el que ya no podia
llevarse a cabo la deposicidon del cinc ya que los niveles de concentracion del metal
eran muy bajos. Para tener una idea mas clara de la eficiencia del proceso se
recomienda realizar un analisis mas detallado acerca de la eficiencia de corriente
para asi saber hasta qué momento la electrodeposicion se debe dejar de efectuar,
con esto podriamos disminuir el tiempo de la electro-recuperacion y hacer mas
eficiente el proceso, también es necesario realizar un analisis del consumo
energético del mismo ya que obtuvimos valores altos por la misma razon.
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Los métodos analiticos para analizar las muestras resultantes de cada electro-
recuperacion, fueron ineficientes; en el Metodo1° Electrélisis de la solucion
ligeramente alcalina, no se logré observar el precipitado blanco que nos indicaria la
presencia del metal en la solucion, por lo que dedujimos que se habia separado
completamente el cinc de la misma, sin embargo no nos proporciond las cantidades
o los valores que se requerian conocer. Debido a esto, se procedid a realizar el
Método 2° Precipitacion como sulfuro, que ademas de ser un largo proceso de
analisis en la solucién y a pesar de consumir una gran cantidad de reactivo, no dio
resultados coherentes o confiables para todas las experimentaciones que se
realizaron, asi que se optd por descartar totalmente este método. Se intentd pesar la
cantidad del metal que estaba depositado en la barra de acero inoxidable, sin
embargo no fue posible leer los datos en la balanza analitica ya que teniamos una
cantidad muy pequena de cinc, siendo esta la razon por la que se decidié probar el
Método 3° Cuantificacion de Zn en polvo depositado en la placa, este método aunque
parecia que si nos daria resultados confiables, el consumo excesivo del indicador
que daba la coloracion apropiada, hizo ineficiente el método. Por lo que la mejor via
de analisis de los resultados fue el Espectrofotdmetro de Absorcion Atdmica, el cual
nos dio siempre resultados coherentes y debido a que utilizamos este equipo para
todas las muestras, sus resultados fueron confiables.

El cinc es un elemento esencial para la mayoria de los organismos, pero en exceso
resulta ser muy dafino, por lo que es necesario tratar los efluentes que contengan
este metal para minimizar sus concentraciones y poder desecharlos sin dafar la vida
marina. Se demostrd que es posible la recuperacion del metal en efluentes simulados
provenientes de bafos de cincado de la industria de galvanoplastia mediante un
reactor electroquimico sin generar residuos secundarios, y obteniendo porcentajes
altos de extraccién, logrando minimizar las concentraciones hasta valores de 1.6 ppm
en el caso de cloruro de cinc ZnCl, y 2.1 ppm en el caso de sulfato de cinc
heptahidratado ZnSO4-7H,0. Se mostré que en soluciones de cloruro de cinc ZnCl,
se lograron porcentajes mayores de extraccion del metal respecto a las de sulfato de
cinc heptahidratado ZnSO,4-7H,O, esto puede deberse a la composicion del
electrolito, o a las propiedades del compuesto, sin embargo el comportamiento es
muy similar. Por lo que la propuesta que se planted al principio de este trabajo, fue
adecuada y se puede decir que los métodos electroquimicos, bien llamados
“‘métodos limpios” son buenas alternativas para el tratamiento de los efluentes,
sustituyendo a los métodos fisicoquimicos, asi como la sustitucion de los bafios
cianurados por los banos alcalinos en el recubrimiento de los materiales metalicos
con cinc para protegerlos de la corrosion.
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