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RESUMEN.

En el siguiente trabajo se reporta el estudio de recuperacion de plata (Ag), de bafios
y enjuagues de la industria de la galvanoplastia utilizando un reactor con electrodo de cilindro
rotatorio escala laboratorio (RCE-LC), asi como el analisis de factibilidad en la
implementacion de dicho reactor electroquimico.

La estrategia utilizada para la recuperacion de plata se abordé en tres puntos: (1) La

caracterizacion fisica y quimica del efluente de bafios y enjuagues, para conocer los
principales componentes del enjuague y asi formular una solucion modelo; la cual, no
considera aditivos (tensoactivos y abrillantadores) para evitar interferencias en la
caracterizacion electroguimica. Subsecuentemente de la composicién de la solucion modelo
se realiz6 una caracterizacion termodinamica mediante diagramas de zonas de predominio
(Diagrama tipo Pourbaix, Eh-pH), en los cuales se observd las especies que pueden formarse
en funcién del potencial (E vs. Hg/HgO/KOH 0.1 M) y el intervalo de pH en la cual se
favorece el deposito de plata (9.2< pH <14), teniendo en cuenta el uso de un controlador de
pH con valores de banda baja, setpoint y banda alta (11< pH< 13) para evitar la formacion
de compuestos altamente toxicos como el cianuro de hidrogeno (HCN).
La siguiente etapa en el estudio de recuperacion de plata consistié en la (2) caracterizacién
electroquimica en la que se obtuvo el potencial de celda (2.71 V vs. Hg/HgO/KOH 0.1 M);
en donde se lleva a cabo la reduccion de plata Ag (I) a plata Ag (0) y; por ultimo, (3)
recuperacion de plata en un reactor con electrodo de cilindro rotatorio escala laboratorio
(RCE-LC) por macroelectrolisis, donde se obtuvo una tasa de recuperacion por encima del
90%.

El andlisis de factibilidad se realiz6 a partir de la cotizacion del equipo y una
comparacion entre la eficiencia de corriente en el proceso y la factibilidad del consumo

energético comparado con el valor adquisitivo del metal extraido por periodo de tiempo.

©



CAPITULO L.

MARCO TEORICO.

Galvanoplastia es una técnica electroquimica de gran interés en el tratamiento de metales,
permitiendo recubrir, proteger o decorar diferentes materiales; el proceso se basa en la
descarga de un ion metalico, presente en una disolucion e incorporar al electrodo en forma

de &tomo metélico (Gonzéalez Gonzalez et al., 1997).

Los procesos de galvanoplastia se dividen en dos: electroformacion de ldminas para moldes
y revestimientos de proteccion o decoracion. Para el primer caso, los metales de mas uso son:

estafio y el cromo, y para el segundo caso: niquel, cobre y plata.

El proceso de electrodepdsito en piezas metalicas y plasticas es sencillo y a su vez permite la
produccion de articulos de muy buena calidad sin la necesidad de contar con especiales

conocimientos, equipamiento sofisticado y mano de obra especialmente entrenada.

En general, los procesos tienen como fin modificar las propiedades de la superficie de metales
o0 plasticos y éstas pueden estar asociadas a motivos decorativos o funcionales dentro de los

cuales se encuentran y no se limitan a los siguientes:

¢ Incremento de la resistencia a la friccién y al rayado

e Mejoramiento de propiedades eléctricas (e. conductividad)
e Mejoramiento de propiedades Opticas

e Aumento de resistencia a la corrosion

e Aumento de resistencia al ataque de sustancias quimicas

e Ofrecer sustrato de anclaje de pinturas

El mercado que atiende el sector Galvanoplastia en México se encuentra: la Industria
automotriz, construccidn, sanitaria, electrodomésticos, decorado de muebles, bafios y desde

luego la industria electronica y electricidad




Proceso de la galvanoplastia.

A continuacién, se muestra en la Fig.1 un diagrama de bloques del proceso de galvanoplastia:

PIEZAS METALICAS N < [ PIEZAS METALICAS NO
(ACERO, COBRE, LATON) *|_RECEPCION MATERIA PRIMA | CONFORMES >
L J
E. ELECTRICA
DESENGRASE O LIMPIEZA Cov's .
H Ll
HIDROCARBUROS CLORADOS > QUIMICA
DISOLUCIONES ALCALINAS
AGUA
»  LAVADO DE DESENGRASE | AGUASRESIDUALES
AGUAS RESIDUALES
SOLUCIONES ALCALINAS N P ] >
SOLUCIONES ACIDAS 7 DECAPADO/DESOXIDACION | LODOS DE LA REMOCION DE OXIDOS_,
¥
AGUA AGUAS RESIDUALES
»  LAVADO DE DECAPADO |
E. ELECTRICA N
v PREPARACION MATERIAL PARTICULADO, RUIDOY
ACIDO SULFURICO, FOSFORICO, N MECANICA DE LA PIEZA AGUAS RESUDUALES (REUSQ)
CROMICO, NITRICO, CITRICO
¥ AGUAS RESIDUALES, METARIAL
MATERIALES DE LIMPIEZA (FIBRAS N - | PARTICULADO, RESIDUOSDE
SINTETICAS, LANAS) Y AGUA g LIMPIEZA FISICA | MATERIALES DE LALIMPIEZA
E. ELECTRICA o i
] N ’l ELECTROLISIS l AGUAS RESIDUALES >
SOLUCIONES DE CROMO, NIQUEL Y ESTARID, .
Y AGENTES QUIMICOS Y ADICIONALES g
E. ELECTRICA AGUAS RESIDUALES o
>
ACIDO CLORHIDRICO > LAVADO CALIENTE
E. ELECTRICA, ASERRIN Y ACEITE =]] SECADO l RESIDUQS SOLIDOS (ASERRIN]
RESIDUOS DE ACEITE
ACEITE »| ACEITADO I »
GAS LP GASES DE COMBUSTION Y RUIDO
»| ALMACENAMIENTO I >
LEYENDA

ENTRADA DE PRODUCTOS QUIMICOS AL PROCESO

ENTRADA DE INSUMOS, SERVICIOS BASICOS, ETC. SIN QUIMICOS
————» SALIDA DE RESIDUOS NO PELIGROSOS
—» SALIDA DE RESIDUOS PELIGROSOS

Figura 1. Diagrama de bloques de proceso de galvanoplastia. Fuente: Elaboracion propia.




A continuacion, se describe cada una de las etapas en mencion:
a. Recepcidn de materias primas.

Las piezas metalicas que van a ser utilizadas en el proceso de galvanizacion para efecto
protector contra la corrosion o efecto decorativo ingresan a la bodega de insumos y materias
primas. Para el desarrollo de esta etapa, se requiere las piezas metalicas a recubrir, en
particular las piezas de hierro, acero, laton, cobre, entre otras. Ademas, se requiere de otros
insumos tales como solventes (tricloroetileno, percloroetileno, tetracloruro de carbono),
alcalis (potasa caustica, sosa caustica, carbonato sodico, carbonato potasico, fosfato
trisddico, ortosilicatos y metasilicatos alcalinos, vidrio soluble, bicarbonato sddico,
carbonato amonico, entre otros), sales para el galvanizado (sulfatos, cloruros, cianuros de

niquel, cromo, estafio, plata, etc.), trisulfonato naftaleno soédico y formaldehido.
b. Desengrase o limpieza quimica.

Esta etapa consiste en la eliminacion de las grasas y aceites de la superficie de las piezas
metalizas, para ello se utilizan tres tipos de desengrase considerando el tipo de grasa adherida

en el material, estos son:

1) Limpieza con &lcalis por inmersion o rociado. Consiste en la eliminacion
de grasa de la superficie del material mediante el uso de soluciones acuosas

de &lcalis fuertes.

2) Desengrase con solventes orgénicos. En esta forma de desengrasado se
utilizan hidrocarburos clorados no inflamables. Estos desengrasantes tienen
la ventaja de disolver igualmente bien todas las grasas y aceites presentes en
los materiales, sin atacarlos ni alterar su color, quedando los objetos secos y
desengrasados. Ademas, los solventes pueden ser recuperados mediante

destilacion.

3) Desengrasado electrolitico con alcalis. Es el procedimiento mas efectivo de
desengrase. Mediante este método las piezas son desengrasadas en un

electrolitico alcalino con la ayuda de la corriente eléctrica, ejerciendo la




C.

mayor parte de las veces, la funcion de catodo y rara vez la de &nodo. El polo
contrario lo forman los recipientes de hierro de bafio o placas de hierro o cobre
que se introducen en la tina de electrolisis. Sin embargo, para la revision y
limpieza de los electrodos es conveniente que estos puedan extraerse del bafio

y no estén constituidos por el mismo recipiente.

Para el desarrollo de esta etapa se utiliza energia eléctrica, hidrocarburos
clorados y alcalis fuertes. Como resultado se generan envases vacios de los
productos quimicos utilizados, residuos de desengrasantes utilizados y

compuestos organicos volatiles.

Lavado de desengrase. Consiste en el lavado de las piezas con agua a fin de eliminar
los residuos de la etapa anterior, ya que estos pueden producir manchas y
recubrimientos irregulares.

Para esta etapa, es requerida la utilizacién de agua y como resultado de esta, se

generan agua residuales contaminantes con los quimicos utilizados en el desengrase.

Decapado o desoxidado. Consiste en eliminar las capas de 6xido formadas en las
superficies de las piezas que se realiza cuando el recubrimiento es de tipo protector.
El decapado se ejecuta sumergiendo las piezas en una solucion que puede ser acido o

alcalina.

Las soluciones alcalinas utilizadas pueden ser: hidroxidos y carbonatos, aditivos
organicos e inorganicos y surfactantes. Las soluciones acidas utilizadas pueden ser:

acido sulfurico, clorhidrico, fluorhidrico.

Como resultado de esta etapa, se originan aguas residuales y lodos debido a la

remocion de los éxidos.

Lavado decapado. Consiste en el enjuague de las piezas metalizas o plasticas en un

tanque con agua para evitar el arrastre de acido a las siguientes etapas del proceso.




Para esta etapa, se utiliza agua para el enjuague, de los cuales se generan aguas
residuales contaminantes con las soluciones aplicadas en el decapado.

Preparacion mecanica de la pieza. Consiste en dejar la pieza tan homogénea, lisay
brillante como sea posible para obtener un recubrimiento de alta calidad y apariencia.
Esta etapa puede realizarse mediante el desbaste, esmerilado y pulido.

El desbaste se realiza por medio de discos abrasivos de distintos tamafios y dureza.
El esmerilado puede realizarse por medio de discos duros de estructuras medianas,
afinados con esmeriles de grano o con cerdmicos de estructuras, igualmente
medianas; y el pulido puede ser mecanico, como electrolitico mediante salmueras de

metales que dejan las superficies brillantes.

Para esta etapa del proceso, se utilizan acido sulfarico, fosférico, cromico, nitrico,
citrico o bien combinaciones de ellos para el caso del pulido electrolitico; asi como

agua de enfriamiento para evitar el calentamiento de las piezas sensibles al calor.

Los desechos generados en esta etapa son basicamente los envases de los quimicos
usados, agua caliente y material particulado del pulido mecéanico; lodos del pulido
electrolitico y generacién de ruido por el funcionamiento de las maquinas. Existe

riesgo de derrames de &cidos.

Limpieza fisica. Luego de la homogenizacidén y mediante la utilizacion de cepillos
de fibras de 0.05-0.4 mm de espesor, fibras sintéticas o lana, se procede a la
eliminacién de particulas que quedaron impregnadas en las piezas metélicas,
formando grumos en la superficie de estas.

Para el desarrollo de esta etapa se requiere de materiales de limpieza (lana, fibras
sintéticas), y agua a temperatura ambiente para eliminar las particulas que los cepillos
no logran retirar.

Los desechos generados en esta etapa son: aguas residuales, residuos de fibras y lanas,
y material particulado.




h. Electrdlisis. Es la etapa del recubrimiento de las piezas metalicas o plasticas
propiamente dicha. Esta etapa consiste en la conservacion de la materia, ya que,
siempre que exista una sustancia que ceda electrones (se oxide), existira otra que los
tome (se reduzca). Un oxidante y un reductor completamente mezclados en una

solucidn, permiten el intercambio electrolitico entre ellos.

Entonces, el Unico nexo entre el agente oxidante y el reductor, son los electrones
ganados o perdidos, por lo tanto, se puede hacer que las reacciones de oxidacién y
reduccion sucedan en recipientes separados, unidos por un conductor metalico que

transporte electrones.

Cuando la electrdlisis ocurre en una solucion conductora llamada electrdlito o bafio
electrolitico, la cual, a su vez se divide en andlito (parte de la solucién que abarca el
anodo) y catolico (parte de la solucién que abarca el catodo), el movimiento iénico
es causado por el campo eléctrico existente entre los electrodos y la corriente
resultante consiste en iones cargados positivamente emigrando hacia el catodo y iones
cargados negativamente emigrando hacia el anodo. Una corriente en estado estable
requiere que la misma cantidad de carga, fluya a través de todas las partes del circuito

eléctrico formado.

Para el desarrollo de esta actividad se utilizan materiales metalicos de recubrimiento
tales sulfatos, cloruros, cianuros de niquel, cromo y estafio. También se utilizan

agentes quimicos adicionales como: trisulfonato naftaleno soédico y formaldehido.

Los desechos que se originan principalmente son desechos liquidos de las soluciones

de niquel, cromo, estafio, plata, etc. y recipientes vacios de los quimicos usados.

I. Lavado en caliente. En esta etapa, se retira la totalidad de las impurezas presentes

en la pieza, debido al contacto con el bafio electrolitico.




El lavado puede realizarse por inmersion de las piezas en un tanque de lavado con la
solucidn, ya sea dentro de un tambor o por paso continuo de agua por medio de
boquillas a un tanque con lumen constante con dispositivos de entrada y salida de

solucion de limpieza.

Para el desarrollo de esta etapa del proceso se utiliza principalmente una solucion
diluida de &cido clorhidrico y agua, generandose agua residual con acido clorhidrico

residual.

Secado. Las piezas metalicas deben secarse, lo mas rapidamente posible después del
galvanizado y del lavado final para evitar la aparicion de manchas sobre los depdsitos
metalicos. El secado se puede realizar en mesas de secado, homos de secado o por

medio del rociado con el aire caliente.

Para esta etapa del proceso se utiliza las mesas de madera para secado, aserrin como
absorbente de la humedad de las piezas, aire a temperatura entre 85 y 90 ° C que por
medio de un rociado entra en contacto con el material arrastrando la humedad
superficial. Como resultado de este proceso se generan principalmente vapores y

desechos de aserrin.

Aceitado. El objetivo principal de esta etapa es el de colocar sobre la pieza una capa
protectora contra la humedad del aire y que a la vez facilite su manejo. Para esto, la
lamina o la pieza se pasa por un aceitado electrostatico que permite colocarte
pequefias cantidades de aceite a la superficie de forma homogénea. Una vez concluido

el proceso se desecha el producto.

Para el desarrollo de esta etapa se usa aceite, el cual brinda a las piezas un brillo
caracteristico y las protege de la humedad del aire. Como residuo puede producirse

una pérdida de este aceite por goteo.




I.  Almacenamiento. Los productos galvanizados son almacenados en bodega previo a

su despacho.

Contaminacion y clasificacion general de tratamiento de aguas.

La naturaleza toxica de muchos de los productos quimicos utilizados en dicho tratamiento de
los mismos metales que se recubren (e. Cadmio, Cd) dan cuenta del potencial contaminante
cuando se hacen las descargas liquidas, de los sélidos generados (lodos en la mayoria de los

casos) y de las emisiones atmosféricas producidas.

Descargas liquidas

La industria de Galvanoplastia aplica procesos que llevan involucrado consumo de agua,
tanto en los bafios de electrodep6sito como en las etapas de lavado y enjuague. Las descargas
de estas aguas residuales estdn compuestas por efluentes, que se caracterizan por su carga
contaminante toxica, debido, a la presencia de cianuro, metales pesados, complejos organicos
por mencionar algunos ejemplos. El interés de estas empresas es el mantener, por una parte,
la calidad de las instalaciones de los sistemas de recoleccion, los cuales se pueden ver
afectados por la presencia de quimicos; y por otro lado mantener las condiciones favorables
al desarrollo microbiano utilizado en el abatimiento de aguas residuales. En este sentido los
valores limites maximos de descarga de residuos a los cuerpos de recoleccién de aguas
residuales de la industria de la galvanoplastia se indican en la (NOM-066-ECOL, 1994).

Residuos solidos.

Los residuos solidos generados en Galvanoplastia los constituyen los lodos resultantes de los
procesos de mantenimiento de bafios de proceso o bien de los tratamientos de las aguas
residuales. La composicion de estos lodos es variada, debido a que puede contener 6xidos o
hidroxidos de niquel, cobre, cromo, zinc y otros metales pesados. La mayoria de estos 6xidos
0 hidroxidos no son solubles, por lo que es necesario disponerlos en lugares aptos con la

debida impermeabilizacion de suelos, para no afectar capas ni napas terrestres.




Emisiones a la atmosfera.

Las emisiones a la atmosfera de la industria de Galvanoplastia se producen en las distintas
etapas del proceso productivo y se caracterizan de acuerdo con la naturaleza de los
compuestos quimicos utilizados en ellos. Asi, en los procesos de decapado, en donde se
utiliza acido nitrico se producen gases nitrosos y nitricos, debido a la naturaleza oxidante del
acido. Del mismo modo constituye fuente de contaminacion el arrastre del &cido en forma de

neblina o gotas, que se encuentran contenidas en los vapores de las soluciones de limpieza.

La utilizacion de acido clorhidrico en estos procesos provoca las emisiones del acido, debido
a la alta presion de vapor ejercida a temperatura ambiente. En la electrdlisis se generan gases
de hidrégeno en el catodo y oxigeno en el anodo, lo que permite que estos gases arrastren
gotas de solucién en su ascenso y difusion en el aire. En otro aspecto, durante las operaciones
de limpieza y desengrasado, se producen emisiones de vapores toxicos de solventes organicos

volatiles.

Las cantidades de emisiones atmosféricas producidas en el rubro Galvanoplastia no son
relevantes desde el punto de vista ambiental global; sin embargo, existe un efecto importante
desde el punto de vista de salud ocupacional, pues los trabajadores estdn expuestos
directamente a las nieblas y aerosoles emitidos, cuando no existen aspiradores o absorbentes

sobre los bafios de proceso.

Métodos de tratamiento de las aguas residuales.
Los mecanismos involucrados en la remocion de contaminantes de aguas residuales
contaminadas con metales pesados se dividen en tres técnicas:

Bioldgicos

o Metabolismo microbiano, fitorremediacion, procesos de bioadsorcion, entre

otros.




Fisicos

o Sedimentacién, ultrafiltracion, 6smosis inversa, volatilizacion, entre otros.

Quimicos

o Precipitacion, hidrdlisis, fotoquimicas, entre otras.

Cabe resaltar que para la mayoria de los procesos se requiere de la combinacion de mas de
una técnica para lograr la remocion de los metales pesados, por ejemplo: método de
precipitacion quimica seguido por un proceso de separacion de solidos, que puede incluir

clarificacion, flotacion y/o filtracion.

La implementacion de metales en los procesos industriales ha permitido que grandes
concentraciones de metales pesados potencialmente toxicos sean emitidos a la atmosfera y
vertidos en los ambientes acuaticos y terrestres ( (Fu & Wang, 2011), (O Connell et al.,
2008)); en el medio hidrosférico, cantidades cercanas a 109 Kg/afio de metales traza se han
vertido, siendo las aguas residuales de origen domésticas, las plantas térmicas, las
fundiciones y las acerias, las principales fuentes de emision (Tabla 1); el orden de flujos de
emision o cargas contaminantes de metales a la hidrosfera corresponde a Mn > Zn > Cr > Pb
(Plomo) > Ni =~ Cu > Se (Selenio) = As (Arsénico) > Sb (Antimonio) > V = Mo > Cd
(Cadmio) > Hg (Mercurio) (Domeénech & Peral, 2006)

La toxicidad de los metales pesados depende de su movilidad en el medio que, a su vez,
depende de su especiacion quimica, persistencia y tendencia de acumulacion o
bioacumulacion ( (Domenech & Peral, 2006) & (Kumar et al., 2012)).




Tabla 1. Principales actividades industriales generadoras de metales pesados (Domenech & Peral, 2006).

Fuente: Elaboracion propia.

INDUSTRIA

METALES

CONTAMINACION
GENERADA

Mineria de metales
ferrosos

Cd, Cu, Ni, Cr, Co, Zn

Drenaje acido de mina, relaves,
escombreras

Extraccion de

As, Cd, Cu, Ni, Pd, Zn

Presencia en las menas como en

metales los subproductos
Fundicion As, Cd, Pb, Ti Procesado térmico de metales
Metaldrgica Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Zn Procesado térmico de metales

Aleaciones y aceros

Pb, Mo, Ni, Cu, Cd, As, Te, U, Zn

Fabricacién, eliminacion vy
reciclaje de metales
Relaves y escoriales

Gestion de residuos

Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr, Hg, Mn

Incineracion de residuos o en
lixiviacién

Corrosion metélica

Fe, Cr, Pb, Ni, Co, Zn

Inestabilidad de los metales
expuestos al medio ambiente

Galvanoplastia

Cr, Ni, Zn, Cu, Ag

Los efluentes liquidos de
procesos de recubrimiento

Residuos acuosos procedentes

Pinturas . L .
. y Pb, Cr, As, Ti, Ba, Zn de la fabricacion y el deterioro
pigmentos ) .
de la pintura vieja
Fluido de la pila de residuos, la
Baterias Pb, Sh, Zn, Cd, Ni, Hg contaminacién del suelo y las

aguas subterréneas

Electronica

Pb, Cd, Hg, Pt, Au, Cr, As, Ni, Mn, Ag

Residuos metélicos acuosa y
solida desde el proceso de
fabricacion y reciclaje

Agriculturay
ganaderia

Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn, As, Mn, Cu

Contaminacion de escorrentia,
aguas superficiales y
subterraneas, y la
bioacumulacion




Clasificacion.

La clasificacion de las técnicas de tratamiento de metales pesados en las aguas residuales

depende de diferentes factores, en este documento se ha decidido tomar la clasificacion de

(Caviedes Rubio et al., 2015) quienes, refiriéndose a las técnicas que habitualmente se

emplean para la remocion de estos contaminantes las clasifican en convencionales y las no

convencionales.

A continuacion, se presenta la clasificacion de las técnicas convencionales y no

convencionales (tablas 2 y 3 respectivamente).

Tabla 2. Técnicas convencionales de remocion de metales pesados. Fuente: Elaboracion propia.

TECNICA

PRINCIPIO

DESVENTAJA

Filtracion por membrana

Esta tecnologia presenta altas eficiencias,
requiere poco espacio, no es selectiva y es de
facil operacion. (Taylor & Wiesner, 2002).

Genera una gran cantidad de lodos
que contienen metales. (Taylor &
Wiesner, 2002).

Electrodialisis

Es una técnica de descontaminacion que puede
remover componentes idnicos de soluciones
acuosas empleando membranas permeables
selectivas en un campo eléctrico constante
(Guastalli et al., 2004).

de

cantidad de lodos que

e Generacién gran

contienen metales
pesados considerados
altamente toxicos.

e Costo de membranas

Osmosis inversa

Es un proceso de permeacion a través de
membrana para la separacion por difusion
controlada o cribado. (Nemerow & Dasgupta,
1998).

Generacion de gran cantidad de

lodos que contienen metales

pesados considerados altamente

téxicos.

Nanofiltracion

Es una técnica de tratamiento de agua
relativamente reciente que utiliza membranas
con poros muy pequefios (<1 nm) y requiere
presiones de funcionamiento en el rango de 10-
50 bar. (Gonzalez et al., 2006)

Generacion de gran cantidad de

lodos que contienen metales

pesados considerados altamente

téxicos.

Ultrafiltracion

La ultrafiltracion es de
fraccionamiento selectivo utilizando presiones

de hasta 145 psi (10 bar). (Mulgray et al., 2012)

un proceso

Generacion de gran cantidad de

lodos que contienen metales

pesados considerados altamente

téxicos.




Carbon activado

Ha demostrado ser un adsorbente eficiente para
la eliminacion de una amplia variedad de
contaminantes  orgénicos e  inorganicos
presentes en el medio ambiente acuatico.

(Karnib et al., 2014).

Saturacién del carbén

Nanotubos de carbono

Han despertado una amplia atencién como un
nuevo tipo de adsorbentes debido a su capacidad
excepcional para la eliminacion de diversos
contaminantes inorganicos y organicos, Yy
radionucleidos a partir de grandes volumenes de

aguas residuales. (Ren et al., 2011).

Saturacion de los nanotubos

Precipitacién quimica

Es la técnica mas utilizada en los procesos
industriales ya que es relativamente sencilla de
operar, econdmica y selectiva, aunque su
mantenimiento si es costoso debido a la alta
generacion de lodos. (Wang & Chen, 2009).

No es selectiva (cementacion)
lodos altamente téxicos (Zn) y

sosa (Hidroxidos)

Coagulacion-floculacion

Es el método mediante el cual se logra

desestabilizar el coloide y aglomerar

posteriormente. En la primera etapa la
coagulacién elimina la doble capa eléctrica que
caracteriza a los coloides y con la floculacién se
aglomeran los coloides mediante la atraccion de
con el

particulas aglutinamiento de los

floculantes. (Ismail et al., 2012).

Agente  Coagulante, Agente

floculante; se propicia lodos

altamente toxicos

Electrofloculacion.

Es un proceso quimico con adicion electrolitica
de iones metélicos generados a partir de la
electrodisolucion de un electrodo de sacrificio.
Su eficiencia en la remocion de los
contaminantes se debe a que son arrastrados por
las burbujas de gas (H2y O2) que se producen en
el sistema por lo que salen a flote en la

superficie.

Agregar un agente coagulante, el
cual se electro disuelve por efecto
de campo eléctrico.

(Generacion de lodos)




Flotacion

El proceso de flotacion ion se basa en impartir
las especies ionicas de metal en las aguas
residuales hidrofobas mediante el uso de agentes
activos de superficie (tensoactivos) y la
posterior eliminacién de estas especies
hidréfobas por burbujas de aire. (Polat &

Erdogan, 2007).

Generacién de gran cantidad de
lodos que contienen metales
pesados considerados altamente

téxicos.

Fotocatélisis en la
degradacion de metales

pesados

Se basa en la transferencia de carga a través de
la interfaz entre el semiconductor y la solucion
acuosa contaminada. Donde la conductividad
aumenta con la temperatura, y se genera un par
de electron-hueco, ocurriendo la adsorcion de
los fotones y la distribucion de diferentes
estados electréonicos en la  superficie,
degradando moléculas organicas colorantes y

metales pesados. (Paez & Taborda, 2006).

Costo semiconductor, costo de
reactor, incidencia de la longitud
de onda (reactor de cuarzo), mas
selectivo a

organicos  que

inorganicos (peligro de

envenenamiento catalizador)

Intercambio iénico

Es el proceso a través del cual los iones en
solucién se transfieren a una matriz sélida que,
a su vez liberan iones de un tipo diferente, pero
de la misma carga. El intercambio i6nico es un
proceso de separacion fisica en la que los iones
intercambiados no se modifiquen

quimicamente. (Zewail & Yousef, 2015).

Saturacién de resina, parar

proceso para regenerar

Adsorcidn (convencional)

La técnica presenta remocion de una amplia
variedad de contaminantes, alta capacidad,
cinética rapida y posiblemente selectiva
dependiendo de adsorbente de lo cual también
depende su rendimiento, basicamente por la

estructura fisica del mismo. (Liu & Lee, 2014)

El metal queda adsorbido en el

material adsorbente, generan

residuos peligrosos




Tabla 3. Técnicas no convencionales de remocidn de metales pesados. Fuente: Elaboracién propia.

TECNICA

PRINCIPIO

DESVENTAJA

Adsorbentes de bajo costo

y nuevos adsorbentes

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa por
el cual una sustancia se transfiere desde la fase liquida a
la superficie de un solido. El proceso de sorcion describe
en realidad un grupo de procesos, que incluyen la
de

Recientemente, la adsorcién se ha convertido en una de

adsorcién 'y las reacciones precipitacion.
las técnicas alternativas de tratamiento para las aguas
residuales cargadas con metales pesados (Wan Ngah et

al., 2011).

Saturacién y envenenamiento
de la fase solida.

Estan en funcién

Fitorremediacion

Es el uso de las plantas y los microbios del suelo
asociados para reducir las concentraciones o los efectos
toxicos de los contaminantes en los ambientes. Es una
tecnologia relativamente reciente y se percibe como
rentable, eficiente, respetuoso del medio ambiente, y la
tecnologia solar-impulsado con buena aceptacion del
publico (Ali et al., 2013).

Se

metabolica de cada planta o

limita a la capacidad

microrganismo utilizado

Biopolimeros

Son industrialmente atractivos porque son capaces de
reducir la concentracién de iones metalicos de transicion
a concentraciones de partes por billén, son ampliamente

disponibles y ambientalmente seguros (Barakat, 2011)

Generacion de gran cantidad de
lodos que contienen metales
pesados considerados altamente

téxicos.

Hidrogeles

Son polimeros hidroéfilos reticulados capaces de ampliar
sus volimenes debido a su alta expansién en el agua. Por
consiguiente, ellos son ampliamente utilizados en la
purificacion de las aguas residuales ( (Barakat, 2011);
(Hua & Li, 2014)).

Generacion de gran cantidad de
lodos que contienen metales
pesados considerados altamente

téxicos.

Cenizas volantes

Las cenizas volantes, generadas durante la combustién de
carbon para la produccion de energia, es un subproducto
industrial que es reconocido como un contaminante
ambiental. Debido a su enriquecimiento en elementos
traza potencialmente toxica que se condensan del gas de
combustion. Este material se ha reutilizado como un
adsorbente de bajo costo para la eliminacion de
compuestos organicos, gases de combustion y los metales
pesados (Visa & Chelaru, 2014).

Saturacion de las cenizas




CAPITULO 1L

PRINCIPIOS ELECTROQUIMICOS

La electroquimica es la rama de la quimica que se concentra en el estudio de la interrelacion
de efectos quimicos y eléctricos. Se trata del estudio de los cambios quimicos causados por
el paso de una corriente eléctrica y la produccion de energia eléctrica por una reaccion
quimica (Bard et al., 2001).

(Bockris et al., 1980) Dividen esta disciplina en dos partes: electroquimica ionica y
electroquimica electrodica. La electroquimica ionica trata del transporte de las especies
cargadas en el seno de las disoluciones de electrolitos. La electroquimica electrodica es la
que trata de las transformaciones quimicas que sufren las sustancias como consecuencia del

intercambio de cargas, electrones, a través de las interfases electrodo/disolucion.

Reacciones oxido-reduccion.

Se denomina reaccion de reduccion-oxidacion (también, reaccion de 6xido-reduccién o
simplemente reaccion rédox) a toda reaccién quimicaen la que uno o mas electrones se
transfieren entre los reactivos, provocando un cambio en sus estados de oxidacion. (Ver Fig.
2). (Burriel Marti et al., 2008).

Para que exista una reaccion de reduccion-oxidacion, en el sistema debe haber un elemento

que ceda electrones, y otro que los acepte:

e El agente oxidante es aquel elemento quimico que tiende a captar esos electrones,
guedando con un estado de oxidacion inferior al que tenia, es decir, siendo reducido.
e Elagente reductor es aquel elemento quimico que suministra electrones de su
estructura quimica al medio, aumentando su estado de oxidacion, es decir, siendo

oxidado.



https://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
https://es.wikipedia.org/wiki/Electrones_de_valencia
https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxidaci%C3%B3n

OXIDACION
Compuesto A
pierde electrones

Agente

Reductor Oxidado

REDUCCION
Compuesto B
gana electrones

Agente

Oxidante Reducido

Figura 2. Esquema de reaccion oxido-reduccion. Fuente: https://bit.ly/310P2bx.

Cuando un elemento quimico reductor cede electrones al medio, se convierte en un elemento
oxidado, y la relacion que guarda con su precursor queda establecida mediante lo que se
Ilama un «par rédox». Analogamente, se dice que, cuando un elemento quimico capta
electrones del medio, este se convierte en un elemento reducido, e igualmente forma un par
rédox con su precursor oxidado. Cuando una especie puede oxidarse, y a la vez reducirse, se
le denomina anfolito, y al proceso de la oxidacidon-reduccion de esta especie se le llama
anfolizacion o dismutacion (W. Hill & K. Kolb, 1999).

Reaccion quimica y reaccion electroquimica.

La principal diferencia entre una reaccién quimica y reaccion electroquimica es que la
reaccion quimica se trata de una reaccion homogénea que ocurre en el seno de la disolucion,
es decir, la reduccion y oxidacion ocurren en el mismo espacio y no es visible, mientras que,
la reaccidn electroquimica resulta en una reaccion heterogénea que ocurre en la interfase del

electrodo-disolucion (Ver Fig. 3)

Esferas coordinadas

\

Superposicion orbital

Puente ligante

e

Esfera exterior Esfera interior

(a) (b)

Figura 3. Diferencia entre una reaccion quimica (a) y una reaccion electroquimica (b). Fuente: https://goo.gl/qovs91
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Celda electroguimica.

Las celdas electroquimicas son dispositivos en el que transcurren reacciones quimicas donde
la energia quimica se transforma en energia eléctrica o viceversa. Estas celdas componen el
corazon de la electroquimica, siendo el alma el intercambio potencial de electrones que puede

darse, espontanea 0 no espontaneamente, entre dos especies quimicas.

Tipos de celdas electroquimicas

Hay dos tipos fundamentales de celdas y en ambas tiene lugar una reaccion rédox, y la

conversion o transformacion de un tipo de energia en otra:

e La celda voltaica transforma una reaccion quimica espontadnea en una corriente
eléctrica, como las pilas y baterias. También reciben los nombres de celda galvéanica,
pila galvanica o pila voltaica. Son muy empleadas por lo que la mayoria de los

ejemplos e iméagenes de este articulo estan referidos a ellas.

e La celda electrolitica transforma una corriente eléctrica en una reaccion quimica de
oxidacion-reduccion que no tiene lugar de modo espontaneo. En muchas de estas
reacciones se descompone una sustancia quimica por lo que dicho proceso recibe el
nombre de electrélisis. También reciben los nombres de celda o cuba electrolitica. A
diferencia de la celda voltaica, en la célula electrolitica, los dos electrodos no
necesitan estar separados, por lo que hay un solo recipiente en el que tienen lugar las

dos semirreacciones.

Potenciometria

Técnica electroquimica que hoy en dia son utilizadas para la determinacion de principios
activos de medicamentos u hortalizas. Los métodos generalmente utilizados son los de

voltametria de barrido lineal (Garcia Gonzalez et al., 2018).

Voltamperometria o voltametria.

La voltametria comprende varias técnicas analiticas y quimicas, que se encargan de medir la

corriente que circula dentro de una celda electroquimica al existir un potencial que varia en

27



el tiempo “sefal de excitacion” bajo parametros que favorecen la polarizacion de los

electrodos “indicado o de trabajo” (Gomez Biedma et al., 2002).

Voltamperometria lineal

La técnica consiste en aplicar un barrido de potencial que varia con el tiempo, al electrodo
de trabajo respecto al electrodo de referencia y se mide la intensidad de corriente que pasa
entre (CE) y (WE) representdndose frente al potencial impuesto. El gréfico resultante se

Ilama Voltamperograma, voltagrama o voltamograma.

o —-

! t E £, E E
a) b)

Figura 4. Voltamperometria de barrido lineal. (a) Barrido de potenciales. (b) Voltamperogramas lineal.
Fuente: https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html

a) b)

Figura 5. Voltamperometria ciclica. (a) Barrido de potenciales ciclico. (b) Voltamperograma ciclico.
Fuente: https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html
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El programa de potencial que se aplica varia linealmente con el tiempo desde un potencial
inicial Ej hasta un potencial final E; a una velocidad de barrido constante que viene dada por

dE - . S ;-
v=— (V.s-1). Estos limites de potencial pueden tomar como valor maximo los limites de

estabilidad del agua (en medios acuosos); es decir desprendimiento de hidrogeno y de
oxigeno. Dichos valores dependen del material electrédico, del pH de la disolucién, de la
temperatura, etc.) En disolventes no acuosos Ejy E, vienen impuestos por el potencial de
descarga de los iones del electrolito fondo. La variacién del potencial con el tiempo se
representa en el eje x y la intensidad en el eje y. En la Fig. 6 se muestra el voltamograma

lineal para un proceso redox Fe3* + le™ — Fe?* cuyo potencial formal es 0.460 V.

3+ 2+
Fe + le — Fe

E (V) vs SCE

Figura 6. Voltamperograma lineal del proceso reversible Fe 2+ e 3*
Fuente: https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html

Voltametria ciclica

Si en lugar de aplicar un barrido lineal, aplicamos un barrido ciclico como los que se ven en
la Fig. 5 para el proceso reversible Fe3* + 1e~ — Fe?* la concentracion de Fe?* que se ha

formado en el barrido catddico, puede ser oxidada en el barrido anddico. Asi la

29


https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html

Voltamperometria Ciclica es capaz de generar una especie durante el barrido directo y a
continuacion probar su existencia en el barrido inverso confiriéndole a la técnica un gran
poder de diagnostico para el estudio de reacciones electrédicas. El barrido y
Voltamperogramas ciclico, asi como los perfiles de concentracion del sistema se muestran

enlasFig. 7,8y 9.

‘ ciclo 1 ’ ‘ ciclo 2 ’
B2 e e e e e
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Figura 7. Barrido ciclico del proceso reversible Fe °* /Fe 3*
Fuente: https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html
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Figura 8. Voltamperograma ciclico del proceso reversible Fe 2+ e 3*
Fuente: https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html
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Directo

Figura 9. Perfiles de concentracion del proceso reversible Fe 2+ IFe 3%,
Fuente: https://electroanalisis.blogspot.com/2012/03/voltametrialineal-y-ciclica.html

Los parametros de interés en VC son las magnitudes de las corrientes de pico Ip. € Ip, .
Mas bien la razon I, /I, Y la separacion de los potenciales de pico Ep. Y Epy,.

e Para un sistema nernstiano Ip. / I, =1 (EA >35/nmV Ep,.)

. g . . 59mv
e Laseparacion de los potenciales de pico AE, = Ep, — Ep. = Tm

El equipo que se utiliza es un potenciostato y una celda electroquimica en donde la disolucion
de la muestra a analizar “analito” y tres electrodos (trabajo, referencia y contraelectrodo),

interactan para generar una intensidad de corriente (1A).
Potenciostato/Galvanostato.
Un potenciostato/Galvanostato es un equipo electronico capaz de medir y controlar el

potencial de una celda, detectando cambios en su resistencia, y variando la intensidad de

corriente para mantener constante la diferencia de potencial.

El sistema funciona manteniendo el potencial del electrodo de trabajo a un nivel constante

con respecto al potencial del electrodo de referencia, mediante el ajuste de la corriente en un
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electrodo auxiliar. En la Tabla 4 se define la variable que controla el equipo de acuerdo con

su nombre.

Tabla 4. Variable que se controla de acuerdo con el nombre del equipo. Fuente: elaboracién propia.

NOMBRE SIGNIFICADO

Potenciostato Controla automaticamente el potencial de la celda

Galvanostato Controla automaticamente el flujo de corriente de la celda

Multipotenciostato Controla dos 0 mas electrodos de trabajo

Electrodos y electrolito.

Tabla 5. Funciones de electrodos y electrolitos. Fuente: elaboracién propia.

ELECTRODO FUNCION
Electrodo de trabajo N . o
Donde ocurre la reaccion electroguimica de interés.
(WE)
Contraelectrodo Permite controlar el potencial de celda y medir la corriente que fluye a través de
(CE) esta.
Electrodo de Permite controlar el potencial interfacial entre el electrodo de trabajo y el
referencia (RE) electrolito.
] Es cualquier sustancia que contiene iones libres, los que se comportan como un
Electrolito . A
medio conductor eléctrico.

Nota: En la mayoria de los experimentos de voltamperometria se utiliza un electrolito soporte

para reducir al minimo la resistencia de la solucién y disminuir el error en las mediciones.

Reactor electroquimico.

El reactor electroquimico es un elemento méas en un circuito eléctrico por donde circula
corriente eléctrica en calidad de reactivo. Basicamente, el reactor electroquimico se puede
considerar como un par de elementos conductores (llamados electrodos), sumergidos en un
medio o disolucion electrolitica, donde los electrones llegaran a uno de los electrodos donde
se produce su transito a la disolucién, para ello una de las especies presentes en el sistema

tendra que actuar como captador de electrones, como consecuencia se da una reaccién de
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reduccion que caracteriza el electrodo como catodo; la corriente eléctrica es transportada a
través de la disolucion mediante la migracion de los iones presentes en ella y los electrones
seran cedidos al otro electrodo por una especie susceptible de ello, produciendo la oxidacion
y caracterizando dicho electrodo como anodo. Es decir, las reacciones electroguimicas se
realizan como consecuencia de esta transferencia electrodica entre los electrodos y especies
presentes dentro del sistema. Estas reacciones electroquimicas estan localizadas en la
superficie de los electrodos y esta naturaleza heterogénea del proceso va a determinar en gran
medida el disefio y comportamiento de los reactores; ya que para un determinado efluente es
necesario un material especifico para el electrodo, asi todos los procesos electroquimicos
globales combinan una oxidacién en el &nodo, una reduccion en el catodo y un transporte de
especies desde el seno de la disolucién hacia la superficie de los electrodos. (Jaramillo Péaez
et al., 2005).

El disefio de un reactor electroquimico debe ajustarse para cada proceso electroquimico
especifico, y esté influenciado por factores como la geometria y separacion de los electrodos,
conexion eléctrica monopolar o bipolar, necesidad de trabajar con separacion de
compartimentos y el modo de operacion. Asi, unas consideraciones generales para ajustar el

reactor electroquimico a utilizar en una aplicacion especifica serian:

e Conseguir una distribucion de densidad de corriente y potencial uniformes aumenta
la eficiencia en corriente y energética, asi como minimiza reacciones paralelas.

e Altos valores de area activa de electrodo por unidad de volumen de reactor aumentan
la conversion.

e Un pequefio valor de voltaje de celda es esencial para trabajar con un bajo consumo
energético. Por tanto, es importante utilizar una pequefia separacion electrddica vy,
cuando sea posible, evitar la division de compartimentos.

e Simplicidad de instalacion, automatizacion y mantenimiento.

e Buena disponibilidad y tiempo de vida de los componentes del reactor,
principalmente los electrodos y membranas separadoras.

e Otras consideraciones incluirian los costes de implantacion y funcionamiento.

Es importante indicar que, aunque el reactor electroquimico es el elemento clave de un

proceso electroquimico, es solo un elemento dentro de un proceso global. Este ultimo
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incluye, por ejemplo, otras consideraciones relativas al bombeo, medida de caudal y a
menudo, otras operaciones quimicas como la filtracion, adicion de reactivos quimicos, ajuste

de pH y conductividad, etc.

Tipos de reactores electroquimicos.

Reactor batch.

Este tipo de reactor es ampliamente utilizado debido a su simplicidad y la posibilidad de

estudiar las velocidades de reaccién en una amplia gama de concentraciones de reactantes.

Se supone que el electrolito estd bien mezclado en todo momento de manera que no se
produzcan gradientes de concentracion dentro del electrolito en masa que tenga un valor
constante en el tiempo. Por simplicidad, se puede suponer que la velocidad de reaccion global

sigue la cinética de primer orden con respecto al reactivo.
La velocidad de cambio de la concentracion de reactivo con respecto al tiempo esta descrita
por:

T = ke (1)

Donde k es la constante de velocidad de primer orden. (Walsh , 1993) .

Reactor de flujo continuo en estado estacionario

En un reactor de flujo continuo en estado estacionario, un caudal volumétrico constante de
electrolito (Qv) pasa a través del reactor y la concentracion de entrada (Co) se reduce al valor
de salida (Cr). Tanto (Co) como (Cr) son independientes del tiempo. Un balance de masa

sobre el reactor en términos de la velocidad de consumo del reactivo da como resultado:

I
nFQy

AC:CO_CF: (2)

Este tipo de reactor puede ser considerado como un reactor de flujo de tapon o como un
reactor de tanque de agitacion continuo (Walsh , 1993).




Para predecir o racionalizar el comportamiento de un reactor electroquimico es Util adoptar
un modelo simple. Dicho modelo se basa en una clasificacion del reactor y las divisiones
habituales son segun el numero de fases presentes, el modo de operacion, las condiciones de
flujo dentro del reactor y las condiciones de temperatura. el modo de operacion puede ser
discontinuo, continuo o intermitente (semicontinuo). En cuanto a las caracteristicas de flujo
dentro de un reactor, se pueden considerar los casos limite de un reactor discontinuo simple

(SBR), reactor de flujo piston (PFR) o un reactor de tanque agitado continuo (CSTR).

El reactor discontinuo simple (SBR).

Un reactor discontinuo secuencial (SBR) se puede definir como un sistema de lodos
activados, cuyo funcionamiento se basa en la secuencia de llenado y vaciado. Los procesos
unitarios que intervienen son similares a los de un proceso convencional de lodos activados.
Ambos sistemas intervienen la mezcla, reaccion y sedimentacién, pero entre ambos existe
una diferencia importante, ya que, en las plantas convencionales, los procesos se llevan a
cabo simultdneamente en tanques separados, mientras que en un sistema SBR los procesos

tienen lugar en el mismo tanque. (Dautan et al., 1988).

Este tipo de reactor se alimenta con reactivos y el electrolito se agita continuamente durante
un tiempo de lote durante el cual se produce la reaccion. El electrolito se descarga del reactor
y el producto puede aislarse, ya sea procesando el electrolito o extrayéndolo del electrodo.
Durante la operacion por lotes, la concentracion de reactivos y productos cambiara
progresivamente con el tiempo de una manera determinada por la cinética de reaccién, la
geometria del electrodo, las condiciones de flujo y el volumen de electrolito. El tiempo medio
de residencia del electrolito en el reactor es igual a tiempo de reaccion.

Los sistemas de reactores discontinuos tienen en comun 4 etapas, las cuales se llevan a cabo
en secuencia: etapa de llenado, para la adicion de sustrato al reactor; etapa de reaccion, en la
cual el reactor se somete 0 no a aireacion; dependiendo de las necesidades del tratamiento,
etapa de sedimentacion que permite la separacion de sélidos para lograr un sobrenadante
clarificado como efluente; y etapa de vaciado, cuyo propésito es la extraccion del agua

clarificada del reactor (Cardenas et al., 2006).




La operacion por lotes es discontinua y tiene a requerir alta mano de obra debido a la
necesidad de alimentar, descargar (y en ocasiones limpiar) el reactor durante la secuencia del

proceso por lotes.

Reactor de tanque de agitacion continua (CSTR)

El reactor CSTR (ver en la Fig.10)

consiste en un flujo continuo de /0 Alimentacién

electrolito a través de un tanque  Motor \ |
perfectamente agitado. El reactivo se 1

. —
agrega continuamente a la entrada y el /_ N

producto (junto con ele reactivo no

1]

Chaqueta de

convertido) se elimina continuamente calentamiento
desde la salida. Debido a la perfecta

=, Deflector
mezcla en el reactor, la concentracion o1

% AR IR
de especies en la salida es idéntica a la : 1% | Propelade
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del interior del reactor. Por lo tanto, ‘,w’ agitacion

los cambios de concentracion tienen

lugar efectivamente entre el colector

de entrada y el reactor.

Las condiciones de electrolito

Mezcla

perfectamente agitado dentro de un

) .. Figura 10. Esquema general de Reactor de tanque de
CSTR requieren un movimiento agitacion continua (CSTR). Fuente:

| https://es.wikipedia.org/wiki/Reactor de tanque agitado co

relativamente  vigoroso entre e
electrodo y el electrolito. En la préctica, esto puede lograrse mediante el movimiento del
electrodo (como en el caso de un electrodo de cilindro giratorio) o mediante la agitacion del
electrolito que puede lograrse mediante flujo inducido, agitacién gas/aire, un agitador

mecanico o fluidizacion de particulas.
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Reactores electroquimicos mas comunes.

Es importante mencionar que la seleccion de un reactor depende principalmente de la
concentracion de la especie electroactiva a tratar y/o de la tasa de conversion deseada. El tipo
de reactor electroquimico utilizado para reducir los iones metélicos a su estado elemental
depende del intervalo de concentracion de la especie electroactiva. Si la concentracion de la
especie electroactiva se encuentra en el orden de 0.01-1000 ppm, se puede emplear una celda
con electrodos tridimensionales; se puede emplear una celda con electrodos de cilindro
rotatorio cuando la concentracion oscila en el intervalo de 10 a 10 000 ppm y para
concentraciones entre 100 a 100,000 se puede utilizar una celda con electrodos planos.
(Coeuret, 1992) & (Rajeshwar et al., 1994).

Algunos de los reactores mas tipicos a este respecto se describen a continuacion

Reactor de cilindro rotatorio (RCE)

El Reactor de electrodo cilindrico (RCE, Rotating Cylinder Electrode, por sus siglas en
inglés), se opera generalmente en condiciones especificas tales que el proceso de reduccion

en sentido catddico se encuentre limitado por transferencia de masa.

El control por transporte de masa se logra mediante la velocidad angular aplicada al electrodo
a través del motor de velocidad variable que generalmente se trabaja en los intervalos de 200
a 1,200 revoluciones por minuto (rpm) y por la densidad de corriente aplicada al proceso.

Los reactores de electrodo de cilindro rotatorio se manejan densidades de corriente muy
bajas, los sobrepotenciales son pequefios y por ello, las probabilidades de nucleacién son
escasas; por consiguiente, los metales se depositan en forma de grano grueso. A medida que
se aumenta la densidad de corriente y el sobre potencial, aumenta la frecuencia de nucleacién

y los depdsitos se hacen mas finos. (Prentice, 1991).

A continuacién, en la Fig. 11 se presenta un reactor de electrodo de cilindro rotatorio junto

con sus componentes basicos:




Figura 11. Reactor de electrodo de cilindro rotatorio (RCE).
(a) Electrodo Saturado de Oxido mercuroso, Hg/HgO/KOH, (b) Alimentador de corriente, (c) Caframo ™,
(d) Catodo de Acero Inoxidable S316, (e) Anodos Dimensionalmente Estables (DSA, por sus siglas en ingles)
de RuO2/TiO,. Fuente: elaboracion propia.

Reactor electroquimico de placas paralelas (FP) o reactor de filtro prensa (FM01)

Los reactores tipo filtro prensa (FM01) o electrodos de placas paralelas, se utilizan
ampliamente en los procesos de electrdlisis y en celdas de combustion. La geometria de
platos paralelos es popular y conveniente para muchos procesos electroquimicos, debido a

las siguientes caracteristicas (Oropeza et al., 1995).

Simplicidad en la construccion de las estructuras de la celda, conexiones de electrodo y

sellado de membranas, asi como gran variedad de materiales de electrodo y separadores.

i. Las distribuciones de potencial y corriente son razonablemente uniformes.
ii. Las alimentaciones de los electrolitos pueden ser conectadas en serie o paralelo.

Los reactores del tipo filtro prensa han sido estudiados por su gran variedad de usos en la
recuperacion de valores de minerales, o bien en la reduccion de contaminantes organicos en
aguas residuales, en la Fig. 12 se muestra una vista detallada de un reactor de placas paralelas
0 FMO1 escala laboratorio, mostrando configuracion en canal inter-electrddico.




A continuacion, en la Figura 12 se presenta un reactor FMO1 junto con sus componentes
bésicos:

Figura 12. Reactor tipo filtro prensa FMO01.
(a) FMO01-LC escala laboratorio, (b) promotor de turbulencia tipo D y (c) electrodos de malla estructurados,
asi como (d) canal de distribucion. Fuente: Elaboracion propia.




CAPITULO IIIL.

FENOMENOS DENTRO DE UN REACTOR ELECTROQUIMICO.

Los parametros de los cuales depende el buen funcionamiento de un reactor electroquimico

son:

e La conversion que hace referencia a la fraccion de los iones transformados.

e Hidrodinamica y la eficiencia de mojado en el electrodo.

e Eltransporte de los iones del seno de la solucion a la interfase del electrodo, asi como
la transferencia de masa in la interfase liquido-sélido y la reaccion electroquimica en
la superficie del electrodo.

e El potencial eléctrico de los electrodos, la caida 6hmica, la distribucion de densidad

de corriente en los electrodos, entre otras variables.

Los dos principios fundamentales electroquimicos que se deben tener en cuenta a la hora de
seleccionar un reactor son: la trasferencia de masa y el proceso electrddico, donde, la primera
es proporcional a la cantidad de corriente que pasa a través de la interfase
electrodo/electrolito y, en general, es gobernada por la Ley de Faraday y la segunda se refiere
a la reaccidn catalitica heterogénea acompafiada por una transferencia de carga en la

superficie del electrodo en contacto con el electrolito (Fumio, 1985).

Transporte de Masa

Este se realiza por el estudio del transporte de la especie electroactiva en el seno de la
solucion hacia la interfase con la superficie del electrodo, en sistemas electroquimicos el
balance general de la especie electroactiva es representado por tres contribuciones: (1)
transporte por difusion, (2) el transporte por migracion y (3) transporte por conveccion.

El movimiento de las especies electroactivas, hacia y fuera de la superficie del electrodo,

constituye una parte esencial de los procesos electroquimicos.
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Generalmente, en sistemas electroquimicos, el balance de masa de las especies cargadas

esta dada por:

(Ecuacion de Nernst-Planck)

aC;
2= —u- VG + zFV - (g GYP) + DVC;  (3)
\ J | J | )
! |
Contribucién Contribucion Contribucion
Difusiva Migracion Conveccion

Entiéndase por:

Contribucion termino difusivo

Entiéndase como el movimiento de especies quimicas bajo la influencia de un gradiente de
potencial quimico (gradiente de concentracion). Las especies se mueven de region mas

concentrada a la region de menor concentracion dentro del reactor (Bard et al., 2001).

Contribucion termino migracion

Entiéndase como el movimiento de especies quimicas cargadas bajo la influencia de un

campo eléctrico. (gradiente de potencial eléctrico). (Bard et al., 2001).

Contribucion termino conveccion

Entiéndase como el movimiento de agitacion o de transporte hidrodindmico que influye en
la distribucion del potencial en la celda y a su vez en la cinética de la reaccion electroquimica
(Bard et al., 2001). Se pueden distinguir dos tipos de conveccién: (a) forzada; cuando se
realiza mediante agitacién, bombeo o aspiracion y, en general, por todo medio mecanico que
aporte una energia al sistema; (b) libre o natural, cuando el movimiento del flujo se genera

por diferencias de densidad entre dos puntos o por diferencias de temperatura. (Walsh, 1993).




Transporte de carga

Un proceso controlado por transporte de carga involucra un conjunto de cambios que tienen
lugar en la interfase entre un conductor idnico y un conductor electrénico. Sin ahondar en los
fendmenos que ocurren a nivel de la interfase, Ilamada doble capa, se sabe que cuando la
corriente total en un proceso electrodico es cero, existe un equilibrio dinamico entre las
reacciones de reduccion y de oxidacion (ocurriendo simultaneamente y con la misma
rapidez). Es decir, la corriente Irep es de la misma magnitud, pero de signo contrario a la
corriente de oxidacion loxi. De esta manera, se establece que el potencial de equilibrio (1)

para el sistema O/R es:

(Ecuacion de Nernts)

RT , C,
Ee=Eg+Elna 4

Donde:
e Cry Coson las concentraciones en la solucion
e Ec es el potencial formal (cuando Cr=Co) para el par O/R considerado,
es decir, el potencial de equilibrio cuando reactivos y productos estan en estado estandar, F

es la constante de Faraday, R la constante de los gases ideales y T la temperatura.

Potencial
Electrocinético

[} : i

Potencial Nernst _— Distancia r

Potencial Stern  Potencial Zeta

Figura 13. Diagrama de la doble capa eléctrica (Zeta Meter, 1968).
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Siguiendo un tratamiento clésico de cinética de reacciones quimicas, puede escribirse una

expresion empirica de la forma:

v=%=kcn (5)

En un proceso electrodico existen una serie de reacciones heterogéneas de oxidacion y
reduccidn, teniendo lugar en la interfase conductor electrénico/conductor ionico (Unicamente
cuando las especies electroactivas se encuentran a distancias moleculares de la superficie del
electrodo), cuando d = 0, es necesario considerar la concentracion en la superficie.

La rapidez a la que la reaccion ocurre (I), puede obtenerse considerando que ésta es
proporcional a la concentracion del reactivo en la superficie del electrodo (Costa, 1982). Asi
pues, si la velocidad de reaccion esté bajo control por transferencia de carga, se puede escribir

dos expresiones, una para la reduccion (6) y otra para el proceso de oxidacion (7).

dc
VRED = 3 = koxi(Co)x=0 (6)
ac
Vox1 = = koxi(Cr)x=0 (7
Donde las constantes de velocidad de reaccion especifica en las reacciones de oxidacion y

reduccion tendran unidades de s. Ademas, estas constantes de velocidad dependeran

fuertemente del potencial del electrodo en la forma:

—aannRED)

krep = Koreqa " € RT (8)
(“A nFUOXI)

koxi = koox1 "€ RT 9)

Donde;
e ko rep constante de velocidad de reduccion.
e ko, oxi, constante de velocidad de oxidacion.

e aa coeficiente de transferencia electronica anddica.




e qc coeficiente de transferencia electronica catddica.
Sus valores cumplen generalmente la siguiente condicion aay ac =1.
Para el caso de una reaccion de reduccion o de una oxidacion,
® 7red Y Noxi, €S la diferencia de potenciales entre el potencial aplicado E aplicado Y €l
potencial estandar (E °).

Mecanismo general de dep6sito de metales.

Las reacciones electroquimicas que involucran un electrodeposito a nivel de la interfase

electrodo/electrolito, de la forma:
M™ +ne- — M° (10)

Presentan un mecanismo que puede incluir 5 pasos para cualquier tipo de geometria de
electrodo. EI mecanismo de electrodeposicion se muestra de manera general a continuacion:
(Ver Fig. 14).

Transferencia Oe Carga

ASERA
A
S

Atomos
Adsorbidos |

Clusters Transporte de Masa por
i Conveccién

Primeros
Centros de
Crecimiento
ps L ~ J
x2{) 5
Espesor de la capa de cifusion

Figura 14. Esquema del mecanismo de una reaccion de electrodeposicion metalica en
la superficie de un electrodo. (Bard A., 2001).
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Los pasos para llevar a cabo el mecanismo de electrodeposicion metélica son:

1) Transferencia de masa del ion metalico del seno de la solucién hacia la interfase del
electrodo;

2) Transferencia de carga en la interfase electrodo/solucion;

3) Adsorcion del metal en la superficie del electrodo,

4) Formacion de pequefios grupos de atomos, que inician la formacion de los primeros
cristales,

5) Los primeros cristales formados, se vuelven los centros de formacion de la nueva

fase.
Fuente: (Walsh , 1993).

Posteriormente, los cristales se pueden desprender, con el fin de que otras especies ocupen la
superficie del electrodo y reaccionen (Walsh , 1993) & (Ismail M. 1., 1989).

Como se puede observar en la Fig. 15, las reacciones de deposicién de metales presentan
fendmenos de transporte, asociados con la transferencia de masa del seno de la solucién al
electrodo y la transferencia de carga en la superficie del electrodo con las subsecuentes etapas
de formacion de la nueva fase. Se deben considerar dos posibles situaciones: control por
transporte de carga (reaccion electroquimica) y control por transferencia de masa (Coeuret,
1992).

Para el supuesto donde el proceso global se encuentre limitado por transferencia de masa,
que es caso de interés en este trabajo, se debe seleccionar las densidades de corriente, asi
como los numeros de Reynolds adecuados para la formacién de dendritas metéalicas, con el
objetivo de remover de forma continua los depdsitos, los cuales se desprenden y se depositan

en el fondo del reactor.
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Figura 15. Mecanismo general de depdsito de metal. (Bard A., 2001).




CAPITULO 1V.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La industria metalmecanica representa el sector mas importante industrial de México con
mas de 10 mil procesos y mas de 2 mil 500 empresas (Secretaria de Economia, 2017). Dentro
de este sector se encuentra la industria galvanoplastica, misma que se dedica a la
modificacion de las propiedades de la superficie de metales y no metales, por medio del
depdsito (electrodepdsito) de metales tales como: cadmio, cobre, niquel, estafio, oro, plata,

zinc; dependiendo de las caracteristicas que se desean en el producto final.

Uno de los problemas que se afrontan en la actualidad de la industria galvanoplastica es la
disposicion de sus aguas de proceso; dado que, la naturaleza téxica de muchos de los
productos quimicos utilizados en dicho tratamiento y de los mismos metales que se usan para
recubrir (por ejemplo el cadmio, metal altamente toxico y contaminante) dan cuenta de los
potenciales contaminantes que se obtienen cuando se hacen las descargas liquidas, de los
solidos generados (lodos en la mayoria de casos) y de los bafios agotados, asi como de las
emisiones atmosféricas producidas (INTEC-CHILE, 2000).

Los mecanismos involucrados en la remocion de contaminantes de forma general se dividen
en tres tipos: fisicos (sedimentacion, filtracion, adsorcion, volatilizacion), quimicos
(precipitacion, hidrdlisis, reacciones de 6xido-reduccion o fotoquimicas) y bioldgicos
(resultado del metabolismo microbiano, del metabolismo de plantas o de procesos de

bioabsorcion), (Delgadillo Lopéz et al., 2011).

Por lo que los mas utilizados en la actualidad por la industria de la galvanoplastia la
sedimentacion y cementacion por parte de los mecanismos fisicos y la fitorremediacion, por
parte de los mecanismos biologicos. Mismos mecanismos que requieren una serie de pasos
extra para adecuar de manera correcta los contaminantes, y que por su mantenimiento pueden

ser altamente costosos, ademas de lentos (como es el caso de la fitorremediacién).




Objetivo general

Caracterizar, recuperar y analizar la factibilidad y eficiencia en la recuperacién de plata 'y en
los bafios agotados de la industria galvanoplastica, a partir de la implementacion de un reactor

electroquimico.

Obijetivos especificos

1. Caracterizar fisicoquimica y termodinamicamente, la muestra de enjuague

correspondiente al bafio agotado.

2. Realizar el analisis electroquimico (AEQ) de la muestra de enjuague de bafio agotado

a través de Microelectrolisis.

3. Recuperar y evaluar la cantidad de planta en estado puro de enjuague de bafio

agotado, a través de macroelectrolisis.

4. Evaluar la factibilidad y eficiencia de la implementacion de un reactor

electroquimico.




CAPITULO V

METODOLOGIA

Materiales y equipos.

Experimentacion

Los materiales que se utilizaron para la experimentacion de Microelectrélisis fueron: 1) muestra de
agua de enguajes y bafios agotados de la industria de la galvanoplastia, I1) Potenciostato-Galvanostato
marca ECO CHEMIE modelo AUTOLAB PGSTAT302N No. Serie AUT83317 integrado a la interfase
del software NOVA 2.1, 111) una celda electroquimica de vidrio PYREX® de 50 mL constituida por
tres electrodos los cuales se describen a continuacién: a) electrodo de trabajo (WE) de acero
inoxidable S316, b) electrodo de referencia (RE) Saturado de Oxido mercuroso, Hg/HgO/KOH y c)
contraelectrodo (CE) de Titanio recubierto con sales de RuO-/IrO- en relacion 70/30.

Figura 16. Esquema de montaje para técnica de Microelectrolisis.

a) soporte universal, b) celda electroquimica de vidrio PYREX ® de 50 mL, c) tapa de celta electroquimica, d)
electrodo de referencia Saturado de Oxido mercuroso, Hg/HgO/KOH (RE), €) electrodo de trabajo de acero
inoxidable S316 (WE) y f) contraelectrodo de Titanio recubierto con sales de RuO2/IrO; en relacion 70/30
(CE). Fuente: elaboracion propia.




Recuperacion de plata

El depdsito de plata se realizé a través de la una macroelectrolisis, esta se llevd en un sistema
integrado por a) una fuente de poder de corriente continua (CC) marca BK PRECISION® modelo
1745A,; acoplado en b) un equipo rotativo marca IKA® modelo EUROSTAR 60 digital S001; seguido,
¢) un cilindro de acero inoxidable S316 con dimensiones de 50 mm de didmetro y 109 mm de alto;
d) una celda circular constituida por seis placas de dimensiones 22 mm ancho por 119 mm de altura
por 4 mm de espesor conectadas en serie y recubiertas con sales de RuO-/IrO; en relacion 70/30 y e)
un vaso de precipitados de vidrio PYREX® (pp) de 350 mL auxiliado de una camisa para bafio de

temperatura.

Figura 17. Esquema para montaje de técnica de Macroelectrolisis

a) soporte universal, b equipo rotativo marca IKA® modelo EUROSTAR 60 digital S001, c) flecha equipo
rotativo, d) un cilindro de acero inoxidable S316 con dimensiones de 50 mm de diametro y 109 mm de alto, e)
una celda circular constituida por seis placas de dimensiones 22 mm ancho por 119 mm de altura por 4 mm
de espesor conectadas en serie y recubiertas con sales de RuO2/IrO2 en relacion 70/30 y f) un vaso de
precipitados de vidrio PYREX® (pp) de 500 mL auxiliado de un bafio de temperatura. Fuente: elaboracion
propia.




CAPITULO VI

ANALISIS DE FACTIBILIDAD Y DISCUSION DE RESULTADOS.

Caracterizacion fisicoquimica.

La primera parte de la caracterizacion fisicoquimica del efluente de la industria de la
galvanoplastia consistio en determinar: (a) composicidn y concentracion de iones metalicos,
tales como: Ag, Ni, Cr, Cu, Zn y Sn; mismos que se determinaron mediante un estudio de la
espectrofotometria de absorcion atomica (A.A.), utilizando un equipo marca Varian ™
Modelo 220 FS, b) determinacion de pH y la conductividad del efluente, medicién que se
realiz6 empleando un equipo marca SANXIN ™ modelo MP551 y c) determinacion de
cianuro libre (CN), a través de volumetria. Para ello el andlisis de composicion de las
muestras de los bafios de plata consistio en determinar la concentracion de cianuros por
medio de titulacion con 0.033 M AgNOs utilizando como indicador 5% (w/V) KI.

A continuacion, en la Tabla 6 aparecen los resultados de la Espectrometria por absorcion

atomica (AA) para los iones metalicos Ag, Ni, Cr, Cu, Zny Sn:

Tabla 6. Concentracién de metales en muestra de bafios agotados y enjuagues de aguas de la industria de la
galvanoplastia obtenido por Espectrometria de absorcion atdmica (AA). Fuente: elaboracion propia.

METAL CONCENTRACION
(pPm)

Plata (AQ) 23,070.00
Cromo (Cr) 3.42
Cobre (Cu) 7,346.00
Hierro (Fe) 13.45

Niquel (Ni) 6.27
Estafo (Sn) 7.62

Zinc (Zn) 851.60




De igual forma, en la Tabla 7 se presentan los resultados de Cianuro libre (CN") obtenidos
por volumetria, los valores de pH y conductividad, obtenidos por sensor:
Tabla 7.Concentracion de cianuro libre, valor de pH y conductividad obtenidos por volumetria y medicién

por sensor respectivamente, en muestra de bafios agotados y enjuagues de aguas de la industria de la
galvanoplastia. Fuente: elaboracion propia.

CONCENTRACION CONDUCTIVIDAD
ION pH
(ppm) ¢ (mS/cm)
Cianuro
(CN) 58,786.00 13.43 233.00

Una vez que se realizo la caracterizacion fisicoquimica de la solucion, a través de la
cuantificacion de las especies presentes y sus concentraciones, la segunda parte de la
caracterizacion fisicoquimica consistié en el estudio termodinamico del par redox Ag (1) /
Ag (0) utilizando una solucion modelo con los componentes principales del efluente real (Ag
y CN).

Diagrama Tipo Pourbaix

Los diagramas de tipo Pourbaix (PTDZ) son particularmente Gtiles en el estudio de la
electrodeposicion de metales con la finalidad de encontrar el potencial formal o
termodindmico y el pH a los cuales las especies se reducen a su forma metélica; también
podemos visualizar las zonas de predominio donde se encuentran los diferentes compuestos

del sistema, resultando en coordenadas de un mapa.

Teniendo en consideracion las concentraciones resultantes de la espectroscopia de absorcion
atébmica (AA) para ion platay los resultados de concentracion de cianuro libre por volumetria
para cianuro, se realizaron los diagramas de Pourbaix (Ver Fig. 20) para plata (Ag) a 25°C y
(Ver Fig. 21) para cianuro (CN-) a 25°C con una concentracion de 213.20 mM y 2.26 M para
plata ion (Ag™) y ion cianuro (CN") respectivamente, para analizar las zonas de predominio
de depdsito de plata y el comportamiento de los compuestos de cianuro.
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Figura 19. Diagrama Pourbaix sistema plata-cianuro (Ag-CN) usando como

referencia plata (Ag+) a 25 °C. Fuente: elaboracidn propia.
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Figura 18. Diagrama Pourbaix sistema CN-H-O usando como

referencia cianuro (CN-) a 25 °C Fuente: elaboracion propia.



En la (Fig. 22), se hace la comparativa de ambos diagramas para dar mayor entendimiento a
la interaccion del sistema, es importante destacar, que en debido a la naturaleza del sistema
en pH menores a 9.2, se presenta la generacion de Acido Cianhidrico o Cianuro de hidrégeno
(HCN), el cual es un agente altamente toxico; por lo cual se decidié medir y controlar el pH
fijando un intervalo de valores, 10 para banda baja, 11 como set-point y 12 como valor de

banda alta.

Este estudio se realizo a través de la construccion del diagrama de zonas de predominio tipo

Pourbaix (PTDZ) mediante el uso del software Medusa ™ version 32 bits.
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Figura 20. Comparacion de Diagramas Pourbaix sistema Cianuro-Plata a 25°C.
Fuente: elaboracion propia.




Caracterizacion electroguimica.

En la caracterizacion electroquimica se emplearon diferentes técnicas electroquimicas como
los fueron: (a) determinacion de potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en ingles),
(b) Voltamperometria Ciclica (VC) y (c) cronoamperometria es estado estacionario; esta
ultima técnica se llevo a cabo buscando el intervalo de potencial donde el proceso de Ag (1)

/ Ag (0) esta limitado por transporte de masa.

Potencial de circuito abierto (OCP).

Esta técnica se realizd para determinar el tiempo de inmersién donde la superficie del
electrodo es reproducible, es decir, donde el electrodo de trabajo (W.E.) de acero inoxidable
S316 no sufre modificaciones debido a la formacion de una capa protectora en la superficie
del electrodo. De esta manera se establecera el tiempo de inmersion necesario para tener una

superficie reproducible para los estudios electroquimicos posteriores (Ver Fig. 23).
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Figura 21. Variacién de Potencial de circuito abierto (OCP). Fuente: elaboracion propia.




Voltamperometria ciclica (VC).

La técnica de Voltamperometria Ciclica (VC), se llevé a cabo para obtener el intervalo de
potenciales donde se llevan a cabo las reacciones del par redox del sistema Ag (1) / Ag (0) y
determinar si es un proceso limitado por transporte de masa o netamente depende de la

reaccion en el sistema.

Estd técnica se realiz0 haciendo barridos en la ventana de potencial con intervalos
establecidos (de 0.025 en 0.025 V vs Hg/HgO/ 0.1 M KOH; a una velocidad de rotacion de
300 rpm). Estos experimentos se realizaron utilizando un Potenciostato-Galvanostato marca
ECO CHEMIE modelo AUTOLAB PGSTAT302N serie AUT83317. (Ver Fig. 22 y 23).
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Figura 22. Voltamperograma ciclico para intervalo de 0.5 (-0.675, -0.725 y -0.775 V, respectivamente).

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 23. Voltamperograma ciclico para intervalo de 0.5 a (-0.825, -0.850 y -0.875 V, respectivamente).

Fuente: elaboracion propia.

Cronoamperometria en estado estacionario.

Los experimentos de cronoamperometria en estado estacionario, se realizaron aplicando una
serie de pulsos de potencial y diferentes velocidades de rotacion del electrodo de disco de
acero inoxidable (RDE), empezando del potencial de circuito abierto hasta un potencial
comprendido en el intervalo reduccién de plata observado en la Voltamperometria ciclica
durante 20 segundos con incrementos de 50 mV; a diferentes velocidades de rotacion del
electrodo de disco rotatorio (100, 300, 400, 500, 700, 900, 1,000, 1,100 y 1,300 rpm)




En la cronoamperometria se impone al electrodo un potencial adecuado y se registra la
intensidad que circula por el electrodo frente al tiempo. En la Fig. 24 se puede ver el cambio

de potencial partiendo de potencial a corriente nulo hasta el potencial aplicado.

E (V)

Figura 24. Perfil de electrodo de trabajo en funcion del tiempo de electrolisis a potencial controlado.

Fuente: elaboracion propia.

La respuesta obtenida es una curva corriente vs tiempo en la cual se observan diferentes

procesos como.

e Cargade la doble capa

e EI potencial de sobre cristalizacion o nucleacién, (deposito o formacion de las
primeras dendritas de plata sobre el electrodo de acero inoxidable).

e El potencial de depdsito se plata sobre plata, que es significativamente resulta menor
al de sobre cristalizacion.

e Por ultimo, sobre dicha grafica se puede muestrear en un tiempo arbitrario la corriente

para realizar una curva de corriente muestreada (catodica).




Dichos procesos se pueden ver a continuacion en la Fig. 25.

Cronoamperomeétria

i(A)

Figura 25. Muestreo de corriente en un tiempo arbitrario.
Fuente: elaboracion propia.

Tomando como referencia la Fig. 25, se muestre6 la intensidad de corriente a un tiempo
establecido, obteniendo los datos para poder realizar una grafica de curva de corriente

muestreada, la cual tiene la bondad de indicarnos:

e Zona de dominio en términos de reaccion quimica.
e Zona de dominio en términos de transporte.
e Zona de dominio en términos de transporte de masa.

e Zona de dominio de reacciones parasitas.

Dichas zonas se pueden visualizar en la Fig. 26, corriente i (A) vs potencial de electrodo de
trabajo E we vs NHE (V).
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Figura 26. Curva de corriente muestreada. Fuente: elaboracion propia.

En la Fig. 27 se tiene el estudio del perfil de corriente en funcion de diferentes velocidades
de rotacién (100, 300, 500, 700, 900, 1,110 y 1,300 revoluciones por minuto, rpm) para
determinar si habia una diferencia significativa en la migracién de plata hacia el catodo por
termino convectivo, concluyendo que no es determinante la velocidad de rotacion del
electrodo, es decir, el transporte de masa no estd dominado bajo términos convectivos, sino

por una mezcla la reaccion que ocurre dentro del sistema.
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Figura 27. Perfil de corriente en funcion de velocidad de rotacién del electrodo de trabajo. Fuente:

elaboracién propia.




Decaimiento de concentracion de plata a través del tiempo.

En la Fig. 28 tenemos el decaimiento de concentracion del sistema a través del tiempo, en
este se observa que tan pronto inicia el proceso de migracion de plata hacia el catodo la
disminucion de concentracién comienza, aunque en un inicio no resulta significativa, sin
embargo, a medida que transcurre el tiempo la concentracion decrece notablemente, hasta un
punto en el que el decrecimiento es constante (después de las tres horas), debido a que ya se

completd la reduccion de la plata (Ag*t) a plata (AgP).
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Figura 28. Curva de decaimiento de concentracion de plata. Fuente: elaboracién propia.




Control de pH.

Como se mencioné en el apartado de diagramas de Pourbaix, mantener el pH controlado
debido a la formacion de Acido cianhidrico (HCN) resultaba una de las tareas mas
importantes durante la experimentacion, para eso se tomaron mediciones cada 5 minutos

durante la primera hora y cada 15 minutos para las horas posteriores.

Como se observa en la Fig. 29 a medida que transcurre el tiempo en la recuperacion de plata,
el pH disminuye significativamente debido a la protonacion que ocurre en el anodo
resultando en la formacion de un medio acido, a partir de la tercera hora el pH ya no tiene
cambios significativos debido a que ya no hay plata en el sistema para reducir y el pH se
mantiene constante en valores de 10.75, valor por encima de la banda baja que se propuso

durante el experimento.
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Figura 29. Control de comportamiento de pH a diferentes tiempos. Fuente: elaboracién propia.




Eficiencia de corriente en la recuperacion de plata.

La Fig. 30, se puede observar la interaccion entre la eficiencia de corriente con relacion al
porcentaje de plata recuperada (% Ag), conforme aumenta el porcentaje de recuperacion de
plata a partir del 50 % de recuperacion y hasta 85 % se mantiene casi constante, al final de
dicha gréfica (Fig. 30) posterior a 90 % la eficiencia comienza a decaer debido a la presencia
de reacciones parasitas (reacciones de evolucion de hidrogeno), por lo que se toma la decision
de trabajar hasta el 90% de recuperacion.

Debido a la naturaleza del proceso es que la tasa de recuperacién de plata que se manejo es
del 90% para evitar entrar en la zona de reacciones parasitas.
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Figura 30. Eficiencia de corriente en la recuperacion de plata. Fuente: elaboracion propia.




Consumo energético en la recuperacion de plata.

De manera complementaria, en la Fig. 31, se observa el consumo energético por metro cibico
de enjuague agotado (kWh/m?) con relacion a la tasa de recuperacion de plata, la cual resulta

poco significativa en comparacion a la tasa de recuperacion de plata.

Como se menciond en el apartado de eficiencia de corriente, la tasa de recuperacion de plata
se fijo en 90%, buscando la interseccion en el eje de consumo energético, obteniendo un
resultado de 13 kWh/m? aproximadamente, es decir, para recuperar el 90% de plata presente

en los bafios agotados y enjuagues se requieren 13 kWh/m?,
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Figura 31. Consumo energético en la recuperacién de plata. Fuente: elaboracion propia.




Analisis de factibilidad.

Consideraciones.

e En las empresas de galvanoplastia generalmente encontramos al menos dos lineas de
galvanizado (Ver Fig. 32), donde encontramos dos cubas que son las zonas donde
ocurre el bafio de la pieza, por la linea de galvanizado, el volumen de cada una de las
cubas es de 200 L y dichas cubas se agotan en periodos de quince dias, dando un total

de 800 L de bafios y enjuagues agotados por mes.

GALVANIZADO
Preparacidn de Ia superficie

Inspeccion

Limpieza Céustica

Figura 32. Ejemplo de linea de galvanizado y cuba de galvanizado.
Fuente: https://enheco.com/proyectos/cubas-de-galvanizado-en-caliente-y-hornos-de-reverbero

e La concentracién de plata (Ag*) en los enjuagues es de 23,070.0 ppm por litro de

solucion, es decir, 23.07 g/L de solucién.

e Deacuerdo, a la pagina de la Asociacion del mercado de lingotes de Londres (London
Bullion Market Association, por sus siglas en inglés LBMA), que es una asociacion
de comercio internacional, la cual es sefialada como la “autoridad mundial de metales
preciosos”, que junto a 150 empresas que son miembros encargados que designan el
valor diario de la plata. Se obtuvieron los valores de onza de plata en dolares del
periodo de septiembre-2017 a septiembre-2022 (Recuperado de sitio Web)
https://www.lbma.org.uk/prices-and-data/precious-metal-prices#/ para observar el

comportamiento del mercado en los Gltimos cinco afios, (Ver Fig. 33).



https://enheco.com/proyectos/cubas-de-galvanizado-en-caliente-y-hornos-de-reverbero
https://www.lbma.org.uk/prices-and-data/precious-metal-prices#/

De la gréfica (Fig. 33) se tomo el valor promedio de 19.642 USD/ Onza, y se pasé de dblares

por onza a pPesos por gramo.

19.642 dolares
10nza

10nza |20.035 pesos

1 dolar

=12.613
31.2 gramos pesos/gramo
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10 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

meses

Figura 33. Grafica del comportamiento del precio de plata del afio 2017 al 2022
Valor de onza de plata de oct-18 al sep-22. Fuente: (Secretaria de Gobierno, 2022)

e Cotizacién de reactor afio 2017.

Tabla 8. Cotizacion del reactor afio 2017. Fuente: elaboracién propia.

COTIZACION DE
LV.A. TOTAL
REACTOR
$568,420.00 16% $659,367.20




Tomando en cuenta los 800 L/mes de bafios agotado y los 8.45 g/L recuperados en los 350
ml podemos calcular la cantidad de plata total a recuperar por mes y la tasa de recuperacion

del 90%, tenemos:

10.90|

800.0L8.45¢g
| I | = 6,084 g de plata/mes

1 mes
Expresado en kg:

6,084 g

1,000 g = 6.084 kg de plata/mes

Expresado en M.N. /mes:

6,084 g de plata |12.613 pesos
1 mes

19 | = 76,737.49 pesos/mes

Con este célculo se puede obtener en cuantos meses el costo del reactor es recuperado a partir

del costo de la plata recuperada:

Retorno
800.0k de inversion
Costo cotizacion reactor /
600.0k
z
=
& 400.0k -
Ganancia
200.0k
0.0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
meses

Figura 34. Tiempo de recuperacion de inversion del costo de reactor. Fuente: elaboracion propia.




De acuerdo con la Fig. 34, se observa que tan solo se requieren poco menos de nueve meses
para cubrir el costo del reactor, al tomar en cuenta el consumo de lo energia que se requiere
durante estos nueve meses (13 kW/m?® x 9 meses = 117 kW/m?®) para recuperar la plata resulta
poco mas de $200.00 pesos M.N.

(117.0 kWm™=3)($1.7678)* = $206.83 pesos M.N.

*Valor de kWh obtenido en el mes de septiembre/22 Fuente: www.cfe.mx

Con lo cual que asentado que la remuneracion del costo del reactor y costo de energia

eléctrica es cubierta en el noveno mes de trabajo del reactor.



http://www.cfe.mx/

CONCLUSIONES.

El valor principal del actual trabajo radica en los resultados obtenidos de los diferentes
estudios realizados en la recuperacion de plata (fisicoquimicos, termodindmicos vy
electroquimicos) del efluente industrial y sintético. Donde se concluye la identificacion de
condiciones mas favorables (E = 0.725 V vs Hg/HgO/0.1 M KOH, » =300 rpm, 10.0 > pH
> 12.0) de operacion de un reactor RCE-LC; posteriormente estas condiciones permitieron
recuperar mas del 90 % de plata contenida en el efluente real de enjuague de procesos de la
industria de la galvanoplastia ( con una eficiencia de corriente promedio del 90%, debido a
que la mayor parte de la corriente se estd empleando para la recuperacion de plata y un
consumo energético promedio de 13.0 kwWhm.

Estos datos arrojados por el experimento permiten hacer una comparacion entre los actuales
métodos de disposicion de efluentes de la industria galvanopléstica como lo son: la
cementacion y la fitorremediacion, por mencionar los méas populares, que resultan
encarecidos, tardios y poco eficientes, que en general, terminan produciendo subproductos
que siguen siendo toxicos, en comparacion con la implementacion de los reactores en las
lineas de los bafios agotados del proceso con la finalidad y flexibilidad de obtener efluentes
mas amigables con el medio ambiente y una rentabilidad por el costo de los metales preciosos

recuperados.

Por ltimo, se concluye que la implementacion del reactor en las lineas de industria

galvanoplastica es quimicamente eficiente y econdmicamente rentable.

Perspectiva a corto plazo y mediano plazo: dado los resultados favorecedores, los siguientes

pasos son:

e Estudio de degradacion de cianuros (cianuro/cianatos/cian6genos).
e Estudio de destruccion de cianuros (CO y H20).
e Incursion de diferentes materiales para la recuperacion de plata y destruccion

simultanea de cianuros.
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ANEXOS.

Nomenclatura.

d didmetro del cilindro (m)

Di coeficiente de difusion de la especie i en el disolvente (m? s)
Ecel Potencial de celda (V)

Econ  Consumo Energético (kWhm)

F Constante de Faraday (96485 s A mol™)

I Corriente (A)

L longitud del electrodo (cm)

Qt Carga total (As)

r radio del cilindro interno (m)

I radio del cilindro externo (m)

R Constante universal de gases (m*PaK*mol?)

t tiempo (s)

T temperatura (° C)

u velocidad del electrolito con respecto a un sistema de coordenadas fijo (m s?)
Ui movilidad electroquimica (s mol kg™)

VR volumen de reaccién (cm?)

z namero de electrones en intercambio
€ energia cinética turbulenta

u viscosidad dinamica (Pa s)

) eficiencia de corriente

® rapidez de rotacion (rad s™)

AC gradiente de concentracién (molcm)
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Diagrama de VVoltamperometria lineal y ciclica.

Encender computadora e
iniciar programa

v

I Encender
Potenciostato/Galvanostato

7

Rectificar que se cumpla la
L ley de Ohm

v
Vaciar 50 ml de
solucién problema en
celda electroquimica

v

Colocar tapa de
celda electroquimica

Previamente se revisa equipo y
anota en bitacora.

Preparacién previa del equipo Esperar a que aparezcan los iconos
que garantizan que el equipo y la

celda estan en funcionamiento

Garantiza correcto funcionamiento
de equipo

La muestra se toma con probeta, es
importante manejar siempre el
mismo volumen

Ayuda a que los electrodos siempre
tengan la misma distancia entre si

I i e i el e

. ] ¢ mismos
Preparacmr; s:?:cl'a al uso del
Cslofa{ eledr(?éjosddemm El electrodo de trabajo antes de ser
e lafpadCUId ando "13 introducido debe haber sido
tocar el fondo de la celda preparade (pulido en acaba
l espejo).
Con ayuda de Caimanes Los caimanes son lijados para
se conectanvtermlnales quitar posible oxido y mejorar
de potenciostato y conductividad.
— ¢ Se apaga la celda cuando no se esta
Encender celda | ocupando para evitar descargas
Introducir parametros en el
software:
Durante el uso del equipo - + Tipode
voltamperometria
« Nudmero de ciclos
+  Velocidad y tiempo de
toma de muestra
« Apertura de tensién en
negativo y positivo
— . . Se guarda Voltamperograma
| Terminado el barrido | } g pered
| Se apaga celda |
| Se exportan datos a | } Se calculan cargas Q
Después del uso del equipo — l
Se guardan datos y apaga
Potenciostato/Galvanostato
l Se limpian con agua destilada, electrodo
Se desconectan caimanes y de. retferencia se regresta alsuﬁsc;lucién,
r i i | i mientras que contraelectrodo Y
procede a limpiar electrodos electrodo de trabajo se limpian y

guardan

Figura 35. Diagrama de metodologia para realizar voltamperogramas lineales-ciclicos.
Fuente elaboracion propia.
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Diagrama para realizar Macroelectrolisis
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Durante of proceso

Después dol proceso

Montar ef caframo en soporte
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.
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electroco de trabap (WE)

'
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calframo en of caframo y apusta
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.

Preparar el contraelectrodo (CE)
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dentro del vaso de precipitados

—

}

Se conecta ia fuente de poder
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voltaje (V)

'

Se conecta el WE a la tensidny
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'
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'
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T
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solucidn

'

Con una navaja se retra la
placa incrustada en el cilindro

)
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ncrustacidn retwada y envasar
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Se rosca la flecha en of electrodo

Se usa sempre b mama drea de
electrodo para garantaar
reproducbisdad entre expenmentos

Con cambios fiskos en i3 sokucidn: por
cjemplo. cambeo de colr, se puede
pensar quo ha terminado of proceso.

Se wa sempre b mama drea de
elcirodo pana Qarantua
reproducidhidad enlre expenmentos

Figura 36. Diagrama de metodologia para realizar Macroelectrolisis.
Fuente: elaboracion propia.
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