PROGRAMA DE DOCTORADO EN INGENIERIA Y PRODUCCION

INDUSTRIAL
22 UNIVERSITAT Isirym
e POLH/-\ECNICﬁ Instituto de Seguridad Industrial,
DE V- LENCI i Radiofisica y Medioambiental

Estudio de la recuperacion del zinc
presente en los banos agotados de
decapado procedentes de las
industrias de galvanizado de zinc en
caliente mediante técnicas
electroquimicas

TESIS DOCTORAL

Presentada por: Dirigida por:
Jordi Carrillo Abad Dra. D2. Montserrat Garcia Gabaldén

Valencia, mayo de 2014 Dr. D. Valentin Pérez Herranz






A mi familia, compafieros y amigos,
muy especialmente a Yasmina

Este trabajo también es vuestro






Agradecimientos/Agraiments

Escribiré estos agradecimientos tanto en castellano como en valenciano puesto
que son los dos idiomas con los que, actualmente, me identifico.

No puedo empezar de otra manera que agradeciendo a mis directores de Tesis,
Montse y Valentin, por haber confiado en mi, haberme introducido en el mundo
de la investigacién y por toda la ayuda recibida para la realizacién de este
trabajo.

Agrair a la Generalitat Valenciana la concesid de la beca “ajuda Vali+d” i el
projecte GV/2010/029 i a la Universitat Politécnica de Valéncia pel projecte PAID-
06-08 sense els quals aquest treball no hauria sigut possible.

No puc oblidar-me, de cap manera, dels que han sigut els meus companys
d’aventures i desventures durant aquests 4 anys, els que ja no estan, Isaac i
Carlos, des que vos anareu el barracd és un poc més trist. A Cristina, la nostra
secretaria personal, a Virginia, sempre s’agraeix que riguen les tonteries que un
fa i molt especialment, a César i a Ramadn, al primer per la seua ajuda en tot allo
relacionat amb les membranes i al segon per ser el meu “English reviewer”
particular. En general, moltes gracies a tots per haver aconseguit que anara a
treballar agust i que isquera tots els dies amb un somriure.

A todo el personal del grupo de Ingenieria Electroquimica y Corrosidn, asi como
al del Instituto de Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioambiental, por su
predisposicién a la ayuda.

També vull agrair a tots els meus companys de la carrera d’Enginyeria Quimica,
en especial als Tipets, doncs puc assegurar que gracies a ells he arribat on estic,
especialment a Leandre per captar-me al grup.

Als meu amics, per tot el temps gaudit i per tot el que ens queda. Vull agrair-vos
no només els bons moment que m’heu fet viure sind tot el suport que sempre
he rebut de vosaltres i el que sempre hageu estat ahi quan us necessitava.
Sense vosaltres segur que seria una persona molt més avorrida. Molt
especilment a la gent de Benicalap, que sén més germans que amics.



Finalmente, a mi familia, muy especialmente a mi madre, que siempre confié en
mi y me apoyd en todas y cada una de las decisiones que he tomado a lo largo
de mi vida y que, junto con mi hermano Jose, han hecho de mi todo lo que soy.
A mi hermano Manuel por mostrarme cédmo luchar contra las adversidades. A
mi tia Soledad por haber sido, tantas veces, mi madre suplente. A todos, os
quiero. Un agradecimiento muy especial a la persona mas importante de mi
vida, Yasmina, por todo tu apoyo y comprensidn, t’estime xiqueta, y a su familia
por hacerme sentir como en casa.



indice

Indice
Objetivos xiii
Capitulo I: Introduccion
1.1 El zinc 19
1.1.1 Problematica medioambiental del zinc 21
1.2 El hierro 22
1.2.1 Problematica medioambiental del hierro 24
1.3 El &cido clorhidrico 25
1.3.1 Problematica medioambiental del acido 26
clorhidrico
1.4 El proceso de galvanizado 27
1.5 Fundamentos del galvanizado por 29
inmersion en caliente
1.6 Descripcion general del proceso de 29
galvanizado en caliente
1.7 Problematica medioambiental del 36
proceso de galvanizado
1.8 Descripcién de los bafios agotados de 37
decapado
1.9 Métodos de minimizacién de la 40
contaminacién en el proceso de
decapado
1.9.1 Prevencién de la contaminacién por zinc de 40
los bafios de decapado
1.9.2 Minimizacién de los residuos mediante la 41
optimizacién del decapado
1.9.3 Prevencién y minimizacién de la 42
contaminacién en el proceso de
galvanizado
1.10 Métodos de tratamiento de los bafios 43

Vii




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las_industrias de galvanizado de zinc en caliente mediante técnicas electroguimicas

®
de decapado
1.10.1 Neutralizacién-Precipitacién 48
1.10.2 Dilisis difusiva 48
1.10.3 Extraccién con disolventes 49
1.10.4 Torrefaccién de sprays 50
1.10.5 Electrélisis 50
1.11 Referencias 52

Capitulo Il: Estudio electroquimico de los
bafos agotados de decapado

2.1 Introduccion 57
2.2 Descripcién de las técnicas empleadas 58
2.2.1 Reacciones reversibles 59
2.2.2 Reacciones irreversibles 66
2.3 Procedimiento experimental 71
2.4 Resultados y discusién 73
2.4.1 Estudio de las disoluciones de zinc 73
2.4.2 Estudio de las disoluciones de hierro 83
2.4.3 Estudio de las mezclas de zinc y hierro 86
2.4.4 Estudio de los bafios de decapado 90
2.5 Conclusiones 94
2.6 Referencias 97

Capitulo I Estudio del reactor

electroquimico
31 Introduccion 103
3.2 Descripcién de la técnica de analisis 111

utilizada: Espectrofotometria de
absorcién atémica

viii




indice

3.21 Curvas de calibrado 112
3.3 Procedimiento experimental 115
3.4 Resultados y discusién 116

3.4.1 Disoluciones sintéticas 116

3.4.1.1 Modo potenciostatico 116
Efecto de la presencia de hierro 127
3.4.1.2 Modo galvanostatico 129
Efecto de la presencia de hierro 138
3.4.2 Bafios agotados de decapado en dilucién 140
1:50
3.4.2.1 Modo potenciostatico 140
3.4.2.2 Modo galvanostatico 151
3.5 Conclusiones 160
3.6 Referencias 163
Capitulo IV: Estudio del reactor
electroquimico de membranas
4.1 Introduccién 171

411 Membranas de intercambio iénico 173
4.2 Procedimiento experimental 174
4.3 Resultados y discusién 176

431 Reactor de membrana con la MIA 176

4.3.1.1 Muestra real 1: 50 176
4.3.2 Reactor de membrana con la MIC 189
4.3.2.1 Muestra real 1:50 189
4.3.2.2 Muestra real 1:10 197
4.3.2.3 Efecto de la intensidad aplicada 208
Determinacién de la intensidad limite de la 217

membrana
4.3.2.4 Efecto de la concentracién de zinc en la 220

camara catédica

4.4 Conclusiones 225
4.5 Referencias 229




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las_industrias de galvanizado de zinc en caliente mediante técnicas electroguimicas

Capitulo V: Conclusiones finales

Conclusiones finales 235
Resumenes

Resumen 243
Resum 245
Abstract 247
Apeéndice: Produccion cientifica
Publicaciones 251
Congresos 252




Objetivos






Objetivos
o

La principal finalidad de esta Tesis Doctoral es el estudio del tratamiento de los
bafios agotados de la etapa de decapado de las industrias de galvanizado de
zinc en caliente, con el objetivo de conseguir la recuperaciéon del componente
metalico con mayor valor afiadido, el zinc. Los bafios agotados de decapado
constituyen, actualmente, el mayor problema de eliminacién de residuos en las
industrias de galvanizado en caliente. Como solucidn a esta problematica se ha
elegido la técnica de la electrdlisis, mediante la cual el zinc se deposita
electroquimicamente sobre el catodo. La electrdlisis es una tecnologia limpia
con una elevada eficacia tanto en la etapa de separacién del zinc del resto de
las especies presentes en los bafios, como en la concentracién del zinc
separado y su posterior reciclaje.

Este objetivo se conseguird gracias a la consecucion de una serie de hitos
parciales que se enumeran a continuacién:

1. Estudio electroquimico del zinc, donde se analizaran el potencial de
deposicion en masa del zinc, la reversibilidad o irreversibilidad del
proceso de deposicidn, el mecanismo de deposicién del zinc asi como la
determinacién de la etapa dominante del mismo, y el coeficiente de
difusidn del zinc.

2. Evaluacién de la influencia del hierro sobre la reduccién del zinc, ya que
el hierro es una de las especies mayoritarias presentes en los bafos
agotados de decapado.

3. Estudio de la influencia de diversos factores sobre la reduccion
electroquimica del zinc, entre estos factores cabe destacar el efecto del

pH.
4. Efecto de la presencia de especies minoritarias, como grasas, jabones o
aditivos organicos, presentes en la disolucidn real, sobre la eficiencia de

la electrodeposicidn del zinc.

Una vez se conozca el comportamiento electroquimico del zinc y el efecto de
los diferentes factores anteriormente citados sobre la deposicién de esta
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especie, se podra proceder al estudio del reactor electroquimico. Los objetivos
de esta nueva etapa son:

1. Estudio de la influencia del potencial y la intensidad aplicados cuando se
trabaja en modo galvanostatico y potenciostatico sobre disoluciones
sintéticas de zinc, mezclas sintéticas de zinc y hierro, y, finalmente,
sobre los bafios agotados de decapado.

2. Estudio del efecto de la configuracién del reactor mediante el uso de
un reactor de un solo compartimento y de un reactor de dos
compartimentos en presencia de diferentes membranas de intercambio
iénico.

3. Seleccidén de las condiciones dptimas de operacidn para la recuperacion
del zinc.

El diagrama de bloques de la Fig. | muestra la estructura de la presente Tesis
Doctoral:
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Capitulo I: Introduccion .

11-El Zinc

El zinc, metal que pertenece al grupo Il B de la tabla periddica, es un
componente natural de la Tierra, la presencia media del cual varia entre las 70 y
las 8oppm, cosa que lo sitla en la posicion ndmero 24 de la abundancia de
elementos en la Tierra. La mayor parte del zinc se extrae de las minas de sulfuro
de zinc y se transforman en zinc metdlico mediante uno de estos procesos:
reduccién térmica, retortas horizontales, electrotermia, ISF (Imperial Smelting
Furnace) y electrdlisis. Actualmente, el método mas usado es el electrolitico con
un 85% de la produccién mundial de zinc [1].

Las aplicaciones del zinc estan intimamente ligadas al aprovechamiento de sus
propiedades. Sus principales usos industriales se muestran en el grafico de la
Fig. 1.1

Usos intermedios del zinc en 2003
18%

47%

Usos finales del @ Construccion
zinc en 2003 m Maquinas

O Bienes durables
O Transporte

19%

16%
O Galvanizacion B Aleaciones de zinc

O Laton O Otros

Fig. 1.1: Usos intermedios y finales del zinc. Fuente: UNCTAD [2]

Por lo que respecta a su consumo, el zinc se presenta actualmente como el
cuarto metal mas consumido en el mundo, detras de hierro, aluminio y cobre. El
zinc es un material muy usado en la proteccién de aceros ya que le concede una
doble proteccién, por un lado establece una barrera fisica entre el medio y la
superficie del acero, proteccidn conocida como de barrera, y también
proporciona una proteccidn catddica, ya que el zinc es un metal menos noble
que el acero. De esta manerj, si el recubrimiento de zinc sufre algin dafio que
deje al descubierto la superficie del acero, siempre y cuando el medio sea
propicio para que éste actue como electrolito, se formara una pila galvéanica
como consecuencia de la diferencia de potenciales estandar entre el zinc y el
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hierro procedente del acero. En esta pila el zinc actuard como anodo y el acero
como catodo, pues el zinc es un material mas electronegativo, es decir, menos
noble que el hierro y, por tanto, serd el zinc el que sufra la oxidacién
protegiendo de esta manera al acero. Practicamente la mitad de la producciéon
de zinc se utiliza en el proceso de galvanizado y en el recubrimiento
anticorrosivo del acero mediante las diferentes técnicas existentes, entre las
que cabe destacar el galvanizado en caliente y el electrogalvanizado; que
incluyen el uso de aleaciones mixtas entre el zinc y otros metales como el
niquel y el cadmio entre otros.

El galvanizado en caliente se utiliza desde hace mas de 2 siglos para proteger al
acero de la corrosidén y se aplica, especialmente, en el acero estructural
utilizado en obras publicas y viales, torres de transmisién y comunicacidn. El
galvanizado de zinc en caliente presenta una serie de ventajas frente al resto de
métodos de proteccién como pinturas y electrorecubrimientos; estas ventajas
son: bajo coste relativo a una larga vida util, un bajo nivel de corrosién, un
recubrimiento adherido metaldrgicamente al acero, una facil inspeccién y una
gran resistencia a los dafios mecanicos. La Fig. 1.2, junto con la Tabla 1.1,
muestran la evolucién en la produccién de zinc metdlico.

KT 12

B

s00

905 4
910 H
915 4
920 H
925 4
930 A
935 A
940
945 4
930 A
935 A
950 A
955
970 A
975 A
920 4
825
890
895 H
0oo o
05e

Fig. 1.2: Produccién de zinc en kT durante el periodo 1900-2005, siendo este Gltimo afio
de produccién estimada. Fuente: US Geological Survey y Grupo de Estudio
Internacional sobre el Plomo y el Zinc. [2]
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Tabla 1.1: Produccién de zinc metdlico en algunos paises del continente americanoy

mundial. Fuente: Asociacién Latinoamericana de Zinc-LATIZA. [3]
Ameérica-Produccion Metdlica del Zinc (en miles de T)

2008 2009 2010 2011 2012 (Ene-Abr)
Per( 190 149 223 314 104
Argentina 40 32 41 42 14
Brasil 249 242 283 72 85
México 321 335 333 321 108
Latinoamérica 800 758 880 549 31
Estados Unidos 286 204 249 252 92
Canad 764 686 591 662 214
América 1850 1648 1820 1863 618
Mundo 11775 11282 12832 13082 4240

11.1- Problematica medioambiental del zinc

El zinc llega al aire, agua y suelo como resultado tanto de procesos naturales
como de la actividad humana, siendo este segundo factor el mas importante. El
zinc que contamina el aire proviene de procesos como la mineria, la purificacion
de minerales con contenido en zinc, plomo y cadmio, la produccién de acero, la
quema de carbdn y de residuos. Por lo que respecta a las corrientes y masas de
agua, el zinc entra en ellas por la manufactura de zinc y otros metales, por la
industria quimica del zinc y por las aguas residuales domésticas. Finalmente, el
zinc puede contaminar los suelos a partir de los residuos generados en las
industrias manufactureras del zinc asi como de las cenizas de carbdn generadas
en la industria energética.

Respecto a los problemas registrados con el zinc presente en el aire, tan sélo se
ha registrado el efecto de una inhalacién de elevadas concentraciones de zinc a
corto plazo, que provoca una enfermedad especifica conocida como la fiebre
del humo metalico (“metal fume fever”).

Por otra parte, si aquello que presenta contaminacién por zinc es el medio
acuatico, éste se acumulara, principalmente, en las orillas y fondos de las masas
de agua, pudiendo entrar dentro del organismo de los animales acudticos que
habiten en estas zonas y, de esta manera, biomagnificarse dentro de la cadena
alimentaria llegando a ser perjudicial para los organismos acuaticos. No sdlo los
organismos acudticos pueden verse afectados por un exceso de zinc en el agua,
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pues si afecta a las aguas de riego o a las de consumo, tanto los cultivos,
plantas, ganado como los seres humanos podemos vernos afectados. Respecto
a las plantas, éstas resultan ser muy sensibles a los niveles de zinc, por lo que
tan sélo algunos tipos de plantas sobreviviran en zonas con elevados niveles de
zinc. Para animales y humanos, el consumo de zinc, ya sea por medio del agua o
por medio de la ingesta de otros seres vivos con zinc en su organismo, puede
provocar voémitos, nduseas y problemas estomacales. Si el consumo se
prolonga en el tiempo pueden aparecer problemas de anemia, dafios en el
pancreas y una disminucidén de las lipoproteinas de colesterol de alta densidad
(LAD). Cabe destacar, que para humanos se consideran niveles de ingestién
elevados aquellos superiores a 150ug/dia para los hombres y 120ug/dia para las
mujeres [4].

Finalmente, los niveles elevados de zinc en los suelos provocan efectos
negativos en las plantas, tal y como se ha comentado anteriormente, asi como
también dafia a microorganismos y lombrices. De hecho, se relaciona la
contaminacién por zinc con una disminucidn en la velocidad de descomposicion
de la materia orgdnica. Ademas, la contaminacion del suelo puede acabar
contaminando las aguas subterrdneas por lo que podrdn aparecer los
problemas comentados previamente.

1.2- El hierro

El hierro pertenece al grupo VIII-B de la tabla periddica, es un componente
natural en la tierra y de una grandisima abundancia pues presenta una
concentracién en la corteza terrestre que ronda las 41000 ppm, convirtiéndose
de este modo en el cuarto elemento mds abundante en la misma (respecto a
elementos metdlicos tan sélo se ve superado por el aluminio en abundancia).
Este metal se encuentra en numerosos minerales, de entre los cuales cabe
destacar, por la obtencién del hierro de éstos, la hematita (Fe,0;), la magnetita
(Fe;0,) y la siderita (FeCO;). La obtencién del hierro se realiza desde la
antigliedad mediante la reduccion de sus 6xidos en contacto con carbdn ya sea
de forma directa en altos hornos, sin llegar a la temperatura de fusién del
hierro, o indirecta, donde se obtiene el hierro liquido.
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Respecto a sus usos caben destacar los siguientes:

* Como catalizador en procesos como el Haber-Bosch, de obtencidén de
amonifaco, y el Fischer-Tropsch, el cual convierte el mondxido de
carbono en los hidrocarburos necesarios para sintetizar combustibles y
lubricantes.

* El hierro puro no tiene especiales aplicaciones a nivel industrial mas que
puramente decorativas y magnéticas, pues sus propiedades mecanicas,
de resistencia a la corrosidn, etc. mejoran enormemente al incluir otros
elementos aleantes.

* El hierro tiene su gran aplicacién en la fabricacién de los productos
siderurgicos. En estos productos el hierro actiia como elemento matriz
para alojar a otros elementos aleantes tanto metdlicos como no
metdlicos que le confieren diferentes propiedades al material
resultante. Entre estos productos del hierro se diferencia entre aceros,
si el contenido en carbono es menor a un 2.1%, y fundiciones, cuando el
contenido en carbono es superior a un 2.1%.

* Algunas sales de hierro también poseen un uso extendido. Cabe
destacar, por ejemplo, el cloruro férrico que se utiliza para el
tratamiento de aguas residuales, como colorante para telas y pinturas,
como aditivo en la alimentacién animal y también para la fabricacién de
placas de circuitos impresos. Otra sal de elevado impacto es el sulfuro
de hierro, pues se usa para el tratamiento de la anemia y, aunque en
menor grado, para la eliminacién de particulas microscépicas del agua.

En la Fig. 1.3 se muestra la produccién mundial de hierro y acero de los ultimos
30 afios. Si se compara esta figura con los datos de la Fig. 1.2 y la Tabla 1.1, se
puede comprobar como el aumento en la produccidn de hierros y aceros
coincide con el aumento la produccion de zinc metalico. Este hecho es l6gico
pues como se destaca en la Fig. 1.1, practicamente la mitad de la produccidén de
zinc se utiliza para el galvanizado de piezas de hierro o acero, de forma que los
aumentos en la produccién de ambos metales irdn ligados.
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Fig. 1.3: Produccién de acero y hierro en kT durante el periodo 1975-2012, siendo este
ultimo afio de produccién estimada. Fuente: International iron and steel insitute -
World steel association [5].

12.17- Problematica medioambiental del hierro

El hierro puede llegar a la atmdsfera, tierra y agua mediante procesos naturales
y como consecuencia de procesos humanos, siendo este segundo caso el que
mayor cantidad de hierro desprende al medio. Las mayores fuentes de
contaminacién por hierro son la industria sidertrgica y la de tratamiento de sus
superficies. No obstante, cabe destacar que el hierro libre no es un compuesto
demasiado peligroso, ni para el medio ambiente ni para la salud, aunque puede
competir con la absorcién de otros nutrientes, como el zinc, el cobre, cadmio,
etc. provocando diferentes disfunciones. Ademds, altos contenidos de hierro
en sangre estdn asociados con un temperamento voluble con tendencias
agresivas, éste fendmeno se conoce como “La personalidad de hierro” [6], por
otra parte la inhalacién de hierro en polvo puede llegar a suponer un problema
de salud. Ademas, el hierro puede llegar combinado en diferentes sustancias
que si que presentan peligros tanto para el medio ambiente como para la salud
humana.
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Un ejemplo que nos concierne es el del cloruro ferroso (FeCl,), el cual provoca
irritacion del sistema respiratorio y de la piel, es un compuesto corrosivo para
los ojos y que en elevadas concentraciones puede llegar a ser nocivo. Por lo que
respecta al medio ambiente, es un compuesto de elevada toxicidad para los
organismos acudticos.

1.3- El acido clorhidrico

El acido clorhidrico es una disolucién acuosa del gas cloruro de hidrégeno. Es
una disolucién de gran poder 4cido y corrosivo que, en contacto con agua se
disocia completamente. El cloruro de hidrégeno, por su parte, es un gas
ligeramente amarillo, corrosivo, no inflamable, mas denso que el aire y de un
olor fuertemente irritante. En contacto con el aire forma vapores corrosivos
densos de color blanco.

El HCl se usa, sobre todo, como acido barato, fuerte y volatil. Uno de sus usos
mas extendidos es el de desincrustante para eliminar residuos de caliza
provocados por el paso continuo de aguas con elevado contenido en
carbonatos. En quimica organica se utiliza en la sintesis de cloruros organicos
sobre alcoholes o alquenos, aunque estas reacciones no transcurren de una
manera muy selectiva. Por otra parte, en la sintesis inorganica el HCl es un
producto de partida en la produccidon de policloruro de aluminio o cloruro
férrico. Otro uso bastante comun del HCl es el de la regeneracién de resinas de
intercambio idnico de tipo catiénico, muy usadas para la produccién de agua
desmineralizada. También se usa en la industria alimentaria para la producciéon
de gelatinas de origen animal pues con la ayuda del HCl se disuelve la parte
mineral de los huesos. Finalmente, cabe destacar un uso nada despreciable por
las enormes cantidades de HCl que consume en el tratamiento de superficies
metdlicas para disolver la capa de dxido que recubre un metal, previo a
procesos como el galvanizado.
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1.3.1- Problematica medioambiental del acido
clorhidrico

Aunque las erupciones volcdanicas provocan unas emisiones bastante elevadas
de HCl, la mayor contaminacién por este acido es de origen humano, por los
efluentes generados en todos los sectores donde se utiliza. Aunque la
contaminacion sea, en una primera etapa, exclusivamente acuatica, éste acido
puede acabar incorpordndose a la atmdsfera por evaporacion, y al suelo y a las
aguas subterrdneas por filtracion.

En el aire, el 4cido clorhidrico forma la conocida como niebla fotoquimica, de
toxicidad considerable. Debido a su elevada solubilidad en el agua, se disolvera
en el vapor de agua que se encuentra en las nubes y favorecerd la aparicion de
la lluvia dcida. Los efectos sobre la salud humana del HCl en estado gaseoso
son: irritacion del tracto respiratorio superior dando lugar a tos, quemadura de
la garganta y sensacién de sofoco e irritacion de los ojos para bajas
concentraciones de HCl en el ambiente; para concentraciones elevadas los
efectos son, usualmente, ulceracion de la nariz, garganta y laringe, y si se inhala
profundamente puede provocar un edema pulmonar. En la vista provocara
dafios graves en funcién del tiempo de exposicion que pueden llegar a
ocasionar la pérdida total de visidn.

En medio acuoso, debido a su elevada solubilidad y a su disociacién
practicamente total en contacto con el agua, se producira una reaccién con los
alcalis presentes en el agua que provocard su neutralizacién total o parcial. En
caso de que la neutralizacidn no sea total, la disociacién del acido provocara
una disminucién del pH que afectard de forma muy negativa al ecosistema
donde se encuentre, pues todas las especies acudticas son sensibles a este
factor. Respecto a los efectos de la ingestion del HCl, éstos son quemaduras en
todas las zonas por las que haya contacto con él, que seran mas graves cuanto
mayor sea la concentracién del acido ingerido. Una muestra de su elevada
toxicidad es que tan sélo 4oml de HCI por litro de agua provocan la muerte de
un ser humano adulto [7].
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En el suelo el efecto es similar, pues reaccionard con los dlcalis presentes en el
suelo. No obstante, si no se consigue su neutralizacidon total, se producird una
disminucidén del pH del suelo que provocara dafios graves a la vegetacion de la
zona afectada, pues las plantas poseen un rango de pH dentro del cual pueden
vivir. En el suelo puede llegar a contaminar aguas subterraneas y arrastrar
consigo todo tipo de sustancias que haya disuelto a su paso, como metales
pesados, por lo que puede provocar la contaminacion de las aguas
subterrdneas ya no sélo por su acidificacidn sino por las sustancias que pueda
haber arrastrado.

14- El Proceso de galvanizado

Las industrias de tratamiento superficial se encargan de limpiar, proteger y
mejorar el aspecto de las superficies metalicas. Actualmente el acero es el
metal mds usado para satisfacer la mayor parte de las demandas de las
principales industrias. No obstante, éste presenta el problema de la corrosién.
Teniendo en cuenta que una de las principales funciones del acero es la de
actuar como soporte de la carga, una corrosién prolongada puede provocar
graves dafios estructurales que supondran un coste en reparaciones y/o
recambios. Por tanto, una proteccién superficial debera ofrecer una proteccion
prolongada sin apenas mantenimiento.

En funcién de las caracteristicas que tenga que presentar la proteccidn
anticorrosiva se elegird una de las diferentes técnicas de proteccién a base de
zinc existentes [8]:

I. Galvanizado por inmersidn en caliente

Las piezas reciben un pretratamiento desde su superficie antes de ser
sumergidas en un bafio de zinc fundido, a una temperatura comprendida
entre 445 y 465°C. Este bafio puede contener otros elementos metdlicos en
forma de impurezas o metales de aleacién. Una vez la pieza entra en
contacto con el bano, el zinc reacciona sobre el hierro o el acero con la
finalidad de formar capas de aleacién sobre la superficie, estas capas
dependerdn de la extension de la pieza, del tipo de acero y de los aditivos
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del bafio. La capa mds externa suele ser de zinc ductil no aleado. Esta es la
técnica de recubrimiento superficial con zinc mds antigua y la mas
cominmente usaday, por ello, es la técnica objeto de nuestro estudio.

Il. Galvanizado o zincado electrolitico

Se deposita una capa de zinc sobre la pieza mediante una corriente
continua a partir de una disolucidn salina que contiene zinc. Este proceso se
usa para proteger piezas pequefias que requieren de un acabado mas
uniforme que el que se puede conseguir con el galvanizado en caliente.

lll. Sheradizacion

Las piezas se calientan con una mezcla de polvos de zinc y arena en
tambores rotatorios a una temperatura ligeramente inferior al punto de
fusion de zinc (380-400°C), hasta que el zinc forma un recubrimiento
cerrado sobre la superficie de la pieza. Proporciona un recubrimiento muy
uniforme pero sélo se puede usar en piezas de pequefio tamafio debido a la
dificultad de calentar homogéneamente piezas grandes.

IV. Recubrimientos con polvos de zinc

El polvo de zinc que se utiliza es muy fino y se encuentra en suspensién en
un aglutinante organico o inorgdnico. Su aplicacién se realiza como si de
una laca se tratara. Como inconveniente presenta una conductividad
limitada del polvo de zinc ya que éste no se encuentra en contacto con el
material base en toda la superficie.

V. Proteccion anticorrosiva catddica. Anodo de sacrificio

En este caso se dispone de un elemento de cortocircuito formado por el
material de la pieza a proteger y por una placa de zinc. Esta conexidon
conductora formada entre el material base y el zinc evitara la corrosién del
material base gracias al sacrificio del zinc al ser este menos noble y actuar
como anodo.
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15- Fundamentos del galvanizado por
inmersion en caliente

Las principales ventajas de utilizar zinc como material para el galvanizado en
caliente son: su bajo punto de fusién (que ronda los 420°C) y el hecho de que el
zinc es un material bastante electronegativo, es decir, que es menos noble que
los materiales a proteger. Ademas, tanto el zinc como sus aleaciones presentan
la capacidad de formar una capa protectora que consiste en una mezcla de
ZnO, Zn(OH), y otras sales bdasicas, que dependeran de la naturaleza del medio;
y que reducen considerablemente la velocidad de corrosion.

Durante el proceso de galvanizado por inmersion en caliente del acero se
forman, en la interfase del acero-zinc, tal y como se comenté anteriormente,
diferentes capas de aleacidn Zn-Fe debido a la difusién bidireccional del zinc
liquido con la superficie del acero. Este hecho es el responsable de la estructura
estratificada del recubrimiento del zinc que asegura la adherencia del
recubrimiento sobre toda la superficie del acero. Si la reaccién se ha controlado
adecuadamente la dltima capa del recubrimiento serd de la misma composicion
que el bafio de zinc. Los factores que determinan la calidad y el espesor total de
un recubrimiento de este tipo dependen de [9]:

* Lacalidad del bafio de decapado y del bafio de enjuague.
* Latemperatura del bafio de zinc fundido.

* Eltiempo de inmersién.

* Lavelocidad de extraccién de la pieza del bafio.

1.6- Descripcion general del proceso de
galvanizado en caliente

Con el objetivo de que una pieza esté correctamente galvanizada, es necesario
que la superficie de la pieza esté limpia hasta la obtencién de una estructura
brillante, de tal forma que el hierro o el acero puedan reaccionar con el zinc
fundido. Por tanto, todos los procesos previos a la inmersidn estan ideados con
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la finalidad de que la superficie de la pieza llegue al bafio de zinc en las
condiciones correctas.

La Fig. 1.4 muestra el diagrama de flujo del proceso de galvanizado en caliente:

Disolventes, acidos o alcalinos, Agua
tensoactivos
Piezas a
tratar | Pretatamiento |
" mecanico | Desengrasado
- Bafio de limpieza Grasas. aceites
Restos metalicos sucio Isas, )
jabones...
. HCI, inhibidores
Aire o Agua ZnCl, , NH,CI Agua
l - Decapado
_‘ Secado }._‘ Preflujo "_ P
Aire 0 Agua HCI, ZnCl, , NH,CH HCi, Fe Barios agotados:
Zinc humos HCI, Zn, Fe,
fundido ) additivos...
Piezas mal Aire o Agua
l galvanizadas

l * | Enfriamiento tratadas

Matas de zinc, Aire 0 Agua
ceniza de zinc

Fig. 1.4: Diagrama de bloques del proceso de galvanizado de zinc en caliente.

A continuacién se procede a realizar una breve descripcidn de cada una de las
etapas mostradas en la Fig. 1.4 [10]:

a) Pretratamiento mecanico

El objetivo de esta etapa es la eliminacidn de asperezas y defectos de la
superficie y de los restos finos de mecanizado, de forma que se acondiciona
la pieza para el posterior proceso de galvanizado. Esta etapa puede constar
de procesos como rectificado, pulido y lijado con abrasivos.
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b) Desengrasado

Una vez las imperfecciones han sido eliminadas de forma mecanica, se
procede a la preparacién de la superficie, para ello primero se introducen
las piezas en bafios con agentes tensoactivos, la eficacia de los cuales
depende de la concentracién del bafio, la temperatura de éste y la duracion
del tratamiento.

c) Limpieza

Una vez desengrasadas las piezas se realiza una limpieza para eliminar los
restos de aceites, grasas y de los propios componentes del bafo de
desengrasado con el objetivo de evitar que pasen a etapas posteriores y
dificulten tanto el proceso de galvanizado como la valorizacién de los
residuos.

d) Decapado

En funcidn del origen de la pieza a decapar se pueden diferenciar dos tipos
principales de decapado:

d.1) De piezas nuevas o sin recubrimiento

Es el método con el cual se eliminan los 6xidos y las cdscaras de la
superficie de la pieza mediante disoluciones acidas. No obstante, para
evitar el ataque de los acidos a la pieza se hace necesario afiadir
inhibidores. Estos aditivos resultan interesantes ya que su presencia
disminuye la generacién de hidrégeno y, por lo tanto, la formacién de
burbujas debajo de la superficie del metal que pueden fragilizarlo;
también reducen la rugosidad y las picaduras causadas por una
excesiva disolucion del metal [11]. Los factores que determinan la
calidad del bafio de decapado son: la concentracidon de &cido, la
temperatura del bafio y la duracién del tratamiento.
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d.2)

En los procesos de galvanizado se usan, fundamentalmente, como
acidos de decapado tanto el acido clorhidrico como el 4cido sulfurico.
Actualmente el HCl ha pasado a ser el mds usado porque, aunque
presenta una menor velocidad de decapado y un mayor coste por m3,
se puede utilizar a temperatura ambiente, es menos agresivo que el
acido sulfurico y genera una superficie mds lisa que requerird una
menor cantidad de zinc [12].

Las concentraciones acidas del bafio de decapado son del 14-16% en
peso si se usa HCl y de 10-14% si el 4cido usado es H,SO,. No obstante,
la actividad del bafio disminuye segin aumenta la concentracién de
hierro (aunque una concentracién inicial de hierro favorece el
proceso de decapado), por tanto, se tienen que hacer adiciones
periddicas de 3acido para poder mantener la actividad de éste.
Ademads, también se tendran que reponer las pérdidas de acido por
evaporacion, arrastre de las piezas, etc. Asi el bafio puede ser
reutilizado hasta que se llega al limite de solubilidad del cloruro
ferroso, sobre 130g/l, momento a partir del cual la disolucién se
agota, se pierde la capacidad de decapado y el bafio, por tanto, debe
ser regenerado.

De piezas mal galvanizadas o con el recubrimiento por regenerar

Antes de introducir estas piezas de nuevo en el bafio de zinc fundido
se debe eliminar la capa de zinc que las recubre mediante Ia
introduccidn de estas piezas en el bafio de decapado. Generalmente,
este proceso se suele realizar en el mismo bafio en el que se
introducen las piezas nuevas y esto hace que estos bafios de
decapado presenten elevadas concentraciones de zinc asi como de
hierro.

Otra fuente de zinc que es independiente del tipo de decapado es el
que proviene del material auxiliar con el que se introducen las piezas
dentro del bafio, piezas como cajas, muelles, ganchos, etc.
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e) Limpieza

Esta limpieza es completamente necesaria pues se tienen que eliminar los
restos de acido y, sobre todo, de sales de hierro de las etapas anteriores. Es
de suma importancia que no lleguen sales de hierro a los bafios de zinc
fundido pues, éstas, al entrar en contacto con el bafio provocan la
formacién de un residuo sdélido que se conoce como matas de zinc, una
aleacién compuesta por un 95% de zinc y un 5% de hierro. Esta aleacidn,
ademas de aumentar el consumo de zinc en 20g por gramo de sal de hierro
que llega al bafio, puede llegar a adherirse a la pieza que se estd
galvanizando provocando la aparicion de imperfecciones en la superficie de
la misma [13].

f) Preflujo

Esta etapa estd disefiada para disolver y absorber cualquier resto de
impurezas que quede sobre la superficie metdlica y, de esta manera,
asegurarse que aquello que entra en contacto con el bafio de zinc fundido
es Unicamente la superficie de la pieza a tratar.

Estos bafios estan compuestos, principalmente, de cloruro de zinc y de
amonio en una relacidn 60%-40%, con una concentracion total que ronda los
400g/l. Cabe destacar que el preflujo también provoca un efecto de
decapado ya que el cloruro de amonio genera acido clorhidrico y humos
cuando se descompone al llegar a temperaturas superiores a los 200°C, este
hecho se produce al entrar en contacto las piezas con el bafio de zinc. En
algunos casos se sustituye el NH4Cl por KCl con la finalidad de reducir los
humos generados.

Las condiciones del bafio son una solucién de compromiso, con una
temperatura entre los 25-70°C y un pH entre 4-5, para conseguir que el
hierro pueda precipitar en forma de hidréxido y, de esta forma evitar la
formacién de las matas de zinc y, al mismo tiempo, que no disminuya el
poder decapante del bafio de preflujo.
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g) Secado

Durante esta etapa se produce el secado de las piezas, ya sea por contacto
con el aire o bien haciendo circular un flujo de agua caliente, con la finalidad
de evitar las posibles salpicaduras de zinc provocadas por la evaporacion
del agua adherida a las piezas al ser estas introducidas en el bafio de zinc
fundido, a una temperatura que ronda los 450°C.

h) Galvanizado

Si la superficie del zinc ha sido preparada adecuadamente, el zinc fundido
reaccionara quimicamente con la superficie de acero de la pieza, generando
capas de una aleacién de Zn-Fe de composicidn y espesor variable en la
interfase pero, si la reaccién se controla correctamente, la parte externa de
la superficie tendrd la composicién del bafio.

La temperatura del proceso varia entre 445-465°C, esto hace que,
inicialmente, la velocidad de reaccién del proceso sea muy rdpida, hecho
que dificulta la obtencién de capas muy finas de recubrimiento con este
método. Posteriormente la reaccién disminuye su velocidad y el espesor del
recubrimiento permanece practicamente constante. El tiempo total de
inmersién ronda entre 1y 2 minutos.

La velocidad de extraccién debe ser suficientemente lenta como para evitar
la produccién de gotas y grumos pero suficientemente rdpida como para
evitar que el zinc no aleado que ocupa la superficie de la pieza no reaccione
y forme otros compuestos de Zn-Fe. De igual forma, la velocidad de
inmersidn tiene que ser una velocidad tal que no se produzcan salpicaduras
pero si se asegure un mismo tiempo de exposicién de la pieza que
proporcione un espesor uniforme.

Es importante destacar que antes de la introduccién o de la extraccion de

las piezas es necesario eliminar con rasquetas la capa de 6xido de zinc que
se forma sobre la superficie del bafio, conocida como ceniza de zing, y, asi,
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evitar que se deposite sobre las piezas y estas se vuelvan, por tanto, piezas
defectuosas que deban ser devueltas al proceso de decapado.

También es importante que a las piezas acabadas de galvanizar se les
elimine el zinc sobrante, mediante sacudidas y centrifugaciones en
tambores para piezas pequefias y con rascadores o vibraciones en las
piezas grandes.

Otro factor a tener en cuenta es la temperatura de las paredes del bafio,
pues no han de superar los 480-490°C ya que el zinc liquido atacaria las
paredes del recipiente y formaria las matas de zinc comentadas
anteriormente, cosa que disminuiria en gran medida el tiempo de vida del
tanque y, ademds, aumentaria el consumo de zinc. Por otra parte, el
tamano del tanque de zinc depende del tipo, tamafio y ndmero de piezas
por galvanizar y debe poseer una geometria tal que evite al maximo la
exposicién del zinc fundido a la atmdsfera. No obstante, si las piezas son
pequefias, la temperatura del bafo debe ser superior, entre 530-550°C,
pues estas piezas necesitan una menor viscosidad del bafio. Esto hace que
los tanques destinados a este tipo de piezas se fabriquen con materiales
cerdmicos.

Enfriamiento

Las piezas se dejan enfriar o bien al aire libre o bien se sumergen en un
bafio de agua. De esta forma se consigue que las capas de aleacién Zn-Fe
no continden creciendo a causa del calor residual que conservan las piezas.
Esta etapa es de especial interés para las piezas de mayor tamafio en las
que se suelen usar enfriamientos con agua, pues estas piezas conservan
mayores cantidades de calor.
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17- Problematica medioambiental del
proceso de galvanizado

Las actividades de tratamiento de superficies y, en particular, los procesos de
galvanizado producen, principalmente, residuos de dos tipos: por un lado estan
los residuos altamente cargados en volimenes relativamente pequefios, como
son todos los efluentes generados en los bafios agotados, y por otra parte
estdn los efluentes con baja carga contaminante en grandes volimenes de
agua, como son los efluentes de las aguas de limpieza. En la Tabla 1.2 aparecen
las diferentes etapas del proceso de galvanizado de zinc en caliente con el tipo
de contaminacién que generan y la afeccién especifica de cada una de ellas.

Tabla 1.2: Impactos medioambientales relacionados con cada una de las etapas del
proceso de galvanizado en caliente [8].

Etapa Tipo de contaminacién Afeccién
Atmosférica Vapor de agua
Desengrasado . Banos.agotados
Residuos Reducido volumen de
fangos
- \Y h
Atmosférica Vapor de agua y humos
acidos
Decapado

Residuos

Acido agotado rico en
zinc y hierro

Preflujo

Atmosférica

Vapores de
amonio
Humos amoniacales

agua vy

Residuos

Bajo volumen de fangos

Galvanizado

Atmosférica

Gases  (HCl,  NH,),
humos (NH,Cl, ZnCl,),
cenizas y polvos.

. “Matas de zinc”,
Residuos . .
salpicaduras y cenizas.
Enfriamiento con agua . Generacién  ocasional
Residuos

de fangos
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De todas las fuentes de contaminacion de la industria de galvanizado por
inmersién en caliente, el proceso mds contaminante es el decapado acido,
objeto de nuestro estudio. Por lo tanto, se hace necesaria una breve
descripcién de estos bafios para saber como enfrentarse al problema del
tratamiento de estos efluentes.

1.8- Descripcion de los barfos agotados
de decapado

Tal y como se comentd durante la explicacion del proceso de decapado, segun
transcurre dicho proceso, la concentracién de hierro y zinc ird en aumento
mientras que disminuirad la concentracién de acido. Por lo que respecta a la
concentracion de cloruros, ésta no deberia experimentar variaciones
importantes. Ademas, la disolucion se debe regenerar una vez se alcanza el
limite de solubilidad del cloruro de hierro (130g/l).

Por tanto, la composicién fundamental de estos bafios sera: cido residual libre
(generalmente HCI), cloruros de hierro y de zinc, y otros metales pesados que
estén presentes tanto en las aleaciones de los aceros usados como en el 4cido
usado en el decapado. Por otra parte, también cabe destacar que estos bafios
contendran algunos compuestos organicos en pequefas cantidades, tales
como los inhibidores de la formacién de hidrégeno.

El decapado se puede llevar a cabo en una Unica balsa o bien en dos diferentes,
una para las piezas nuevas y otra para las piezas mal galvanizadas o piezas a
regenerar. La Tabla 1.3 presenta la composicion media de los bafios de
decapado en funcién de su uso. Se diferencian, por lo tanto, entre aquellos
bafios que decapan todo tipo de piezas (decapados agotados de mezcla) y
aquellos que decapan por separado las piezas nuevas (decapados agotados de
hierro) y las piezas ya recubiertas con zinc (decapados agotados de zinc).

A partir de las concentraciones medias de cada uno de los bafios agotados se
puede obtener la especiacidn de cada uno de los elementos presentes en los
mismos. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1.4. En esta tabla se
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puede ver como la estabilidad y diversidad de los clorocomplejos formados con
zinc superan con creces los formados con hierro. Asimismo, también se puede
comprobar que sélo con grandes cantidades de zinc presentes en el bafio, cosa
que se da tan sdlo en los bafios agotados de zinc, aparece zinc libre disuelto.
Este hecho se tendrd que tener en cuenta para el disefio del reactor
electroquimico.

Tabla 1.3: Composicién media, en g/, de los bafios agotados de decapado de la
industria de galvanizado por inmersién en caliente.

Decapados Decapados Decapados
agotados de agotados de agotados de

mezcla hierro zinc
Hierro 80-120 100-160 10-20
Zinc 20-60 5-10 80-230
Acido Clorhidrico 30-50 30-50 10-30
Compuestos
organicos
(generalmente 50-100 50-100 50-100
inhibidores)
(ppm)
Cloruros 220-260 220-260 220-260

Si se comparan los valores de los vertidos con, por ejemplo, los valores limite
establecidos en las ordenanzas municipales de la ciudad de Valencia, Tabla 1.5,
se puede comprobar que los valores medios de los bafios agotados de
decapado superan en varios grados de magnitud los valores admitidos tanto
para el vertido a alcantarillado como para el vertido a acequia. Por tanto, el
tratamiento de estos residuos se hace también necesario desde el punto de
vista legal. Generalmente, los efluentes procedentes de las etapas de limpieza,
de los bafios de desengrasado y de los bafios de decapado acido, se mezclan y
se llevan a un gestor de residuos, que suele aplicar un proceso de
neutralizacién-precipitacidon que genera unos fangos con elevado contenido en
metales pesados que deben ser llevados a unos vertederos de residuos
peligrosos.
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Tabla 1.4: Fracciones molares de los complejos formados por los elementos presentes
en los diferentes bafios de decapado. [14]

Decapados Decapados Decapados
Complejos | agotadosde | agotadosde | agotadosde
mezcla hierro zinc
Zncl,? 0.96 0.971 0.484
ZnCly 0.04 0.029 0.0899
Zn Zn* 0.212
Zndl, 0.152
Zncl* 0.0621
Fe Fe™ 0.54 0.549 0.865
FeCl’ 0.46 0.451 0.135
cr 0.519 0.745 0.104
Zncl,? 0.34 0.0622 0.68
al ZnCly 0.021 0.0038 0.0992
Zndl, 0.104
Zncl* 0.0112
FeCl® 0.12 0.189 0.0016

Tabla 1.5: Valores limite de vertido a alcantarillado y a acequia de la ciudad de
valencia. Todos los valores estan en mg/l. [15]

Vertido a alcantarillado Vertido a acequia
Zinc 5 20
Hierro 5 10
Cloruros 2000 2000
Aceites y grasas 100 40

La presente Tesis Doctoral estd dirigida a buscar una alternativa al tratamiento
habitual de los efluentes agotados de los bafios de decapado de mezcla, de
forma que sea posible su posterior reutilizacién y, ademas, recuperar el
componente de mayor valor afiadido, el zinc.
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19- Meétodos de minimizacion de la
contaminacion en el proceso de
decapado

No obstante, se debe puntualizar que antes que tratar los efluentes generados
en la industria, es preferible disminuir la carga contaminante de éstos ya sea
mediante la reutilizacién directa, la minimizaciéon del consumo de materias
primas u otras buenas practicas. Ejemplos de todo esto son los siguientes
Casos:

1.9.%- Prevencion de la contaminacion por zinc
de los banos de decapado 6]

La primera de las soluciones ya se estd realizando en algunas empresas y se
basa en, como hemos sefialado anteriormente, separar el decapado de las
piezas nuevas y las piezas que contienen zinc. Para reducir todavia mas la
cantidad de zinc presente en los bafios agotados de hierro, la solucidn seria
aplicar un decapado a las cestas, ganchos y demas material auxiliar en el tanque
de decapado de las piezas con zinc previamente al decapado de las piezas
nuevas. Esto requeriria un aumento en la cantidad de material auxiliar y una
disminucién de la vida util de estas piezas debido al continuo galvanizado-
decapado que sufrirfan. Otra opcidn seria cambiar el material constituyente de
los montantes, actualmente acero, por otro mas resistente a la corrosién como
el titanio. Aunque este nuevo material resultara mas caro que el tradicional
acero, el coste de operacién asi como la cantidad de zinc utilizada que acaba en
los bafios de decapado disminuiria pues las piezas auxiliares ya no requeririan
galvanizado.

Otra fuente de contaminacién de zinc de los bafios es la producida por la
salpicadura del zinc fundido sobre los soportes de los montantes al introducir
estos en el zinc fundido. La solucidén, en este caso seria alargar los ganchos o
precalentar las piezas a galvanizar para evitar los cambios bruscos de
temperaturay por ende las salpicaduras.
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1.9.2- Minimizacion de los residuos mediante la
optimizacion del decapado 161

Una de las maneras de conseguir una reduccion de la cantidad de 4cido es el
control in situ de la cantidad de 3cido y hierro presente en el tanque de
decapado pues, de esta manera, se pueden incrementar los ratios de
decapado, manteniendo siempre las concentraciones de acido y hierro dentro
del rango 6ptimo del tiempo de decapado. Otra forma con la que se puede
llegar a conseguir un ahorro en la cantidad de acido es haciendo que ésta se
sitie en la region de Kleingarn con bajas concentraciones de acido pero altas
concentraciones de hierro. Esto se puede realizar mediante el uso de tanques
de 4cido concentrado gracias a los cuales se podria mantener el nivel de acido
entre el 2 y el 8% (en peso). Este método provocaria una disminucién de las
pérdidas de HCl por formacién de aerosoles causadas por las burbujas de
hidrégeno generadas y, ademas, aseguraria el maximo ratio de decapado. Si,
ademds, afiadimos un sistema de agitacion por difusores de aire y se mantiene
el bafo a 25°C, proceso conocido como decapado activado (activated pickling),
las ventajas que se conseguiran son:

i.  Tiempos de decapado reducidos entre un 50-60%.
ii.  Consumo de HCl reducido entre un 10-15%.
iii.  Se consigue decapar aun a bajas concentraciones de acido, hasta 17-
20g/l.
iv.  Se aumenta la concentracién de zinc y de hierro presente en los bafios
agotados.
v.  Sereduce el volumen de bafio agotado en un 40-50%.

41




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las industrias de galvanizado de zinc en caliente mediante técnicas electroquimicas

19.3-Prevencion 4y minimizacion de la
contaminacion en el proceso de galvanizado
1

i. Usodelagua

Con el objetivo de minimizar el consumo de agua, lo mas importante es
cambiar las cabinas de limpieza por tanques de limpieza en flujo
contracorriente, pues asi se puede usar el agua tantas veces como se desee
y, ademas, las piezas galvanizadas reciben el agua mas limpia antes de salir
del proceso.

ii.  Productos quimicos

Los dos parametros mds importantes para asegurar un correcto
funcionamiento del proceso de la quimica del preflujo son: la densidad (la
cual estd directamente relacionada con la concentracién de sales), la
concentracién de ZndCl, y la relacién ZnCl,/NH,Cl. Los rangos dptimos de
densidad van de 1.09g/ml a 1.12g/ml (a 20°C). La relacién ZnCl,/NH,Cl, en
peso dptimo varia en funcién de las fuentes consultadas: los galvanizadores
americanos proponen valores de 0.85 mientras que Cook [18] recomienda
valores comprendidos entre 0.6-0.7, por el contrario Sjoukes [19] propone
un ratio de valores comprendidos entre 0.4-0.6. Para poder ajustarse a
estos valores se recomiendan analisis frecuentes, a ser posible diarios.

iii. Aceite

Otro problema de este proceso industrial es la capa de aceite que se forma
sobre la superficie de los bafios de decapado. Una forma de minimizar su
presencia es instalando rasquetas que lo eliminen periédicamente.
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118- Méetodos de tratamiento de los
banos de decapado

Cuando no es posible la minimizacién de los residuos generados en los bafios
agotados de decapado mediante la modificacién del proceso productivo, pasa
a ser necesario realizar un tratamiento de los residuos generados. Asi pues, se
presenta en la Tabla 1.6, un resumen de los métodos mas estudiados para el
tratamiento de las aguas de decapado con sus ventajas e inconvenientes.
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Tabla 1.6: Resumen de los métodos existentes para el tratamiento de los bafios agotados de decapado [20].

Compuestos
Método que Eficiencia Ventajas Inconvenientes
recupera
Buena capacidad de retencién ,
: Genera elevados volimenes de
del zinc. i
. . residuos.
Método selectivo para la . . .
Retardo Rec = 50- .y . . Produce disoluciones diluidas de las
. . o separacién del zinc y del hierro. -
intercambio HCl, Fe, Zn 55% sales . . sales metalicas.
o . Bajo coste operacional.
iénico metalicas . Elevado consumo de agua fresca.
Pocos requerimientos de
equipos y de espacio.
Aplicado en la industria.
EI TBP es efectivo para un Impurezas organicas en la fase acuosa
amplio rango de y pérdidas de agente extractor.
concentraciones de Zny Es necesario un pretratamiento de
presenta una buena adsorcidn para eliminar impurezas.
Extraccidn con HCl. Fe. 7n selectividad en la extraccion del | « Dificultades en la separacion con el
) )

disolventes

Zn frente al Fe.

Agentes extractores acidos
permiten una concentracion
del zinc hasta los 100 g/dm>.
Equipos pequefios son capaces
de tratar elevados caudales de
efluente.

Cyanex 923 y formacién de emulsiones
estables.

El Fe(lll) es extraido de forma
conjunta al zinc.

El coste del tratamiento es
proporcional a la concentraciéon de
zinc del bafo agotado.

44




Capitulo I: Introduccién

Tabla 1.6: Resumen de los métodos existentes para el tratamiento de los bafios agotados de decapado (continuacién) [20]

Elevada selectividad para
elementos no volatiles.
Uso del calor residual del
proceso o bien de fuentes

* Elevada cantidad de impurezas en la
recuperacion de metales.

* La composicion de la alimentacidn
presenta una fuerte influencia en la

Rec = recuperacion del HCl.
o g o renovables. o
Destilacion con HCl, Fe(ll) 99.9% ., * Ensuciamiento elevado de las
Recuperacién de agua y de HCl
membranas FeCl; membranas.
uros. . .
P ., * Método probado tan sélo a escala de
Separacion de los metales .
‘o laboratorio.
toxicos. N
* Polarizacién por temperatura'y
concentracion.
* Elevado consumo energético.
Método efectivo para tratar
elevados volimenes de bafios L . .
* La concentracién de zinc actdia como
agotados. .
) limitante.
Reducido volumen de aguas ; .
L . * Elevado coste de inversidon y de
Torrefaccién de residuales y fangos. .
HCl, Fe operacion.

sprays

Los costes de operacién se
recuperan mediante el valor del
acido recuperado y el ahorro de
la neutralizacién del fango.
Aplicado a nivel industrial.

* Elevado consumo energéticoy de
agua.
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Tabla 1.6: Resumen de los métodos existentes para el tratamiento de los bafios agotados de decapado (continuacién) [20]

Compuestos
Método que Eficiencia Ventajas Inconvenientes
recupera
Rec = 80% . ~ El HCl recuperado esta contaminado
FeCl ° | * Aumenta la vida del bafio de . P
con Zn.
Didlisis HCl, Fe ) decapado. p it amient .
. ara evitar un ensuciamiento excesivo
Rec = 60% El efluente de salida cumple del b 05 d
L . e las membranas son necesarios dos
HCl con los requisitos de vertido. i ) =
procesos previos de filtracién.
Bajos costes de operacion. Elevado consumo de productos
Generacidén de fangos neutros quimicos.
Precipitacion- HCL Fe. 7n en vez de aguas acidas. No se recupera ni acido ni metales.
Neutralitzacién S Técnica y equipos sencillos. El fango generado debe ser
Aplicada en industrias depositado, con su coste, en un
pequenas. vertedero de residuos peligrosos.
Separacion del acido de las La calidad del efluente generado es
Membranas (0 . .
b HdCl, Fe sales metalicas. baja por lo que se requerird de
neosépticas . .- . .
Método muy eficiente. tratamientos posteriores.
Regula las impurezas metalicas . .
HCl, Fe o0 Zn, g P - Reducida selectividad de las
Membranas de C presentes en el bafio.
) . inhibidores . . membranas.
intercambio Obtencidn de acido
o ylo Las membranas presentan problemas
idnico concentrado. o
surfactantes de ensuciamiento.

Recuperacién de agua.
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Tabla 1.6: Resumen de los métodos existentes para el tratamiento de los bafios agotados de decapado (continuacién) [20]

Compuestos
Método que Eficiencia Ventajas Inconvenientes
recupera
s Recupera los metales Formacidn de cloro gas.
Electrdlisis HCl, Fey Zn P . L . . . . g 0
presentes en la disolucidn. Formacidn de hidréxidos metdlicos.
Permite la recuperacidn de los
elementos valiosos.
Ext = 85- Minimo impacto ambiental.
92% Emisiones minimas. Efecto negativo de las membranas
Extraccion con No permite la dispersion de las sobre el coeficiente de transferencia
; diferentes fases. No se forma de materia.
disolventes no HCl, Fey Zn . . .
dispersiva ninguna tercera fase. Formacién de las diferentes fases en la
Elevada drea interfacial. membrana.
Strip = 57- | * Bajo coste de mantenimiento. Envejecimiento de la membrana.
84% No presenta problemas de

emulsificacion.
Eliminacidn efectiva del zinc.
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A continuacidn, se explican con mayor detalle aquellos métodos de tratamiento
mas empleados de todos los presentados en la Tabla 1.6.

118.1- Neutralizacion-precipitacion 21

Es la técnica mds antigua de tratamiento y consiste en una oxidacién del Fe™ a
Fe” mediante la aplicacién de agua oxigenada, posteriormente se afiade cal o
sosa para aumentar el pH a valores comprendidos entre 7 y 8 para conseguir la
precipitacién del zinc y del hierro en forma de hidréxidos. Finalmente, la
disolucion se deja decantar y los fangos generados se filtran.

Asi se consigue poder verter la corriente liquida resultante al alcantarillado,
pero los residuos sdlidos generados deben ser conducidos a un gestor
especializado debido a su elevada concentracién en metales pesados.

Por tanto, aunque el equipamiento necesario es relativamente barato y el
proceso es bien conocido y de facil aplicacién, existen una serie de
inconvenientes que hacen de este método de tratamiento de los efluentes de
los bafios de decapado el mds ineficaz. Alguno de estos inconvenientes son: el
importante consumo de productos quimicos, que es un método grosero que no
permite la separacidn ni la recuperaciéon de ninguno de los componentes con
valor afiadido vy, finalmente, que es necesario un tratamiento posterior de los
fangos generados, con el consecuente aumento de coste que esto supone.

1.180.2- Dialisis difusiva

En este caso, el bafio agotado se introduce en compartimentos alternos de la
celda que quedan separados por compartimentos con agua destilada. La
separacion se consigue gracias a una membrana de intercambio anidnico. Esta
membrana permitird que, a causa de la diferencia de concentraciones entre los
dos compartimentos adyacentes, los aniones puedan pasar a través de la
membrana hacia las celdas de agua destilada. Asimismo, los protones también
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podran pasar hacia éstas mismas celdas ya que poseen un reducido tamafio y
una gran movilidad.

Con esta técnica se consigue una regeneracion del acido que varia entre un 8o-
85% con una contaminacion maxima en metales pesados del 5%. No obstante,
en las celdas adyacentes a las del acido recuperado quedara una disolucién rica
en metales que debe ser tratada como un residuo peligroso.

Entre los inconvenientes de esta técnica destacan una inversidn inicial elevada,
una baja productividad y el hecho que tan sdélo se consigue recuperar el acido,
quedando una disolucidn rica en zinc y hierro que necesitara de un tratamiento
extra [16, 21].

118.3- Extraccion con disolventes

En este caso el bafio agotado de decapado se pone en contacto con el
disolvente (uno de los mas usados es el TBP o tributil fosfato) en reactores
agitados. De este reactor aparecen dos corrientes, una rica en zinc, fase
orgdnica, que puede ser regenerada con agua para la fase de reextraccion y
otra pobre en zinc, refinado, que se puede llevar a tratamiento. Con esta
técnica se puede, por lo tanto, separar el refinado, rico en FeCl, y HCl, del
extracto, rico en ZnCl,, HCl y FeCl;. No obstante, este método no consigue
tratar ninguna de las dos corrientes.

Cabe destacar que actualmente este método se esta combinando con
membranas de fibra hueca, que permiten un contacto mas intimo entre el bafio
agotado y el agente extractor. Ademas también permiten la realizacion de la
reextraccion en el mismo sistema [22-24].

Por tanto, entre los inconvenientes asociados a esta técnica aparecen: la
complejidad del sistema, pues la extraccion con disolventes tan solo puede ser
una primera fase de separacién que requerird de un posterior tratamiento para
conseguir un efluente que se pueda verter. Ademas, los inhibidores afiadidos
durante el proceso de galvanizado pueden influir de forma negativa a la
extraccién [16, 25].
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118.4- Torrefaccion de sprays

En estos casos se introduce el bafio agotado en un reactor donde se evapora el
acido y se forman los granulos de 6xido de hierro segun la reaccién:

4'F€C|.2+4'H20+02—>8'HC|.T+2'F€203 Ec.1.1

Posteriormente el gas se enfria y el 4cido clorhidrico se condensa hasta los
200g/dm>. Asi pues, se devuelve el 4cido al bafio de decapado y los éxidos de
hierro pueden ser utilizados en diferentes trabajos metalurgicos. No obstante,
este método es muy agresivo para el medio ambiente debido a los gases
exhaustos que emite y por su elevado consumo energético. Ademds, niveles de
zinc superiores a 0.5g/dm’ inhiben el proceso pues acaban contaminando los
granulos de hierro y los equipos [20].

118.5- Electrolisis

La electrdlisis es un proceso muy estudiado y aplicado industrialmente para la
obtencién de muchos metales, entre ellos el zinc. No obstante, este método no
se ha explotado lo suficiente como método de tratamiento de corrientes
residuales como son los bafios agotados de decapado.

La diferencia mas importante de este método respecto de los anteriores es la
posibilidad de tratar unitariamente la disolucién y obtener el producto de
mayor valor afiadido, el zinc, en una Unica etapa que consistiria en la
introduccidn del bafio agotado en el reactor electroquimico, y la imposicién de
una densidad de corriente entre el cdtodo y el anodo que permita la deposicién
del zinc sobre el catodo con la reduccién del medio y la posible co-deposicion
del hierro como reacciones parasitas. Sobre el dnodo se producird la formacion
de cloro gas que deberd ser evacuado de la forma adecuada para evitar
problemas de corrosién y contaminacidn.

Si se consigue recuperar el zinc de forma separada, la disolucién restante
podria ser reutilizada como disolucidn de decapado con la adicién de acido
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fresco, pues el hierro favorece, en bajas concentraciones, la actuacién del bafio
de decapado.

Por otra parte, si el hierro acabara co-depositandose con el zinc, tampoco
supondria un inconveniente puesto que en los Ultimos tiempos se estan
investigando aleaciones de zinc y hierro con mejores propiedades mecanicas y
de proteccidn contra la corrosion [26]. En este caso, el acido restante se podria
devolver alos bafios de decapado.

Por todo lo expuesto anteriormente, la electrdlisis es la técnica escogida en la
presente Tesis Doctoral para el tratamiento de los bafios agotados de
decapado, ya que es una tecnologia limpia (no usa reactivos quimicos) y que
permite recuperar en una uUnica etapa el componente de mayor valor afiadido,
el zinc.
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Capitulo Il: Estudio electroquimico de los bafios de decapado

2.1- Introduccion

En este capitulo de la presente Tesis Doctoral se realizard un estudio
electroquimico de los bafios de decapado con la finalidad de elegir las
condiciones dptimas de trabajo que permitan la mayor recuperacién posible del
componente con mayor valor afiadido, el zinc, y, de esta manera,
reincorporarlo al proceso de la industria de galvanizado en caliente.

Con el objetivo de poder comprender el comportamiento electroquimico de las
disoluciones agotadas de los bafios de decapado, se ha procedido al estudio de
la reduccidn electroquimica del zinc y del hierro en medio HCI, principales
componentes del bafio agotado de decapado, mediante la técnica de la
voltametria ciclica en un electrodo de disco rotatorio de platino. El Pt es un
material muy noble e inerte sobre el cual se pueden aplicar ciclos entre la zona
de absorcion de hidrégeno y la evolucidn del oxigeno para poder eliminar
impurezas superficiales [1]. Ademas, los resultados obtenidos se pueden usar
como referencia para cualquier otro material de electrodo. Por otra parte, el
platino es un material sobre el cual ya se han realizado diferentes estudios
sobre el comportamiento electroquimico del zinc [2-10] por lo que los
resultados obtenidos podrdn ser comparados con mayor facilidad. Para
comenzar, se ha realizado el estudio individual del zinc y del hierro, asi como
del medio, para, después, estudiar las mezclas de las dos especies vy,
finalmente, estudiar el comportamiento electroquimico de los bafios agotados
de decapado reales, con un factor de dilucién 1:50.

De los resultados obtenidos se seleccionaran las mejores condiciones para
llevar a cabo la recuperacién del zinc, bien de forma conjunta, bien de forma
separada al hierro, mediante un reactor electroquimico. El comportamiento de
este reactor asi como su preparacion y su descripcion se desarrollardn durante
los siguientes capitulos de esta Tesis Doctoral.
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2.2- Descripcion de las tecnicas
empleadas

Durante las dos ultimas décadas las técnicas de barrido de potencial, como es la
voltametria ciclica, han sido aplicadas a un rango de sistemas cada vez mayory,
al mismo tiempo, la descripcion matematica de estas técnicas ha sido
suficientemente desarrollada como para permitir la determinacién de los
pardmetros cinéticos para una gran variedad de mecanismos. No obstante, es
en el drea de las investigaciones mecanisticas preliminares donde las técnicas
de barrido, en particular la voltametria ciclica, presentan una mayor utilidad.
Estas técnicas permiten una rapida obtencién de un espectro electroquimico
que indica a que potenciales ocurren cada uno de los procesos. La voltametria
ciclica es considerada, por tanto, como la técnica a escoger cuando se estudia
un sistema por primera vez.

En esta técnica se aplica sobre el electrodo de trabajo una sefial de excitacién
triangular durante la cual el potencial se barre linealmente desde un valor inicial
E; hasta conseguir un valor E, o potencial de inversién, después del cual se
invierte la direccién del barrido hasta llegar a un potencial final E:. En estas
experiencias la corriente eléctrica se registra en funcién del potencial aplicado
(cabe destacar que, al mismo tiempo, el eje de potencial es un eje temporal
pues el potencial se barre a una velocidad, en mVs”, fijada previamente). En la
Fig. 2.1 se observa la sefial de excitacidn triangular y la respuesta del sistema en
forma de voltametria ciclica [11]. Las velocidades de barrido, v, utilizadas
generalmente en este tipo de experiencias varian desde unos pocos mVs" hasta
unos centenares de Vs'.

Cuando se utiliza la voltametria ciclica para estudiar un sistema por primera vez,
generalmente se empieza con la realizacidn de experiencias cualitativas que
permitan obtener una idea del funcionamiento del sistema para, después,
proceder con los ensayos semi cuantitativos y, finalmente, se llevan a cabo las
experiencias cuantitativas de las que se obtienen los parametros cinéticos que
rigen cada uno de los procesos. Un estudio cualitativo tipico cubre un rango
amplio de velocidades de barrido y de valores de los potenciales E;, E, y E,
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Frecuentemente, de este estudio aparecerdn diferentes picos y de la
observacidn de cuando aparecen y desaparecen segun se varian los potenciales
y la velocidad de barrido, conjuntamente con el andlisis de las diferencias entre
el primery el resto de ciclos, es posible determinar las relaciones entre los picos
que aparecen y los procesos que se dan, asi como informacién mecanistica de
utilidad. Al mismo tiempo, gracias a la dependencia de las amplitudes de los
picos con la velocidad de barrido, se pueden identificar los papeles de la
adsorcion, la difusidn y las reacciones electroquimicas.

A > A+e

|

[

| /}
I |
I = |
| E
I

L

Er Er »

Are— A
(a) (b)

Fig. 2.1: a) sefial de excitacién triangular. b) voltamograma ciclico resultante.

Esta técnica se puede ejecutar en una celda con unas condiciones
hidrodindmicas concretas, es decir, agitando el electrolito con una velocidad
determinada. Una vez explicada la técnica que se usara durante este capitulo se
procede a explicar los tipos de reacciones que pueden tener lugar.

2.2.1- Reacciones reversibles

Con el objetivo de reconocer que forma deben presentar los voltamogramas,
empezaremos considerando una reaccidn reversible simple como la presentada
en la Ec. 2.1 con el supuesto que, inicialmente, sdlo la especie O esta presente
en la disolucién [1]. Todas las ecuaciones que aparezcan en este punto estaran
referenciadas a la reaccién de reduccién de la Ec. 2.1. La extensién a una
reaccion de oxidacidon es obvia y trivial por lo que no se incluye en la
explicacion.
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o0+ne o r-R Ec.2.1

Cabe destacar que esta técnica permite obtener voltamogramas parecidos a las
curvas “I” vs “E” correspondientes al estado estacionario si se aplica una
velocidad de barrido suficientemente baja. No obstante, segtin se aumenta la
velocidad de barrido se desarrolla un pico de altura creciente, tal y como se
muestra en la Fig. 2.2.

nereasing poteatial
s;an rale

steady slate Tesponse

1 - ol
+0.1 0 -0t -0} =01

E-ES IV

Fig. 2.2: Una serie de voltamogramas para la reaccién de la Ec. 2.1 a diferentes
velocidades de barrido. E.° es el potencial de Equilibrio de la reaccién presentada en la
Ec. 2.1.

Con el objetivo de explicar el efecto observado en la Fig. 2.2, hemos de analizar,
primero, la forma de los perfiles de concentracién de la especie O en funcién
del potencial. Como hipdtesis se asumird, que bajo las condiciones
estacionarias, la concentracion a una distancia considerable del electrodo de
trabajo se mantiene uniforme gracias a la conveccién natural. Por otra parte, en
la regién cercana a la superficie del electrodo, conocida como la capa de
difusién de Nernst, los gradientes de concentraciéon son esencialmente lineales.
La relacién Co°/ Cg° (concentraciones de las especies O y R en la capa de
difusion de Nernst, o) viene determinado, para una reaccién reversible, por la
ecuacién de Nernst (Ec. 2.2) y, por tanto, segin el potencial se haga mas
negativo, la concentracién de reactante en la superficie del electrodo se verd
progresivamente reducida.
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_ 2303RT
nF

E=E° log@) Ec.2.2

donde E es el potencial corregido del electrodo, E° el potencial en condiciones
estandar (los potenciales se encuentran tabulados para diferentes reacciones
redox), R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, n la cantidad
de moles de electrones que participan en la reaccidn, F la constante de Faraday
(aproximadamente 96500 C/mol) y Q se obtiene a partir de la siguiente
expresién (Ec. 2.3):

Rr
OO

Q= Ec.2.3
donde “R” es la concentracién molar del producto de la reaccién (Ec. 2.1) y “O”
es la concentraciéon molar del reactivo de la misma. Los exponentes son la
cantidad de moles de cada sustancia implicada en la reaccién (coeficientes
estequiométricos).

De esta forma, el gradiente de concentracién aumenta con el potencial
aplicado tal y como se puede observar en la Fig. 2.3 y, por tanto, la corriente
también se ve incrementada. Ocasionalmente, la concentracién superficial de
reactante se aproxima a cero por lo que el perfil de concentracién estacionario
ya no puede variar mas, entonces la corriente alcanza un valor limite o plateau.
Cuando se aumenta la velocidad de barrido, la capa difusiva no tiene tiempo
suficiente como para alcanzar el estado de Equilibrio y el perfil de
concentracién deja de ser lineal.

Tan pronto como se llega al potencial donde O se reduce, la concentracién de
éste en la superficie disminuye para poder satisfacer la ecuacién de Nernst y, en
consecuencia, aparece un gradiente de concentraciones (Fig. 2.3 a)). Como
resultado una corriente proporcional al valor de este gradiente en la superficie
del electrodo fluye en el circuito externo. Una vez se produce este gradiente,
no permanece constante sino que empieza a relajarse (disminuir) a causa de la
transferencia de materia por difusion. No obstante, al mismo tiempo el
potencial de electrodo varia y, por tanto, la concentracién superficial de O
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disminuye todavia mas (Fig. 2.3 b) y Fig. 2.3 ¢)) hasta que llega a cero (Fig. 2.3

e)).

= o [l x

Fig. 2.3: Perfiles de concentracion para la especie electroactiva O en la reaccién de la
Ec. 2.1 durante la experiencia correspondiente a la Fig. 2.2. las curvas corresponden a
diferentes potenciales: a) E.° + 90mV, b) E.2 + 50mV, ¢) E.°, d) E.° - 28mV, e) E.° -
128mV, f) E.2 - 280mV

Una vez (Co)x-o llega a cero, el gradiente de concentracién comienza a disminuir
a causa de la relajacién (Fig. 2.3 e) y Fig. 2.3 f)) y, por tanto, el flujo de corriente
también se vera afectado y disminuird. Finalmente, el gradiente de
concentracién en la superficie del electrodo y, por tanto, la corriente
aumentaran con la velocidad de barrido como resultado de la baja escala
temporal de los ensayos y, por tanto, de la baja relajacién del sistema.

Respecto del barrido de vuelta cabe destacar que para bajas velocidades de
barrido, experiencias en estado pseudos-estacionario, la forma de este barrido
de vuelta serd la inversa del barrido de ida. No obstante, esto no se cumplird
para velocidades de barrido elevadas. En este dltimo caso, cuando se llega al
potencial E, hay una concentracidn considerable de R alrededor del electrodo
y, de hecho, R continuard formdndose durante el barrido de vuelta hasta que el
potencial se aproxime a E.°. Cuando el potencial se acerca a E.° la especie R
presente en las cercanias del electrodo comenzard a oxidarse en la especie O
(para cumplir la ecuacién de Nernst) y una corriente inversa (anddica) comienza
a fluir. Como el potencial de electrodo varia con el tiempo hacia valores mas
anddicos, la concentracién superficial de la especie R se aproxima,
ocasionalmente, a cero. Si se utilizan argumentos analogos a los utilizados para
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el barrido de ida, se puede deducir que la corriente en el barrido de vuelta
presentard, también, una respuesta en forma de pico, aunque por descontado,
ésta sera de signo contrario. Un voltamograma ciclico tipico se muestra en la

Fig. 2.4.

=7

f
7

Fig. 2.4: Voltamograma ciclico para un proceso reversible como el de la Ec. 2.1.
Inicialmente sélo existe la especie O en la disolucién.

Para determinar matemdticamente la forma exacta del voltamograma ciclico,
es necesario aplicar la segunda ley de Fick para O y R que da lugar a las Ecs. 2.4-

2.5:

2

agto = Dq aaCzo Ec. 2.4
X
2

ag:tR =D, aaCZR Ec.2.5
X

Si se asume que Do=Dg=D, que inicialmente tan sdlo la especie O esta presente
en la disolucién y se aplican las siguientes condiciones iniciales y de contorno:
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t=0,x>0||C, =CJ & C, —O Ec.2.6
t=0x=w||C,=CJ & Cy Ec.2.7

(>0x-0,0{ %% o

X
(CO] :exp{ E E‘g} Ec.2.9
CR x=0

-l =nf- D(aC j Ec.2.10
x=0

j 0 Ec.2.8

Para una velocidad de barrido, v
O<t<A E=E -vt
t>A E=E -22A+vi

Ec.2.11

donde E, es el potencial inicial y A el tiempo al cual el barrido se revierte. El
resultado que se obtiene de resolver este sistema de Ecuaciones Diferenciales
en Derivadas Parciales (Ecs. 2.4- 2.11) es el que aparece en la Ec. 2.12 [12, 13].

%
|, =-0.4463n F(;_lF_] CoD2u’ Ee.2.12

donde I, es la densidad de corriente del pico catédico en A-cm™ (determinada
en la Fig. 2.4 como 1,°), D es el coeficiente de difusién en cm®s", v es la
velocidad de barrido en Vs y (o™ es la concentracion de la especie O en el seno
de la disolucién en mol-cm?. Esta ecuacién se conoce como la Ecuacién de
Randles-Sev¢ik que, a 25°C se ve reducida a la forma que presenta en la Ec. 2.13:

b= (2.69105)-n%-Cg’;’-D%-uy2 Ec.2.13
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Asi, se puede observar que la densidad de corriente del pico es directamente
proporcional a la concentracidon de la especie electroactiva y a la raiz cuadrada
tanto de la velocidad de barrido como del coeficiente de difusién. En la Fig. 2.5
se muestra un voltamograma tipico de un sistema reversibe a diferentes
velocidades de barrido. Para saber si un sistema es reversible o no, no es
suficiente con tan sélo comprobar si la relacion I, vs v es lineal y cruza con el
origen sino que se tienen que cumplir una serie de condiciones. Una lista de las
condiciones que se deben cumplir por parte de un sistema para que pueda ser
considerado como reversible se muestran en la Tabla 2.1. Cuando se apliquen
estos tests de reversibilidad, es de suma importancia que los resultados se
hayan obtenido en un amplio espectro de velocidades de barrido,
preferiblemente de dos drdenes de magnitud, pues en caso contrario, las
conclusiones obtenidas podrian ser falsas. En el supuesto de que se falle en una
0 mas condiciones, se deberd considerar que la transferencia de electrones no
es reversible en la escala de tiempo de la experiencia y que el proceso es mas
complicado de lo que se pensaba.

!

Fig. 2.5: Voltamograma ciclico para un proceso reversible como el de la Ec. 2.1 donde
sélo la especie O esta presente en los instantes iniciales en la disolucién. Las
velocidades de barrido son: a) v, b) 10v, c) 50v y d) 100v.
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Tabla 2.1: Condiciones que tiene que cumplir un proceso para que se pueda considerar
reversible a 25°C.

AE(mV)=Ep - EF =59
(mv) =59

i

o, 0 uy2 y pasa por el origen
Ep es independiente de
A potenciales superiores®,, | * 0t

EE

Cabe destacar que un voltamograma ciclico reversible sélo se puede observar si
tanto los reactivos como los productos, especies O y R en este ejemplo, son
estables y las cinéticas de transferencia de electrones son rapidas, de forma
que, independientemente del potencial y de la velocidad de barrido aplicadas,
el proceso de transferencia de electrones estd en equilibrio y, por lo tanto, las
concentraciones en la superficie del electrodo siguen la ley de Nernst.

2.2.2- Reacciones irreversibles

En el caso de los sistemas reversibles, tal y como se ha explicado, el ratio de Ia
transferenca de electrones a todos los potenciales es mayor que el ratio de
transporte de materia vy, asi, el Equilibrio de Nernst se mantiene en la superficie
del electrodo. Cuando el ratio de la transferencia de electrones es insuficiente
para mantener el equilibrio, entonces la forma del voltamograma ciclico varia.
En la Fig. 2.6 se muestra un ejemplo de este sistema. Para bajas velocidades de
barrido, el ratio de transferencia de electrones es mayor al de la transferencia
de materia y el resultado es un voltamograma ciclico tipico de un sistema
reversible (curva a). No obstante, seglin se aumenta la velocidad de barrido, el
ratio de la transferencia de materia aumenta y se hace comparable al ratio de la
transferencia de electrones. Este efecto provoca un aumento de la separacion
de picos.
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Fig. 2.6: Voltamograma ciclico para la reaccién de la Ec. 2.1 cuando D=10"cm-s™. Se
considera que, inicialmente, sélo la especie O estd presente en la disolucién.
Velocidades de barrido: a) 0.13V-s™; b) 1.3V-s™%; ¢) 4V-s™; d) 13V-s™.

En la Fig. 2.7 se muestra un voltamograma ciclico normalizado, es decir, en el
que se representa —1'v™ como funcién de E; para un sistema como el usado
para obtener los datos de la Fig. 2.6. De la observacion de este voltamograma
se puede deducir que al aumentar la velocidad de barrido, aparte de aumentar
la distancia entre los picos, disminuye la altura de estos si se comparan con los
de un sistema reversible. Para este tipo de sistemas, la forma del voltamograma
se puede obtener matematicamente a partir de las Ecs. 2.4 y 2.5, aunque en
este caso las Ecs. 2.6-2.9 coinciden con las utilizadas para el sistema reversible,
la condicién de contorno presentada en la Ec. 2.10 debe sustituirse por la
siguiente:

| 0C ~
- = DO-( axoszo =Kk(Cy), Ec.2.14

67




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las_industrias de galvanizdo de zinc en aliente mediante técnicas elctroquimicas

= ,.{x'u!"‘

Fig. 2.7: Voltamograma ciclico normalizado obtenido a partir de los datos de la Fig. 2.6.

La solucidén a las Ecs. 2.4 y 2.5 con las condiciones de contorno anteriormente
comentadas (Ecs. 2.6-2.9 y Ec. 2.14) es, para 25°C, la Ec. 2.15 [13]:

|, =~(299x10°)n(acn, )2CoD 207 Ec.2.45

donde n, es el numero de electrones transferidos en la etapa limitante del
proceso y a. es el coeficiente de transferencia de carga. Asi, para un sistema
reversible (Ec. 2.13) I, es proporcional a v'? y también proporcional a D™, Para
un proceso irreversible de las mismas caracteristicas que el reversible pero con
un a.=0.5, I, llega a ser, sdélo, el 78.5% de la intensidad correspondiente al
proceso reversible. La razén por la cual el pico de intensidad es menor en el
caso de un proceso irreversible esta relacionada con la forma del pico. Para un
proceso irreversible, segin el pico se hace mds extenso, la concentracion
superficial de la especie O varia mas lentamente con el potencial y, cuando esta
concentracién llega a cero, el perfil de concentraciones de la especie O es
menos pronunciado y el flujo a la superficie es menor.

Probablemente, el comportamiento mds destacable de un voltamograma

ciclico de un sistema irreversible sea la total ausencia de un pico inverso. No
obstante, para asegurar la irreversibilidad del proceso se deben cumplir otras
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condiciones. La primera es que el potencial del pico catddico varie con la
velocidad de barrido segun la Ec. 2.16 [13]:

E; =K —ﬁlogu Ec.2.16
2a.n,
donde
K=E’ - _RT_ 0.78—2'3-I05{WJ Ec.2.17
a.n,F 2 K™ RT

Este hecho producird un cambio, a 25°C, de 30/ acng mV por década de cambio
en v (el desplazamiento del potencial es hacia valores mas catddicos segin v
aumenta). El factor de forma |E,-E,,| se calcula, también, de forma diferente a
la de los procesos reversibles tal y como muestra la Ec. 2.18. En la Tabla 2.2 se
resumen las condiciones que tiene que cumplir un proceso para que pueda ser
considerado irreversible.

48

a.-n,

mV a25°C Ec.2.18

B~ By,

Tabla 2.2: Condiciones necesarias para considerar un proceso como irreversible.
No tiene que haber ningun pico inverso a otro.

48

E,-E, = mvV
P aen,
|§Du%

30 ]
Eg se desplaza—— mV por cada década de aumentasen
acna

Como ya se ha comentado anteriormente, es bien comin que un proceso que
es reversible a bajas velocidades de barrido se vuelva irreversible a velocidades
elevadas. Para pasar de un estado a otro debe cruzar una regién conocida
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como casi-reversible. Esta transicion ocurre cuando el ratio relativo de la
transferencia de electrones respecto del transporte de materia se hace
insuficiente como para mantener el Equilibrio de Nernst en la superficie del
electrodo. En esta region tanto el barrido de ida como el de vuelta contribuyen
a la corriente observada. Este cambio de comportamiento se puede observar
con facilidad en un grafico de I, frente a v' tal y como se muestra en la Fig. 2.8.

reversible

Il
I

Fig. 2.8: Representacion de la dependencia de la corriente de pico con la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido donde se muestra el cambio de un proceso reversible a uno

irreversible. a¢=0.5.

2.3- Procedimiento experimental

Todas las disoluciones sintéticas se han preparado con componentes de pureza
analitica y agua destilada. Las disoluciones de zinc, obtenidas a partir de ZnCl,, y
de hierro, realizadas a partir de FeCl,-4H,0, se utilizaron en concentraciones
diluidas respecto a la concentracién tedrica media de los bafios agotados de
decapado (Tabla 1.3) con el objetivo de poder realizar el estudio mediante la
técnica de la voltametria ciclica. La disolucidn real, por su parte, se ha diluido 50
veces para estar en un rango de concentraciones similares a las de las
disoluciones sintéticas y, asi, poder comparar los resultados obtenidos.
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En este capitulo se estudiardn los efectos de diferentes variables sobre Ia
deposicion del zinc como son: la velocidad de barrido, el potencial de inversidn,
la concentracidn de zinc presente en la disolucidn, la velocidad de agitacidn, la
concentracién de 34cido clorhidrico y la presencia de hierro en diferentes
proporciones. Todos estos ensayos fueron realizados mediante voltametrias
ciclicas sobre una celda convencional de 3 electrodos. En las Fig. 2.9 y Fig. 2.10
se observan, respectivamente, un esquema del montaje y una fotografia del
mismo. El electrodo de trabajo fue un electrodo de disco rotatorio (RDE) de
platino de 0.078cm’® de drea envuelto en teflon. El electrodo de referencia
seleccionado fue un electrodo de Ag/AgCl saturado en KCl 3M y el
contraelectrodo seleccionado fue uno de platino en forma de anillo de 5mm de
didmetro y 3mm de altura. Por lo tanto, todos los potenciales que aparecen en
este punto estan expresados respecto del electrodo de referencia (Ag/Agcl).

[

Eleckrodo de
referencia

Potenciostato

Electrodo de
tabajo (RDE)

" Electrodo
Auniliar

Fig. 2.9: Esquema del montaje experimental.

Antes de cada experiencia, la superficie del electrodo de platino se trata
mecdanicamente con papel de lija de grado 4000, se lava con agua destilada y
alcohol y se seca con aire. A continuacidn, se introducen en la celda los 50ml de
la disolucién a estudiar. Posteriormente, ésta se desoxigena durante 10 minutos
con nitrégeno ultrapuro para evitar reacciones con el oxigeno que puedan
perturbar el sistema. El equipo utilizado para el control de cada uno de los
ensayos fue un potenciostato/galvanostato PGSTAT20. Con excepcién de los
ensayos a diferentes velocidades de barrido, v, donde ésta variard dentro del
rango de los 5 a los 100mV-s™, el resto de los experimentos se realizaron a una
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velocidad de barrido de 6omV-s". El potencial inicial de las voltametrias fue,
siempre, el potencial de circuito abierto (OCP) y la curva de polarizacién se
obtuvo, primero, yendo hacia potenciales negativos, es decir, catddicos. El
potencial de inversién fue igual a -2V, excepto en el estudio de diferentes
potenciales de inversién, donde éste se varié entre -1v y -2V. Todos los ensayos
se realizaron a temperatura ambiente y en ausencia de agitacion, a excepcion,
del estudio del efecto de la velocidad de giro del electrodo, donde se varié
entre 0 y 2500rpm.

Fig. 2.10: Montaje experimental. a) ordenador, b) potenciostato-galvanostato, c) celda
electroquimica (en detalle a la derecha); c1) sistema de burbujeo de nitrégeno, c2)
controlador de la velocidad de giro del electrodo de trabajo, ¢3) electrodo RDE de Pt,
c4) contra-electrodo de Pt, ¢5) electrodo de referencia de Ag/AgCL.

La estructura, morfologia y composicion del zinc depositado sobre el substrato
de platino en condiciones potenciostéticas (a -0.5V y -1.4V) y dos horas de
duracién, fueron examinados mediante un microscopio electrénico de barrido
(SEM) JEOL JSM-3600.

En la Tabla 2.3 se resumen las concentraciones utilizadas de zinc, hierro y acido
clorhidrico para el estudio del comportamiento electroquimico del zinc, del
hierro, de las mezclas de estos dos elementos y de la inflvencia de la
concentracién de 4cido clorhidrico.
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Tabla 2.3: Concentraciones utilizadas de Zn, Fe y HCL.

Zn** (M) Fe'? (M) HCL (M)
0.055 0.055 0.01
0.073 0.092 0.05
0.09 0.125 0.1
0.106 0.11
0.12 0.495
0.22

2.4- Resultados y discusion

2.4.1- Estudios de las disoluciones de zinc

En la Fig. 2.11 (linea verde) se presenta un voltamograma ciclico tipico de una
disolucién 0.055M de ZnCl, en 0.05M de HCl sobre platino entre el potencial
correspondiente al circuito abierto (OCP), -2V y +2V. Los puntos mas
destacables de este voltamograma son: el pico catédico C1 y su
correspondiente pico anddico, A1. Entre -0.3 y -1.25V, se observa un pico
catdédico mds suave, C2. Por lo que respecta al pico C1, centrado en -1.5V, éste
corresponde con el crecimiento en masa de cristales de zinc metalico (proceso
conocido como “bulk deposition”). Dentro de este rango de potenciales,
también se debe producir la reaccién de evolucién del hidrégeno (Hydrogen
Evolution Reaction-HER) pues a partir de los -0.45V, aproximadamente, se
observa la aparicién de burbujas sobre el cdtodo y, ademds, este efecto se
refleja en las oscilaciones de la corriente eléctrica presente en la Fig. 2.11.
Durante el barrido de vuelta, aparecen dos entrecruzamientos entre la parte de
la curva de ida y la de vuelta, hecho que indica la formacién de centros de
crecimiento estables en la superficie del substrato [13]. El potencial a partir del
cual aparece el entrecruzamiento mas catddico (E,) se conoce como el nombre
de potencial de nucleacién y el segundo entrecruzamiento (E,) recibe el
nombre de potencial de entrecruzamiento. La presencia de estos dos
entrecruzamientos es caracteristica de los procesos relacionados con la
nucleacion [14-16]. Por lo que respecta al pico anddico, A1, éste aparece
centrado sobre los -0.6V y se atribuye a la oxidacién del zinc metalico,
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previamente depositado, a Zn™. Después de este pico, el valor de la corriente
en el barrido de vuelta se aproxima a cero cosa que indica que la mayor parte
del zinc depositado se ha eliminado de la superficie del substrato.

Al mismo tiempo, también en la Fig. 2.11 (linea azul), se puede observar el
voltamograma que se obtiene de una disolucién 0.05M de HCl sobre platino en
ausencia de ZnCl,. La comparacién de ambos voltamogramas (con y sin zinc)
sugiere que el pico C2 aparece a causa de la reaccién de evolucidn del
hidrégeno ya que este pico también aparece a los mismos potenciales en la
curva obtenida en total ausencia de iones Zn*. Otros autores han obtenido
resultados similares [17-19]. Por otro lado, durante el barrido positivo (anddico
o de vuelta) se observa en la Fig. interior de la Fig. 2.11 un pequefo pico
anddico, A2 centrado en oV, que corresponde a la oxidacion del hidrégeno, el
cual es mucho menor que el pico catdédico C2, puesto que tan sdlo se oxida el
hidrégeno que no se ha desprendido del electrodo. Segun la bibliografia [20], la
reaccion de evolucién del hidrégeno es un proceso reversible sobre electrodos
de platino. Cabe destacar que la presencia de zinc (linea verde) provoca una
disminucidn en la intensidad correspondiente al pico C2 pues la deposicién de
zinc en monocapas (proceso de deposicidn previo al potencial de equilibrio,
conocido como Under Potential Deposition-UPD) sobre el electrodo de platino
afecta negativamente a la reaccién de produccién de hidrégeno. Este
fendmeno se explicard con mayor detalle posteriormente.

Las dos curvas que aparecen en la Fig. 2.1 tienen los picos A3 y C3 en comun. La
presencia de este ultimo pico, C3, a 0.9V se atribuye a la reduccién de las
burbujas de cloro adheridas a la superficie del electrodo para formar cloruros.
La reduccién del cloro gas es un fendmeno muy estudiado sobre los electrodos
de platino y los valores obtenidos coinciden con los de otros autores [20, 21].
Por otro lado, el pico A3 que aparece sobre 1.5V se asocia a la oxidacién de los
cloruros presentes en la disolucion para generar cloro gas.
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Fig. 2.11: Voltametrias ciclicas de un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en

0.05M de HCL (linea verde), y por 0.05M de HCl (linea azul).

La Fig. 2.12 ilustra el efecto de la concentracion de HCl sobre los voltamogramas
de un electrolito base correspondiente a 0.055M de ZnCl, sobre el que se han
ido probando diferentes concentraciones de dacido clorhidrico. Para una
disolucidn libre de 4cido (curva a)) no se observa ninguna zona relacionada con
la HER mientras que si se observa un pico a -1.4V (C1), el cual corresponde a la
deposicion en masa del zinc. Segin aumenta la concentracién de HCI, las
burbujas se hacen visibles a partir de valores de potencial de -0.45V, pues el
platino actda como catalizador de la HER. Cabe destacar que es a partir de este
potencial donde las diferentes curvas empiezan a diferenciarse. Con la
disminucidén del pH del electrolito, la velocidad total de las reacciones catddicas
aumenta, tal y como se observa por el aumento del pico C2 que estd
relacionado con la reaccién de evoluciéon
aumenta la concentracidn de HCl, el pico C1 se ve desplazado hacia valores mas
catéddicos de potencial. También se observa, con el aumento de la
concentracién de 4cido, un aumento del drea del pico anddico relacionado con

la redisolucién del zinc (A1).

del hidrégeno. Ademads, segun
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Los depdsitos obtenidos a -0.5V, pico C2, y a -1.4V, pico C1, durante 2 horas y
bajo las condiciones experimentales presentadas en la Fig. 2.12 d) fueron
analizados mediante microscopia electrénica de barrido (conocida como
Scanning Electrone Microscopy-SEM) y se muestran en el interior de la Fig. 2.12.
El porcentaje de zinc en el depdsito formado a -0.5V es despreciable, ya que el
potencial aplicado, tal y como se observa en la Fig. 2.12 a), esta asociado a una
intensidad practicamente nula en ausencia de acido y, ademas, el pico asociado
a este potencial es el correspondiente a la reaccién de evolucién del hidrégeno.
Por el contrario, en la experiencia realizada a -1.4V, se obtiene un depdsito de
zinc con una morfologia tipica de granulos [22]. Estos hechos corroboran los
picos C1y C2 asignados, respectivamente, a la reduccién en masa del zinc, C1, y
a la evolucién del medio, C2.
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Fig. 2.12: Efecto de la concentracién de HCL sobre la voltametria ciclica
correspondiente a un electrolito formado por 0.055M de ZnClL,.

En la Fig. 2.13 se muestran los voltamogramas obtenidos en un electrolito
0.055M de ZnCl, en 0.05M de HCl a diferentes potenciales de inversién (E,). Tal
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y como se esperaba, los cambios en el potencial de inversién hacia valores
menos negativos hacen disminuir el tamafio del pico anddico A1, acompafiado
por un desplazamiento hacia valores mas catddicos a causa de una mayor
facilidad en la disolucidn del depdsito formado. Para valores iguales o inferiores
a -1V en el potencial de inversidn, el pico A1 desaparece ya que para valores tan
pequefios de potencial, la contribucién de la reaccién de reduccién del zinc
respecto del total de las reacciones catddicas es despreciable. Cabe destacar
que la intensidad del pico C2 es independiente del potencial de inversién
seleccionado pues se debe, mayoritariamente, al proceso HER que se da, como
ya se ha comentado anteriormente, a potenciales mds catddicos de -0.45V.
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Fig. 2.13: Voltametrias ciclicas de un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en
0.05M de HCl en funcién del potencial de inversién.

La Fig. 2.14 presenta el efecto de la concentracidn de zinc sobre las voltametrias
ciclicas obtenidas para una concentracién 0.05M de HCl y para una velocidad de
barrido de 6omVs". Un aumento de la concentracién de zinc conduce a un
aumento en el ratio de deposicidn de esta especie, hecho que se refleja en el
aumento del pico catddico C1y en su correspondiente contra-pico anddico Af.
Ademds, el pico C2 permanece constante pues es un pico asociado,
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principalmente, a la presencia de HCl y, por lo tanto, independiente de la
concentracion de zinc presente a la disolucién. Por otra parte, segin aumenta
la concentracidn de zinc, también se produce el desplazamiento del pico C1
hacia valores mas catddicos de potencial y, consecuentemente, el pico A1 se
desplaza hacia valores mds anddicos de potencial, ya que el depdsito de zinc
serd mayory, por lo tanto, mas dificil de eliminar. Las oscilaciones de potencial
que se observan reflejan la fuerte influencia de la reaccién de evolucién del
hidrégeno bajo condiciones estaticas. Los picos C3 y su contra-pico A3,
asociados a la reduccién y a la oxidacidn, respectivamente, de los cloruros
presentes en la disolucidon también se ven afectados por la adicién de zinc ya
que este se adiciona en forma de Zn(l, y, por tanto, se produce un aumento de
la concentracién de cloruros presentes en la disolucidn.
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Fig. 2.14: Voltametrias ciclicas obtenidas de un electrolito compuesto por 0.05M de HCl
en funcién de la concentracién de ZnClL,.

En la Fig. 2.15 se ilustra el efecto de la velocidad de giro del RDE sobre la
deposicién del zinc. Sin electrolito soporte, Fig. 2.15 a), un aumento en la
velocidad de giro provoca un aumento en las corrientes asociadas a los picos C1
y A1, y un desplazamiento hacia valores mds y menos catddicos,
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respectivamente, de los mismos. Este comportamiento es caracteristico de
procesos electroquimicos donde la transferencia de materia es la etapa
dominante, hecho que ya se ha demostrado en estudios previos [23]. Cuando la
concentracién de acido es de 0.05M, Fig. 2.15 b), el pico C2 asociado con el
proceso de reduccién del medio, no se modifica al aumentar la velocidad de
giro, cosa légica pues se trata de un proceso irreversible dependiente de la
transferencia de carga y no de la transferencia de materia. Cabe afiadir que el
pico C1 de la Fig. 2.15 b), relacionado con el crecimiento en masa del zinc en
presencia de HCl, se desplaza hacia potenciales menos catddicos al aumentar la
velocidad de giro y, por tanto, se ve favorecido por el aumento de este
parametro. En resumen, un aumento de la velocidad de giro provoca un
aumento del pico catédico C1, hecho que prueba que la deposicién en masa del
zinc esta controlada por la transferencia de materia [2, 24].
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Fig. 2.15: a) Voltametrias ciclicas de un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en
funcién de diferentes velocidades de giro.
b) Voltametrias ciclicas de un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en 0.05M de
HCl en funcién de diferentes velocidades de giro.

En la Fig. 2.16 se muestran los diferentes voltamogramas obtenidos para una
disolucién de 0.055M de ZnCl, en ausencia de HCl y en funcién de la velocidad
de barrido (v). Durante el barrido de ida se pueden observar dos picos, C1y C'1,
situados a -1.25V y -0.2V respectivamente. En el barrido de vuelta, aparecen sus
correspondientes contra-picos a -0.8V (A1) y a -0.1V (A’1). El potencial del pico
C’1(-0.2V) se sitia en un valor de potencial mas positivo que el correspondiente
potencial de equilibrio del zinc en este medio (-0.99V vs. Ag/AgCl). Este
comportamiento es tipico de un proceso UPD. En esta region de potenciales,
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existe la posibilidad de obtener monocapas de zinc de acuerdo con las
caracteristicas de los depdsitos obtenidos para valores de potenciales mas
bajos que los de equilibrio [25]. Cabe destacar que la magnitud de la carga
integrada bajo la regién UPD es de 261uC-cm™, valor muy similar al de la carga
tedrica para una monocapa de zinc, 294 uC-cm? [10]. Este hecho evidencia la
existencia de un proceso UPD sobre el electrodo de platino. Este proceso UPD
del zinc sobre platino ha sido objeto de un intensivo estudio durante las ultimas
décadas, ya que puede aportar muchos cambios en las propiedades
electrénicas y electrocataliticas de la superficie del electrodo [2, 5, 7-10, 26]. Por
otra parte, el pico C1 que se observa sobre -1.25V corresponde a una nucleacién
tridimensional y un crecimiento de los depdsitos de zinc en la zona de
potenciales superiores al de equilibrio, zona denominada OPD (Over Potential
Deposition) o “bulk deposition”. Los depdsitos obtenidos bajo estas
condiciones son aleatorios y masivos, tal y como se muestra en la imagen
interior de la Fig. 2.12 que corresponde a un depdsito formado a -1.4V.
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Fig. 2.16: Voltametria ciclica de una electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en
funcién de la velocidad de barrido.
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De acuerdo con diferentes autores, el rango de potenciales del UPD del zinc en
platino, es decir, la diferencia de potenciales entre la deposicién en masa del
zinc (OPD) y el UPD varia de los 1.04V a los 1.19V [9], hecho que encaja con los
datos presentados en la Fig. 2.16. Cabe destacar que el proceso de UPD del zinc
ocurre de forma simultdnea a la adsorcién de hidrégeno. Por tanto, la
integracion de la carga correspondiente al proceso UPD del zinc se hace
complicado y puede ser que resulte imposible distinguir un proceso del otro.
Esta es larazdn por la cual, cuando hay 4cido clorhidrico en la disolucién, el pico
correspondiente al UPD del zinc (C’1) estéd enmascarado por el HER y no se
observa en muchas de las figuras anteriores.

Con el objetivo de determinar el tipo de control que limita los procesos de UPD
y OPD, se representa la corriente asociada a los picos C1y C’'1 (I,) en funcién de
v en la Fig. 2.17 a) y en la Fig. 2.18 a), respectivamente. La variacién es lineal en
ambos casos pero la linea no pasa por el origen en el caso del pico C1. La
linealidad es tipica de un proceso de reduccién que ocurre bajo control difusivo,
no obstante, el hecho de que la representacién para el pico C1 no cruce por el
origen indica que otro proceso diferente de la difusién es, junto a este,
controlador del proceso OPD del zinc [23].
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Fig. 2.17: a) Representacién de la corriente del pico C1 frente la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido. b) Representacion del potencial del pico C1 frente al logaritmo de

la velocidad de barrido.
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Las Fig. 2.17 b) y Fig. 2.18 b) presentan la dependencia de los potenciales de pico
(Ep) frente al logaritmo de la velocidad de barrido. Es necesario destacar que en
la Fig. 2.18 b), el potencial relacionado con el pico C’1 no cambia de forma
considerable con v. Al mismo tiempo AE, definido como la diferencia entre el
potencial de pico anddico A1, E,”, y el de pico catédico C'1, E,S, tiene un valor
de 36mV que es un resultado cercano al valor tedrico de 59/2. Asi mismo, la
intensidad de los picos A’y C’1 es parecida (respecto a su valor absoluto) y su
representacién frente a v'* pasa por el origen. Por tanto, por todo lo dicho en la

Tabla 2.1, el comportamiento del proceso UPD es el tipico de procesos
reversibles.

Por lo que respecta al potencial de pico C1, éste si presenta variaciones
apreciables con la velocidad de barrido, tal y como se puede comprobar en la
Fig. 2.17 b). En este caso, la diferencia entre los valores de |E,-E,,| es mucho
mayor que el valor sugerido para procesos reversibles (24.7mV a 373K) [11, 27-
29] y los picos C1y A1 no son simétricos. Estos hechos indican que la reduccién
en masa del zinc sobre un electrodo de Pt no estd Unicamente dominada por
difusién sino que también lo esta por cinéticas de transferencia de carga vy,
ademds, tal y como se refleja en la Tabla 2.2 se trata de un proceso irreversible.
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Fig. 2.18: a) Representacion de la corriente del pico C'1 frente a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido. b) Representacién del potencial del pico C'1 frente al logaritmo de
la velocidad de barrido.
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Segun la Fig. 2.17 b), el potencial del pico C1 varia en -170mV por cada década
que aumenta la velocidad de barrido. El valor del producto entre el coeficiente
de transferencia de carga, el cual representa una medida de la simetria en la
barrera de un proceso no reversible de electrodo, y el nimero de electrones
involucrados en la etapa limitante (ac'n,) se puede calcular a partir de la
variacion del potencial de pico por década en la velocidad de barrido gracias a
la siguiente ecuacidn, valida para cualquier temperatura:

. Ec.2.19
AE, = 115RT (Ec )
a. th,F
El valor de acn, calculado para los datos representados en la Fig. 2.17 b) y a
partir de la Ec. 2.19 es de 0.174.

Una relacién entre la corriente catddica de pico (l,) y la velocidad de barrido (v)
para un proceso irreversible a causa de la formacién de productos insolubles
viene dada por la siguiente ecuacién, que es una modificacion de la Ec. 2.15 para
cualquier temperatura [11, 27]:

lp = 0.4961FCAD1/2[(a m”)F"jm (Ee. 2.20)
RT

donde A es el drea de electrodo en cm® (0.078 en este estudio), D es el
coeficiente de difusién de las especies que se reducen en cm®s™ y C es la
concentracién de zinc en el seno de la disolucién en mol-cm?. A partir de la
pendiente de la linea recta correspondiente al ajuste lineal de los datos
experimentales presentados en la Fig. 2.17 a) y mediante la Ec. 2.20 se puede
calcular el coeficiente de difusién del proceso OPD del zinc que presenta un
valor de 1.66-10°-m*s”. Este valor es muy similar al aportado por la bibliografia
consultada[10, 30].

2.4.2- Estudio de las disoluciones de hierro

Una vez determinado el comportamiento electroquimico del zinc, pero antes
de abordar el estudio de las mezclas que contienen zinc y hierro, es necesario
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realizar un estudio electroquimico de las soluciones que contienen Unicamente
hierro en medio HCI. La Fig. 2.19 muestra una serie de voltamogramas ciclicos
que corresponden a una disolucion 0.055M de FeCl, para diferentes
velocidades de barrido. Para esta disolucidn, la reaccidn catddica principal es la
reduccion de Fe™ a hierro metdlico, proceso que aparece representado por el
pico C1, situado a -1.25V y su contra-pico anddico A1. Este pico A1 estd formado
por una combinacién de picos que se atribuyen a la disolucién de diferentes
fases de hierro depositadas durante el proceso de reduccién [31] y a la
oxidacién del Fe™ a Fe™
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100mv/s
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Fig. 2.19: Voltametrias ciclicas de un electrolito compuesto por 0.055M de FeCl, en
funcién de la velocidad de barrido.

Con el aumento de la velocidad de barrido, se observa un aumento de los picos
C1y At junto con un desplazamiento de estos hacia potenciales mas y menos
catddicos respectivamente. Este es un comportamiento tipico de procesos
electroquimicos controlados por la transferencia de materia, tal y como se
comentd anteriormente para el proceso OPD del zinc [10].

En la Fig. 2.20 se observa el efecto de la adicién de HCl sobre una disolucién de
las mismas caracteristicas que la presente en la Fig. 2.19. Desde el punto de
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vista de la deposicidn del hierro queda claro que el pH de la disolucién es un
factor de gran importancia ya que, cuando el electrolito soporte estd ausente la
reaccion catédica predominante es la reduccién del Fe™ a hierro metalico,
hecho que se observa en la curva a) por la presencia del pico C1. Si se fija la
concentracion de HCl en 0.01M, la reaccién catddica predominante continda
siendo la reduccién del hierro, como antes, pero ya se observa la presencia de
un pre-pico catddico C2, sobre -0.5V, que corresponde a la HER. El pico A1 de la
curva b) contintia siendo un pico complejo que se atribuye a la oxidacién de las
diferentes fases de hierro depositadas durante el barrido de ida, tal y como se
ha comentado anteriormente.
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b) 0.01M HCI
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Fig. 2.20: Voltametrias ciclicas de un electrolito compuesto por 0.055M de FeCl, en
funcién de la concentracién de acido clorhidrico.

Por el contrario, si la concentracion de acido es de 0.05M o mayor, curva ¢) de
la Fig. 2.20, la HER se hace excesiva y el pico catddico de mayor intensidad pasa
a ser el pico correspondiente a la evolucién del medio, pico C2. En el barrido
anddico de esta curva, se observan diferentes picos: uno muy grande centrado
sobre oV (A2) el cual se asocia a la oxidacién de las burbujas de hidrégeno
presentes en la superficie del electrodo de platino [20] y un pico mas pequefio
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(A’) situado sobre 0.64V que se relaciona con la oxidacién del Fe*™ a Fe™ [32].
Es destacable el hecho de que a valores de pH tan bajos no aparece ningun pico
anddico complejo (A1) ni ningtin pico catddico (C1), ya que se hace virtualmente
imposible depositar hierro [33].

Finalmente, en la Fig. 4.21 se presenta el efecto de la adicién de hierro en las
voltametrias ciclicas en ausencia de electrolito soporte. En ellas se observa que
un aumento en la concentracién de hierro provoca un aumento en el pico de
reduccion C1, que se relaciona con un aumento en el ratio de deposicién del
hierro y en su correspondiente contra-pico complejo A1 que aumenta debido al
aumento de la cantidad de depdsito generado.

60 -
Al
40
20 -
£
< 01
£
_20 4
0.055M Fe(ll)
-40 - 0.092M Fe(ll)
c1 ——0.125M Fe(ll)
-60
-2 15 1 -0,5 0,5 1 15 2

0
EAglAgCI (V)

Fig. 2.21: Voltametrias ciclicas a en funcién de la concentracién de hierro.

2.4.3- Estudio de las mezclas de zinc y hierro

Finalizados los estudios electroquimicos de los principales iones presentes en
los bafios agotados de decapado, Zn y Fe, es el momento de estudiar el
comportamiento de las mezclas de zinc y de hierro. Para empezar, la Fig. 2.22
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compara la respuesta obtenida para una disolucién de zinc, curva a), una
disolucién de hierro, curva b), y una mezcla de ambos metales en las mismas
concentraciones que las disoluciones individuales, curva c). En el caso de la
mezcla de ambos metales, se observa un pico de reduccidn C que estd
relacionado con la reduccién de ambos metales y la formacién de una aleacién
de zinc y hierro [34]. Cabe destacar que este pico presenta valores de potencial
mas negativos que los obtenidos para disoluciones que contienen Gnicamente
hierro. Este hecho sugiere una inhibicion de la deposicion del hierro en
presencia de zinc en la disolucion y se puede relacionar con la
electrodeposiciéon de aleaciones ricas en zinc [35]. En el barrido de vuelta
aparece, en la curva c), un pico anddico complejo (A) que se atribuye a la
disolucién de la aleacion formada. La forma compleja de este pico sugiere la
presencia de hierro en la aleacién.

60 .
40 | ¥

20 -
a)

(mA/cmZ)

-20 1

.40

-60 -

-80 : \ : \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2

EAglAgCI (V)
Fig. 2.22: Voltametrias ciclicas obtenidas para diferentes disoluciones: a) 0.055M de
ZnCly; b) 0.11M de FeCly; ¢) 0.11M de FeCl, y 0.055M de ZnCl,.

La Fig. 2.23 representa el efecto de la adicion de hierro en las voltametrias
ciclicas de las mezclas de hierro y zinc, donde los voltamogramas obtenidos
para disoluciones puras de zing, curva a) y hierro, curva b), estan incluidos para
facilitar la interpretacion de los resultados. Un aumento en la concentracién de
hierro presente en la disolucién promueve la deposicion de la aleacidn,
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mediante el desplazamiento del potencial necesario para que empiece su
deposicidn hacia potenciales menos catddicos asi como por el aumento del
pico catddico de la aleacion (C) y su correspondiente contra-pico (A) cuando se
comparan las curvas ¢) y d). Por otro lado, el aumento de la concentracién de
zinc en las mezclas Zn/Fe que se muestra en la Fig. 2.24, también provoca un
aumento en el proceso de deposicion de la aleacidn, pues esta aleacidon esta
formada tanto por hierro como por zinc.

150

100 +

50 4

-100 -

-150 T T T T T T T T T T
-2 -15 -1 -0.5 0 0.5 1

EAglAgCI (V)

Fig. 2.23: Voltametrias ciclicas obtenidas para diferentes disoluciones: a) 0.055M de
ZnCly; b) 0.11M de FeCly; ¢) 0.11M de FeCl, y 0.055M de ZnCl,; d) 0.495M de FeCl, y
0.055M de ZnCl,.

La relacién zn(I1)/Fe(ll) presente en la disolucidn tiene una fuerte influencia en
la composicidn de la aleacién. Para un ratio Zn(I1)/Fe(11) de 1a 2 en la disolucién,
curva c) de la Fig. 2.23, la corriente de oxidacién del pico A aparece a valores
parecidos a los observados para la oxidacién del zinc depositado en
disoluciones libres de hierro [36]. Estos resultados son consistentes con la
teorfa propuesta por Dahms et al. [37] sobre la co-deposicion anémala de
metales segin la cual alrededor del catodo, gracias a aumentos locales del pH
producidos por la HER, se forma una pelicula de hidréxido de zinc que inhibe la
deposicion del hierro, permitiendo la deposicion del zinc pese a ser un metal
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menos noble. La micrografia del depdsito obtenido para mezclas de zinc-hierro
en proporciéon de 1 a 2 y 0.1M de HCl muestran la morfologia tipica de los
depdsitos de zinc y, ademas, presenta un porcentaje de hierro muy pequefio
respecto a la cantidad de zinc, tal y como se puede comprobar en la Tabla.2.4.
Por tanto, se puede concluir que, en nuestro sistema, el hierro y el zinc se
depositan siguiendo un mecanismo de co-deposicion andmala tal y como se

observa en la Fig. 2.24.

100
50 -
A
b) A -
01 — —
£
3]
S ]
E
~— -50 A
-100 -+
C
'150 T T T T T T T T T T
-2 15 -1 -0,5 0 05 1

EAg/AgCI (V)

Fig. 2.24: Voltametria ciclica obtenida para diferentes disoluciones: a) 0.11M de FeCl;
b) 0.055M de ZnCly; ¢) 0.11M de FeCl, y 0.055M de ZnCl,, y d) 0.11M de FeCl, y 0.22M
de ZnCl,.

Sin embargo, cuando el ratio Zn(I)/Fe(ll) es muy favorable al hierro, el caso de 1
a 9, curva d) de la Fig. 2.23, el potencial de oxidacién de la aleacién se desplaza
hacia valores menos negativos, es decir, el potencial de oxidacidon de la aleacién
se acerca, cuando se aumenta el contenido en hierro de la disolucién, al

obtenido para las disoluciones libres de zinc, curva b).
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Tabla 2.4: Composicién del depésito obtenido por analisis en el SEM después de 2h de
ensayo a -1.4Vy 2000rpm de un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, y 0.11M de
FeCl, en 0.1M de HCL

Zn Fe

% en peso 92.46 7.54

2.4.4- Estudio de los barios de decapado

Una vez conocido el comportamiento electroquimico de las substancias
mayoritarias que componen los bafios agotados de decapado, se puede
proceder al estudio de los bafios en si mismos. La Tabla 2.5 muestra la
concentracion de los componentes principales de la muestra real analizada
mediante la técnica de absorcidn atdmica, explicada con mayor detalle en el
capitulo siguiente. Este bafio fue diluido en razén de 1:50 con el objetivo de que
presentara una concentracidon de zinc tan cercana como fuera posible a las
muestras sintéticas analizadas hasta el momento. Todos los voltamogramas
estan, por tanto, referidos a los bafios de decapados diluidos 50 veces.

Tabla 2.5: Caracterizacién del bafio agotado de decapado.

Zn*? (M) Ferotal (M) H* (M)

2.75 1.75 12.3

En la Fig. 2.25, se observan las voltametrias ciclicas correspondientes a
disoluciones de Zn y Fe puros por separado, curvas a) y b) respectivamente; a
una mezcla sintética de Zn y Fe, curva ¢), y a la disolucién formada a partir del
bafio agotado de decapado en dilucién 1:50 (M.R o Muestra Real), curva d). Los
valores de las concentraciones de estas disoluciones son los mismos que los
utilizados en el estudio de las mezclas sintéticas, punto 2.4.3.

De acuerdo con los datos de la Tabla 2.5, la concentracidn de zinc en la muestra
real es mayor que la concentracién de hierro. Esto hace que el potencial al cual
empieza la reduccién de la aleacidn, pico C1, del bafio diluido sea parecido al
potencial obtenido para disoluciones de zinc puro, tal como explicamos para la
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curva d) de la Fig. 2.24. Sin embargo, la presencia de un pico de oxidacién
complejo, A1, nos sugiere la presencia de hierro en el depdsito formado. Cabe
destacar que el bafio diluido es la Unica de las disoluciones de la Fig. 2.25 que
presenta HCl en su composicidn por lo que se explica que sea la Unica curva que
presente el pico C2, de reduccidn del medio, que estd ausente en el resto de
curvas del voltamograma. Si comparamos el voltamograma obtenido para las
curvas c) y d), se puede observar que el potencial de reduccién de la aleacién es
menor para la curva c¢), pues esta mezcla artificial tiene una relacién de
Zn(I)/Fe(Il) de 1 a 2, cosa que hace que su forma se parezca mas a la obtenida
por una disolucién de hierro puro, curva b), que la obtenida por el bafio real,

curva d).
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Fig. 2.25: Voltametrias ciclicas obtenidas para diferentes disoluciones: a) 0.055M de

ZnCly; b) 0.11M de FeCly; ¢) 0.11M de FeCl, y 0.055M de ZnCl,, d) bafio agotado en

dilucién 1:50.

Con el objetivo de estudiar el efecto de la adicién de HCl sobre el bafo de
decapado diluido, se realizaron adiciones de esta especie hasta llegar a unas
concentraciones de 0.5M y 1M de HCI. El efecto de estas adiciones sobre el
bafio agotado de decapado en dilucién 1:50 puede observarse en la Fig. 2.26. Se
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puede concluir que una vez se aumenta la acidez de la disolucidn, la reaccién de
reduccién del medio, caracterizada por la presencia del pico C2, enmascara el
pico de reduccién de la aleaciéon (C1). Por otra parte, al aumentar la
concentracion de HCl, el pico complejo A1 caracteristico de la presencia de
hierro se transforma en el pico A2 que, probablemente, haga referencia a la
oxidacion del zinc ya que el potencial de este pico es muy similar al que
presentan los voltamogramas de zinc puro (ver Fig. 2.11). En este sentido, es
probable que un aumento en la concentraciéon de HCl favorezca la deposicion
del zinc, contrariamente a lo que sucede con el hierro, para el cual un aumento
en la concentracidon de acido supone una disminucién de la velocidad de su
reaccion de reduccidn.
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-100 4
=—M.R a 1M HCI
-125 i \ \ \ \ \ \
-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15 2

EAg/AgCI (V)
Fig. 2.26: Efecto del pH sobre el bafio agotado de decapado diluido 1:50.

Finalmente, en la Fig. 2.27, se observa el efecto de la adicién de zinc y hierro
sobre el bafio de decapado diluido. En ambas adiciones se produce el aumento
del pico de reduccién, C1, pues como ya hemos comentado anteriormente, el
depdsito formado es una aleacién formada por Zny Fe y, por lo tanto, el pico C1
se verd aumentado en intensidad sea cual sea el metal afiadido a la solucidn.
Por lo que respecta al pico A1 de oxidacién, su comportamiento es mas

92




Capitulo Il: Estudio electroquimico de los bafios de decapado

complejo ya que se debe a la oxidacién de la aleacidn Zn-Fe donde, ademas,
intervienen diferentes fases del hierro, asi pues segtin el metal afiadido sea zinc
o hierro, el pico variard tanto en el drea como en su centro y su forma,
tendiendo mas hacia el obtenido por disoluciones libres de hierro cuando se

afiade zincy viceversa.
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Fig. 2.27: Efecto de las adiciones de hierro y zinc sobre el bafio agotado de decapado
diluido 1:50.
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2.5- Conclusiones

94

Del estudio electroquimico de disoluciones sintéticas de zinc se puede
concluir que:

0 La deposicion en masa del zinc, situada a un potencial,

aproximadamente, de -1.5V, se da mediante la formacién de una
pelicula de Zn(OH), sobre la superficie del electrodo promovida
por aumentos locales del pH asociados a la HER. Es el zinc
presente en esta pelicula el que acaba depositado sobre el
electrodo. Los rasgos caracteristicos del proceso de deposicion
que incluye la nucleacién se pueden observar en los
voltamogramas obtenidos. Del andlisis de los mismos se
desprende que el proceso de deposicion del zinc es un proceso
irreversible que estd controlado tanto por la transferencia de
materia como por la de carga eléctrica. Mediante la expresidn
tedrica de la variacién de la corriente con la velocidad de
barrido para procesos irreversibles se obtuvo el coeficiente de
difusion del zing, el cual presentd un valor de 1.66x10° m*s™.

Previamente a la deposicidn en masa del zinc aparece un pre-
pico que se asocia a la formacidn de monocapas de zinc. Este
pre-pico aparece a un potencial de -0.2V, potencial inferior al
potencial de equilibrio del zinc. Una vez analizados los
potenciales e intensidades de los respectivos picos de
reduccién y oxidacidn, se determina que éste es un proceso
reversible y controlado, Unicamente, por la transferencia de
materia.

Aumentos en la concentracidon de acido clorhidrico aumentan la
intensidad del pico OPD del zinc, hecho que sugiere que la
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acidez del electrolito favorece la deposicién en masa del zinc.
Por otra parte, la presencia de 4&cido, incluso a bajas
concentraciones, enmascara el pre-pico UPD del zinc vy, si la
concentracién de HCl se aumenta lo suficiente (0.5M) también
acaba enmascarando el pico correspondiente al proceso de
deposicidon en masa.

Del estudio electroquimico de disoluciones sintéticas de hierro se
concluye que:

0 La deposicidn del Fe se da a unos potenciales cercanos a -1.25V,
y su pico de oxidacién es un pico complejo formado por la unién
de varios picos asociados a diferentes fases de hierro metdlico.
Es importante destacar que la presencia de acido en elevadas
concentraciones inhibe su deposicién, pues desaparece el pico
de reduccién y el pico de oxidacidn cambia completamente y
toma la forma del pico de desorcidn y oxidacién de las burbujas
de hidrégeno. Ademds, en este caso, aparece otro pico de
oxidacién relacionado con el paso de hierro (I1) a hierro (111).

Del estudio de las mezclas sintéticas de Zn(lIl) y Fe(ll) se desprende que:

0 El zinc, pese a ser un metal menos noble que el hierro, se
deposita antes que éste pues ambos siguen un proceso
conocido como co-deposicién anémala, donde el zinc forma una
fina capa de hidréxido alrededor del catodo que inhibe la
deposicion del hierro. Un factor determinante de esta
codeposicion es el ratio existente entre la concentracién de
Zn(I) y de Fe(ll). Esta teoria se puede confirmar para nuestro
caso pues mientras el zinc tan sélo necesita una relacién
Zn(I)/Fe(Il) de 1:2 para que los voltamogramas obtenidos sean
como los de una disolucién de zinc libre de hierro, en el caso del
hierro este ratio debe ser de 1:9 para obtener voltamogramas
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similares a los obtenidos con disoluciones de hierro libres de
zinc.

Finalmente, del estudio del comportamiento electroquimico del bafio
agotado de decapado en dilucién 1:50 se observa que:

0 El comportamiento de los bafios agotados en dilucién 1:50 es

muy parecido al de las mezclas sintéticas estudiadas
anteriormente. Como el ratio de zn(ll)/Fe(ll) del bafo es
favorable al zinc, la zona de reduccién del voltamograma se
asemeja a la de una disolucién de zinc libre de hierro. No
obstante, la aparicion de un pico de oxidacion complejo
corrobora la presencia de hierro en la aleacidn depositada.
Aumentos en la concentracidon de HCl modifican la forma del
pico de oxidacién transformdndolo en uno similar al obtenido
en ausencia de hierro en disolucién.

Por tanto, se puede concluir que para poder separar los dos
metales de forma individual se deberd tener en cuenta, como
factores muy importantes, el ratio de concentraciones entre
ambos metales y la concentracién de acido presente en la
disolucion, pues asi se podrd conseguir la deposicidn
preferencial del zinc y, posteriormente, la del hierro.
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3.1- Introduccion

Los bafios agotados provenientes del proceso de decapado de las industrias de
galvanizado de zinc en caliente deben ser tratados previamente a su vertido
para disminuir la concentracidn de iones metdlicos a niveles aceptados por los
limites fijados por la administracién. Una opcidn my buena es, tal y como
hemos explicado anteriormente, la electrdlisis pues permite la recuperacion del
zinc como metal de mayor valor afiadido. Posteriormente, se podria utilizar una
técnica capaz de separar el cloruro ferroso del 4cido clorhidrico y, asi, no se
tendrfa mas vertido que el residual de los métodos de separacion. Ademas se
podria reincorporar tanto el dcido como el zinc a las diferentes etapas del
proceso de galvanizado donde se utilizan, mientras que el cloruro ferroso se
podria acabar vendiendo, una vez transformado en cloruro férrico, como
coagulante [1-3].

Para el caso estudiado en esta Tesis Doctoral, se utiliza un reactor
electroquimico con catodo y dnodo de grafito, el comportamiento del cual se
estudiard en régimen galvanostatico y potenciostatico, con el objetivo de
obtener las mejores condiciones de funcionamiento para la recuperacion
electroquimica del zinc. Las condiciones de operacion dptimas se evaluaran
mediante algunas de las “figuras de mérito” [4] caracteristicas de los reactores
electroquimicos, como son la conversién, el rendimiento eléctrico, la
productividad especifica y la energia especifica consumida.

En el modo de operacién galvanostdtico se trabaja bajo una intensidad total
constante. El potencial de cada electrodo evolucionard con el tiempo de
acuerdo con las reacciones elctroquimicas que se den. Como la velocidad de
reaccion es directamente proporcional a la intensidad total aplicada, la
operacién galvanostatica se corresponde con una velocidad total de reaccién
impuesta (suma de las velocidades de reaccién de todos y cada uno de los
procesos que se dan). En el modo de operacién potenciostatico, por el
contrario, se trabaja a un potencial de electrodo constante mientras que la
intensidad ird disminuyendo con el tiempo. La imposicién de un potencial de
electrodo equivale a fijar la selectividad del proceso, en el caso que se den
diferentes reacciones electroquimicas.
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Aunque lo ideal seria trabajar, a escala industrial, en modo potenciostatico
puesto que eso permitiria fijar la selectividad y, por tanto, favorecer la reaccion
deseada; este modo de trabajo no es viable a escala industrial debido a la
ausencia de electrodos de referencia fiables y por el elevado coste de los
potenciostatos de elevada potencia. Por tanto, el modo potenciostatico es el
mas utilizado a nivel de laboratorio mientras que el modo galvanostatico es el
mas comun a escala industrial. Una vez descritos los modos de operacién en los
que puede trabajar el reactor electroquimico se procede a describir las figuras
de mérito citadas anteriormente:
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La conversidn, X(t), se define como la relacién entre los moles del catidn
de interés que han reaccionado y los moles iniciales de este. Por tanto:

Co ~C(1)

X()="""C

Ec.3.1

donde C, es la concentracién inicial del catién de interés y C(t) es la
concentracién del mismo en un instante de tiempo determinado.

El rendimiento eléctrico o rendimiento faradico, ¢(t), se define como el
cociente entre la carga eléctrica tedrica invertida en hacer reaccionar el
compuesto de interés y la carga eléctrica realmente aplicada. Es una
forma de medir el rendimiento del proceso donde el electrén se
considera el reactivo principal. Por tanto, de acuerdo con esta
definicion:

_nF-(C,-CH)V
j | (t)-dt

A1)

Ec.3.2




Capitulo Ill: Estudio del reactor electroquimico

donde n es el nimero de equivalentes intercambiados por mol, V es el
volumen de la disolucién, F es la constante de Faraday e I(t) es la
intensidad aplicada en cada momento.

3. La productividad especifica, n(t), se define como la masa formada del
compuesto de interés por unidad de tiempo y de volumen. Este
parametro hace referencia a la relacidn entre la productividad y el coste
de inversiones y, por tanto, es un elemento de apreciacién econdémica.
De acuerdo con esta definicion:

M {(C, -C(t))

(@) ce.53

ne) =

donde M es el peso atémico o molecular del compuesto formado (en
g/mol)

4. La energia especifica consumida, E¢(t), se define como el consumo
energético del reactor electroquimico por quilogramo de producto de
interés obtenido y por unidad de tiempo. Por tanto, se puede expresar
de la siguiente manera:

tju 01 (t)dt
= MV.C,X () 3600

Ec. 3.4

E.(1) (kW-h-kg')

donde U(t) es el potencial de celda en funcidén del tiempo.

Para los reactores electroquimicos existen, igual que para los reactores en
general, diferentes clasificaciones en funcién de la circulacién de la mezcla de
reaccion, de la influencia del tiempo, etc. Por lo que respecta al reactor que se
utilizard a lo largo de este capitulo, éste se clasifica como un RDTA (reactor
discontindo de tanque agitado) [4], pues este tipo de reactores se cargan con
los reactivos y el electrolito y se mantienen en agitacion durante toda la
reaccion. Durante la operacién, la concentracién de los reactivos y de los
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productos varia con el tiempo en funcién de la cinética de la reaccidn, la
geometria del electrodo y las condiciones de agitacion. En este tipo de
reactores, no existen gradientes macroscdpicos de concentracién ni de
temperatura en todo el volumen de reaccidn, excepto en las proximidades de
la superficie de los electrodos.

Los RDTA son los reactores mas utilizados a escala de laboratorio [4] a causa de
su simplicidad y de la posibilidad de realizar estudios de velocidad de reaccién
sobre un amplio rango de concentraciones. A escala industrial sélo se usan
cuando la concentracién de producto no es suficientemente elevada como para
trabajar en continuo, aunque necesita grandes superficies de electrodo y, por
tanto, elevadas inversiones.

En el catodo se dar3, tal y como se ha descrito en el capitulo anterior, la
reduccién del zinc y/o del hierro presentes en la disolucidn, los cuales se
quedaran adheridos a la superficie del electrodo. Al mismo tiempo se producird
la reduccién del medio (HER) con la consecuente generacién de burbujas de
hidrégeno. La presencia de este gas en los depdsitos formados afectard a la
estructura superficial de los mismos, pues adquirirdn una estructura menos
compacta. Esta estructura esponjosa de los depdsitos puede resultar
beneficiosa en el proceso de oxidacidn posterior, ya que facilitara la eliminacién
de los depdsitos de la superficie del electrodo [5]. Por el contrario, en el anodo
se da la oxidacién del medio con el consecuente aumento de acidez que genera
y, también, se dara la oxidacién de los iones cloruro a cloro gas.

Otro pardmetro que varia en funcién del tipo de reactor, asi como del modo de
funcionamiento y del valor de la intensidad aplicada es la velocidad de reaccidn.
Si se asume que el reactor electroquimico utilizado, funcionando en modo
galvanostatico, discontindo y agitado como el de la Fig. 3.1, se comporta de
forma ideal, es decir, que no existen gradientes macroscdpicos de
concentracién y el rendimiento eléctrico es del 100% [6], es posible modelizar su
comportamiento en funcién de la evolucién de la concentracién del catidn que
se deposita en el reactor, en este caso el zinc, mediante la aplicacién de un
balance de materia en régimen no estacionario. Un balance de materia de este
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tipo viene dado, para un reactor como el descrito anteriormente, por Ila
siguiente expresion:

V._:—|".,A\9 Ec. 3.5

donde V es el volumen del reactor, C es la concentracidn del reactivo de interés,
en el presente caso el zinc, r es la velocidad de reaccidn electroquimica
heterogénea (mol-s™-m?®) del reactivo de interés y A. es la superficie del
electrodo de trabajo (m?).

Znls) o

Fig. 3.1: Esquema del RDTA para el tratamiento de los bafios agotados de decapado.

Teniendo en cuenta la ley de Faraday, Ec. 3.6, donde i es la densidad de
corriente (A'm?) aplicada en el reactor, y si se trabaja en condiciones tales, que
la reduccion electroquimica esté totalmente controlada por la etapa de
difusidn, es decir, a densidad de corriente limite, i, la velocidad de la reaccién
electroquimica sera proporcional a la concentracidn de reactivo, ya que i esta
relacionada con la concentracién mediante la siguiente expresion, Ec. 3.7:

o
nF
i, =nFkC Ec.3.7

donde k es el coeficiente de transferencia de materia.

Ec. 3.6
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Por lo tanto, si se tienen en cuenta las ecuaciones 3.6 y 3.7 sobre el balance de
materia anteriormente presentado, Ec. 3.5, éste quedara:

dC
— =-ka,C
at 0y, Ec.3.8

donde a. es la superficie especifica del electrédo, cociente entre la superficie de
éste, A, y el volumen de reaccion, V.

Integrando la Ec. 3.8 se obtiene que la concentracién del reactivo de interés
disminuird de forma exponencial segun la siguiente expresion:

C(t) =C,e™*" Ec.3.9

Si ademas se tiene en cuenta la Ec. 3.1, el grado de conversién evolucionard con
el tiempo de la siguiente forma:

X(t) =1-e™**" Ec.3.10

Por tanto, en un reactor electroquimico discontinio que opera en las
condiciones de maxima velocidad de reaccidon, es decir, a una densidad de
corriente limite, la conversién de la especie reaccionante aumentard de forma
exponencial con el tiempo y dependerd del coeficiente de transferencia de
materia, k, y de la superficie especifica del electrodo, a., segun la expresion de
la Ec. 3.10.

El producto entre la superficie especifica y el coeficiente de transferencia de
materia, k-a., representa un factor fundamental para el dimensionamiento de
los reactores electroquimicos [7]. La superficie especifica, a., es la relacién
entre el drea de electrodo y el volumen de reaccién, mientras que el coeficiente
de transferencia de materia, k, se define como:
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Dj

k=1
5

Ec.3.11

donde D; es el coeficiente de difusién de la especie j que reacciona en la
disoluciény & se corresponde con el espesor de la capa limite de difusidn en las
proximidades del electrodo.

Por tanto, el coeficiente de transferencia de materia depende del tipo de catién
que se deposita, asi como de la geometria y de las condiciones hidrodindmicas
del proceso. Para un proceso determinado, tanto el coeficiente de difusion
como la geometria y las condiciones hidrodindmicas se mantienen
practicamente constantes, por lo tanto el coeficiente de transferencia de
materia se mantendra constante siempre y cuando se mantengan las mismas
condiciones de trabajo en el proceso.

Para la determinacién del producto k-a., se representa In(1-X) en funcién del
tiempo. Esta representacion dard como resultado una linea recta (siempre y
cuando la intensidad aplicada sea superior o igual a la limite), a partir de la
pendiente de la cual se obtendra el valor del producto k-a.. En un sistema
determinado es posible mejorar el valor de este producto aumentando el valor
de k, cosa que se puede conseguir mediante la disminucién del espesor de la
capa limite ya sea con una mayor agitacion [8], con promotores de turbulencia
[9] o con electrodos rotatorios [10], es decir, la mejora se conseguira siempre y
cuando se trabaje a un régimen hidrodindmico mas turbulento. También se
puede aumentar este producto con el uso de electrodos con una gran
superficie especifica como electrodos tridimensionales [11], electrodos de lecho
fluidizado [12] y lechos fluidizados de esferas inertes [13, 14].

Para el caso de una electrdlisis realizada bajo una intensidad constante [6],
cuando se trabaja a intensidades inferiores a la limite, la reaccion
electroquimica no estara controlada por la etapa difusiva [15] y el aumento de
la conversidon del reactivo seguird una dependencia lineal con el tiempo de
acuerdo ala Ec. 3.12:
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S
n-F-CO-V Ec.3.12

X(t) =

Segun transcurre la reaccion se llega a un momento donde la concentracion de
reactivo serd muy pequefia, y como la intensidad limite de un proceso es
proporcional a la concentracidn del catidn involucrado en el mismo, el valor de
esta intensidad disminuird hasta que sea igual o inferior al valor de la intensidad
aplicada. A partir de este instante, llamado tiempo critico (t.), en el electrodo
empezardn a producirse las reacciones secundarias. Esto implica que la carga
aplicada no se usa integramente en la reaccién de interés. A partir de este
instante, por tanto, la conversidn aumentard de forma exponencial con el
tiempo segun la Ec. 3.10 modificada:

X(t)=1-e**) parat>y Ec.3.13
donde t. es el instante en el cual la intensidad aplicada iguala a la limite.

Por tanto, la conversidn aumentara de manera lineal con el tiempo mientras
que la intensidad aplicada no supere a la limite y, una vez se igualen ambos
valores, la conversidn aumentara exponencialmente con el tiempo cumpliendo
la Ec. 3.13. Si desde el principio de los experimentos la intensidad aplicada es
superior al valor limite, la evolucién de la conversion con el tiempo seguira la
misma tendencia que cuando se trabaja a potencial de electrodo constante y a
densidad de corriente limite, i, viene dada por la Ec. 3.10.

En este capitulo, se evaluard el comportamiento del reactor bajo diferentes
potenciales de electrodo, pues éste fija la selectividad del proceso, con el
objetivo de estudiar la influencia de la reduccién del medio sobre las figuras de
mérito, como el rendimiento farddico. Estos valores de potencial se eligen a
partir de los resultados obtenidos en el capitulo anterior, pues de él se
determinan los potenciales a partir de los cuales se produce la deposicidn del
zinc, ademas de localizar el pico de reduccién del mismo. Posteriormente, de
las experiencias potenciostaticas se seleccionaran los valores de intensidad que
se aplicaran en el modo galvanostatico, el cual fija la velocidad de reaccion
total, pues este es el modo de operacién que se puede llevar a cabo a nivel
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industrial. Para ello se utilizaran disoluciones sintéticas de zinc y hierro de
concentraciones similares a los bafios agotados de decapado en dilucién 1:50,
los cuales también serdn objeto de nuestro estudio.

3.2- Descripcion de la tecnica de
analisis utilizada: Espectrofotometria de
absorcion atomica

La espectrofotometria de absorcidn atémica es un método instrumental donde
el parametro correlacionable con la concentracidn de un analito en disolucién
es la relacion entre la energia radiante con la cual se excita una muestra y la
energia que ésta absorbe [16].

Cuando una radiacién pasa a través de una capa de sdlido, liquido o gas,
algunas frecuencias determinadas del espectro electromagnético se eliminan
selectivamente por absorcién, un proceso en el cual la energia se transfiere a
los atomos, iones o moléculas. Este proceso facilita que estas particulas pasen
de su estado normal o fundamental a uno o mas estados excitados de energia
superior. De acuerdo con la teoria cudntica, estas particulas presentan un
ndmero limitado de niveles discretos de energia. Por tanto, para que se
produzca la absorcidn, la energia de los fotones excitados debe coincidir con la
diferencia de energia entre el estado fundamental y el estado excitado de la
especie absorbente. De esta manera se puede identificar un componente en
funcién del tipo de energia radiante que absorbe y cuantificarlo de acuerdo a la
cantidad de radiacién absorbida.

En el proceso de analisis se trata, fundamentalmente, de determinar la cantidad
de luz, a una longitud de onda resonante, que es absorbida por los atomos
nebulizados. La luz incidente, Ir,, es enfocada sobre la llama que contiene al
analito. I, disminuye como consecuencia de la absorcién de energia que ocurre
al atravesar la llama y, por tanto, sale con una intensidad menor, Iz. Se define
entonces la transmitancia, T, como la relacidn entre las intensidades de la
radiacién de entrada y de salida de la llama, de forma que:
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|
T=-FR Ec.3.14

El concepto de absorbancia, A, vendra expresado a través de la Ec. 3.15:
1
A=-log= Ec.3.15
T

Beer [17] demostré que la absorbancia sigue una relacién lineal con Ila
concentraciéon de analito en la muestra, tal y como se observa en la Ec. 3.16:

A=a-b-C Ec. 3.16

donde a es el coeficiente de absortividad (o absortividad molar, si la
concentracién se expresa en moles de analito por litro de disolucién) que es
una constante caracteristica de la especie a una determinada longitud de onda,
b es el paso dptico, es decir, la longitud que recorre la radiacién en interaccion
con lamuestray C es la concentracién de analito.

Para disoluciones diluidas, la linealidad entre la absorbancia y la concentracién
de analito permite la elaboracidn de rectas de calibrado. Estas rectas son una
herramienta muy valiosa para la determinacién de la concentracién de una
determinada substancia presente en una disolucién problema.

3.2.1- Curvas de calibrado

En teoria, tal y como se ha comentado anteriormente, las medidas de absorcidn
atémica deben cumplir con la ley de Beer, por tanto, la absorbancia sera
directamente proporcional a la concentracidn del analito. No obstante, la
realidad es que se encuentran desviaciones de la linealidad, y es arriesgado
realizar un andlisis de absorcién atdmica sin determinar experimentalmente si
existe o no una relacién lineal. Consecuentemente, se ha de preparar
periddicamente una curva de calibrado que cubra el rango de concentraciones
donde se encuentra la muestra. Ademas, en la atomizacién y en la medida de la
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absorbancia existen un gran nimero de variables incontroladas que justifican la
medida de una disolucién patrén cada vez que se realiza un analisis. Cualquier
desviacidon de un patrén respecto a la curva de calibrado original, se puede
utilizar para corregir el resultado analitico.

La determinacién de los dos metales mayoritarios de los bafios agotados de
decapado (zinc y hierro) se ha llevado a cabo mediante un espectrofotémetro
de absorcién atémica Perkin-Elmer modelo AA Analyst 100. Para el caso del zinc
las medidas se han realizado con una lampara de catodo hueco de zinc a una
longitud de onda de 213.9nm, una amplitud de la rendija de 0.7nm y una
intensidad de trabajo de smA. Para las medidas de hierro se ha usado una
l[dmpara de catodo hueco de hierro, una longitud de onda de 248.3nm, una
amplitud de rendija de 0.2nm y una intensidad de smA.

En la Fig. 3.2 se muestra una curva de calibrado para la determinacién del zinc
presente en las disoluciones, tanto sintéticas como reales. Los patrones de zinc
se han preparado en medio HCl 0.1M y a unas concentraciones de zinc que
varian de 10° a 1.4-10*M.

Por otro lado, la Fig. 3.3 representa una curva de calibrado para el hierro. Los
patrones de hierro se han preparado en medio HCl 0.1M, y a unas
concentraciones de hierro que varian de 10° a 1.4-10*M.

Tanto para el caso del zinc como para el hierro se utilizé como blanco una

disolucion de agua destilada con la misma concentracion de HCl que la utilizada
en los patrones de zinc y hierro.
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Fig. 3.2: Curva de calibrado para la determinacién del zinc.
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Fig. 3.3: Curva de calibrado para la determinacién del hierro.
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3.3- Procedimiento experimental

Como reactor electroquimico se utilizé un vaso de precipitados Pyrex de 10oml
con dos electrodos de grafito como electrodo de trabajo y como contra-
electrodo, con un drea efectiva total de 28.3 cm® cada uno. El electrodo de
referencia utilizado fue uno de Ag/AgCl saturado en KCl 3M y, por tanto, todos
los potenciales estardn referidos a éste. Todas las experiencias se realizaron
con un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT20. Las experiencias se
realizaron en una campana de extraccion de gases para eliminar el cloro
generado en el danodo. En la Fig. 3.4 se puede observar una fotografia del
montaje utilizado.

& -

n. - r“y

Fig. 3.4: Montaje experimental. a) campana extractora, b) ordenador, c) multimetro, d)
pH-metro, e) potenciostato-galvanostato, f) reactor (en detalle en la fotografia de la
derecha); f1) electrodo de medida de pH, f2) contra-electrodo de grafito, f3) electrodo
de trabajo de grafito, f4) electrodo de referencia de Ag/AgCl, f5) vaso de precipitados de
100ml, f6) agitador magnético.

El volumen inicial introducido en el reactor electroquimico fue de 10oml. Las
muestras, de un mililitro, se tomaron directamente del reactor cada 30min, y
los valores de la corriente eléctrica y del potencial, tanto de celda como de
electrodo, se registraron cada 10s en el ordenador que controla el
potenciostato. La determinacién del zinc y del hierro se realizé mediante
espectrofotometria de absorcién atédmica tal y como se ha descrito
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anteriormente en el punto 3.2. Las muestras se diluyeron con un factor 1:500
con el objetivo de que la concentracién estimada de las mismas estuviera
dentro del rango de las curvas de calibrado del zinc y del hierro.

Para la preparacion de todas las disoluciones sintéticas se utilizaron
compuestos de pureza analitica y agua destilada. Los experimentos se han
realizado para un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en 0.1M de HCl y
con 0.035M Fedl, en los casos en los que se estudiaron disoluciones sintéticas
de zinc y hierro y, para la disolucién real se practicéd una dilucién 1:50 para
trabajar en el mismo rango de concentraciones que con las disoluciones
sintéticas. Todas las experiencias se realizaron a temperatura ambiente.

Tal y como se ha explicado anteriormente, los valores de potencial de electrodo
aplicado en el modo de operacidn potenciostatico se seleccionaron a partir de
los resultados obtenidos en las curvas voltamétricas tanto para la disolucion
sintética como para la real. Posteriormente, las intensidades aplicadas en el
modo de operacion galvanostatico se seleccionaron a partir de los valores
medios de corriente de las experiencias potenciostaticas con el objetivo de que
los resultados fueran comparables. Los potenciales seleccionados para los
experimentos en modo potenciostatico variaron entre -1V y -1.75V mientras que
en el modo galvanostatico, las intensidades variaron entre -iI5omA y -70omA.

3.4- Resultados y discusion

3.4.1- Disoluciones sinteticas.

3.4.11- Modo Potenciostatico.

El modo de operacién potenciostatico se corresponde con la imposicion del
potencial de electrodo respecto a un electrodo de referencia. Fijar el potencial
de electrodo equivale a fijar las posibles reacciones de reduccién que se pueden
dar sobre la superficie del cadtodo. Este método constituye, por lo tanto, un
método de operacién muy conveniente pues se seleccionan las condiciones del
proceso de manera que sdlo se genere el producto de interés.
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Inicialmente, en este punto se tratan disoluciones sintéticas de Zn en HCl
puesto que, al ser las de menor complejidad, permitiran el estudio de la
deposicidon del zinc sin mds reaccidon secundaria que la de evolucién del
hidrégeno. Posteriormente, se afiadird hierro para determinar el efecto de éste
sobre la deposicidn del zinc y, finalmente, se trataran los bafios agotados de
decapado. Los valores de potencial de electrodo, -1.125V, -1.25V, -1.375V y 1.5V,
han sido elegidos de acuerdo con el pico de reduccién del zinc (C1) que aparece
en la Fig. 2.11. En la Fig. 3.5 se representa la evolucién de la concentracion de
zinc en funcién del tiempo para los diferentes potenciales de electrodo
aplicados y para un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en 0.1M de HCI.
Para el valor menos catddico de potencial. -1.125V, la concentracién de zinc en la
disolucion permanece practicamente constante durante toda la experiencia.
Esto se debe a la baja velocidad de deposicidn que se da para potenciales de
este orden o inferiores. Para el resto de potenciales, el perfil de concentracién
decae exponencialmente con el tiempo segun el zinc es eliminado de la
disolucion, siguiendo el comportamiento tipico de un reactor discontindo
agitado [6]. Por otro lado, se observa también que la velocidad de la reaccién
de reduccién aumenta segun el potencial aplicado se desplaza hacia valores
mas catddicos, pues cada uno de estos potenciales tiene asociada una
intensidad mayor. Consecuentemente, segun el potencial aplicado se desplace
hacia valores mas catddicos, la concentracién de zinc presente en la disolucién
sera, para un mismo tiempo, menor.

Cabe destacar el aumento de concentraciéon que se aprecia en el caso del
potencial de electrodo mds catddico, -1.5V, en los ultimos instantes de la
electrdlisis. Este hecho se asocia al ataque de los depdsitos de zinc por parte
del cloro gas que, generado por la oxidacién de los cloruros presentes en la
disolucion en el dnodo, se encuentra disuelto en la disolucién [18, 19]. Este
hecho tan sdlo se observa para el potencial mas catddico pues a mayor
potencial de electrodo aplicado, mayor intensidad obtenida vy,
consecuentemente, mayor generacion de cloro.
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Fig. 3.5: Evolucién de la concentracién de zinc con el tiempo como funcién del
potencial de electrodo aplicado. [ZnCl,],=0.055M; [HCl],=0.1M.

La Fig. 3.6 representa la evolucion de la intensidad frente al tiempo para las
mismas condiciones que las de la Fig. 3.5. En todos los casos, la intensidad
muestra un maximo, aunque éste es mucho mds pronunciado para el potencial
mads catddico, -1.5V, ya que la velocidad de las reacciones es mayor a este
potencial. Este maximo es consecuencia de dos efectos opuestos. Inicialmente,
la corriente aumenta a causa de la nucleacién del zinc sobre el electrodo de
grafito, hecho que provoca un aumento de la rugosidad y, por lo tanto, de la
corriente eléctrica total [20]. Por otra parte, segun transcurre el tiempo de la
electrdlisis, la deposicion del zinc empieza a estar controlada por la
transferencia de materia, pues este factor se hace predominante a tiempos
elevados del experimento, cuando la concentracidn disminuye lo suficiente
como para que la intensidad se convierta en la limite. A partir de este momento
la intensidad se hace directamente proporcional a la concentracién de zinc
presente en la disolucién por lo que al disminuir ésta, la intensidad disminuye
proporcionalmente.
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Si comparamos la evolucidon de la intensidad en funcién del potencial de
electrodo, se puede corroborar que segin aumenta el potencial aplicado, en
valor absoluto, la intensidad aumenta (también en valor absoluto) para un
mismo tiempo. Este aumento es especialmente importante para el potencial
mas catddico, -1.5V, pues en este potencial estamos situados en el maximo del
pico de reduccidn del zinc, donde la velocidad de reduccion de este elemento
es maxima.
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Fig. 3.6: Evolucién de la intensidad de corriente con el tiempo como funcién del
potencial de electrodo aplicado. [ZnCl,],=0.055M; [HCl],=0.1M.

La Fig. 3.7 muestra el efecto del potencial aplicado sobre la conversién del zinc,
Xzn, para un electrolito compuesto por 0.055M de ZnCl, en 0.1M de HCl. Estos
valores se han obtenido a partir de los datos de concentracién registrados en la
Fig. 3.5 y la aplicacién de la Ec. 3.1. Cuando el potencial aplicado es de -1.125V, Ia
deposicion del zinc es despreciable, sobre todo en los primeros instantes de la
electrdlisis, tal y como se observa en la Fig. 3.5. Para el resto de valores de
potencial, la conversién del zinc aumenta seguin el potencial se hace mas
catddico. Como era de esperar, la curva de -1.5V muestra una disminucién de la
conversién con el tiempo en los Ultimos instantes de la electrdlisis debido al
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proceso de redisolucién del zinc depositado en presencia del cloro formado en
el anodo, fenédmeno explicado anteriormente.

A partir de la representacion del In(1-X) frente al tiempo y de la aplicacién de la
Ec. 3.10, se puede obtener el producto k-a. como la pendiente de la recta que
aparece del ajuste de los datos. Como ejemplo, en la Fig. 3.8, se presenta el
cdlculo de este coeficiente para el potencial de -1.5V, que da como resultado
una k-a. de 1.161-10°min". Una vez determinado el valor del producto, se
introduce este en la Ec. 3.10 y se obtiene el ajuste de los datos experimentales
de conversion mediante el modelo tedrico, que viene representado en la Fig.
3.7 para cada valor de potencial como una linea continta. Para el potencial
menos catddico, -1.125V, no se ha podido calcular el parametro k-a., ya que a
este potencial la reduccién del zinc es despreciable. Por otra parte, para el
resto de los potenciales se observa un ajuste aceptable de los datos
experimentales al modelo tedrico, a excepcidn de los ultimos puntos del
potencial de -1.5V, a causa del fendmeno de redisolucion del zinc.
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Fig. 3.7: Evolucién de la conversién del zinc con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. [ZnCl,],=0.055M; [HCl],=0.1M. (Los puntos son los
valores experimentales, calculados a partir de la Ec. 3.1y las lineas son los valores
obtenidos utilizando el coeficiente 4-a.y la Ec. 3.10)
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Fig. 3.8: Célculo del coeficiente 4-a, para-1.5V.

En la Tabla 3.1 se incluyen los valores del parametro k-a. para todos los
potenciales de electrodo aplicados. Tal y como se observa en esta Tabla, el
producto k-a. aumenta con el potencial aplicado debido, probablemente, a un
aumento de sus dos pardmetros. En la practica es muy dificil separar el valor de
los parametros que conforman el producto k-a.. No obstante, los depdsitos
obtenidos cuando se trabaja por encima de la intensidad limite suelen ser mds
rugosos con lo que se conseguiria un aumento en el drea especifica del
electrodo, a., con el aumento del potencial aplicado. Por otro lado, el aumento
del potencial viene acompafiado de una mayor generacidon de burbujas de
hidrégeno (tal y como vimos en el capitulo anterior) y, por lo tanto, produce un
aumento de la turbulencia en las proximidades del catodo que supone un
aumento del coeficiente de transferencia de materia [20].

La generacién de hidrégeno se convierte en un factor importante cuando se
comparan los depdsitos de zinc a diferentes potenciales. Para los potenciales
menos catddicos, los depdsitos obtenidos son finos, grises, suaves vy
compactos, mientras que para valores mds catdédicos de potencial, la superficie
del depdsito crece, se hace mds esponjosa, mas rugosa y mas brillante. Todo
esto se puede apreciar en la Fig. 3.9.
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Fig. 3.9: Imdgenes de los depésitos obtenidos a -1.25V, izquiera, ya-1.5V, derecha.

En las Fig. 3.10-Fig. 3.12, se muestran, respectivamente, la evolucién con el
tiempo del rendimiento eléctrico, de la productividad especifica y de la energia
especifica consumida para los diferentes potenciales aplicados y para un
electrolito 0.055M de ZnCl, y 0.1M de HCI. Para el valor de potencial menos
catddico, -1.125V, el rendimiento eléctrico (Fig. 3.10) es el menor de todos a
causa de la baja velocidad de la reaccién de reduccién del zinc [21]. El
rendimiento eléctrico, ¢, aumenta segun el potencial de electrodo se hace mas
negativo ya que la contribucién de la intensidad correspondiente a la reaccién
de reduccién del zinc respecto a la intensidad total del sistema se hace cada vez
mayor (el valor de potencial estd préximo al del pico C1 de la Fig. 2.11). No
obstante, para el potencial aplicado mds catddico, -1.5V, se observa una
disminucién de ¢, respecto a los valores mostrados por los potenciales
intermedios, puesto que la reaccidn de reduccidn del hidrégeno vuelve a ganar
importancia respecto a la reaccidon de reduccidn del zinc. Ademas, cabe tener
en cuenta que este potencial es el Unico en el que se observa el fenédmeno de
redisolucidon del zinc que también puede estar relacionado con el bajo
rendimiento eléctrico obtenido para dicho valor de potencial de electrodo.

Para cualquiera de los potenciales aplicados se observa que el rendimiento
eléctrico presenta los valores mas altos durante los instantes iniciales pero
decae segin aumenta el tiempo de reaccién debido a la disminucién de la
concentraciéon de zinc y a la reaccidon de evolucion del hidrégeno. Como
consecuencia de la elevada acidez del medio empleado como electrolito, la
reaccion de evolucién del medio aparece desde los primeros momentos de la
electrdlisis, hecho que se manifiesta en el pico C2 presente en la Fig. 4.11. Todo
esto hace que el maximo valor de rendimiento eléctrico obtenido no supere, en
ningdn momento, el 45%.
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Para el potencial menos catddico, -1.125V, la productividad especifica, n, es
despreciable y permanece practicamente constante a causa de la baja
velocidad de la reaccién de reduccién del zinc (Fig. 3.11). Para los potenciales
mds negativos que éste, se observan valores iniciales mds elevados que se
pueden atribuir a la nucleacién del zinc sobre el electrodo de grafito.
Posteriormente se observa, para los mismos potenciales, que la n disminuye
con el tiempo debido a la eliminacién de los iones de zinc de la disolucidn. Para
un valor de tiempo determinado, la productividad especifica aumenta con el
potencial, en valor absoluto, debido a la accién promotora de la turbulencia
que supone la reaccién de reduccién del medio, al aumento de la rugosidad de
la superficie del electrodo por la mayor deposicién del zinc y a la mayor
velocidad de las reacciones electroquimicas [20].

Tal y como se observa en la Fig. 3.12, cuando el potencial de electrodo es -1.125V
la energia especifica, E;, presenta valores muy elevados porque, como ya se ha
comentado anteriormente, la velocidad de la reaccion de reduccidn del zinc es
practicamente despreciable. No obstante, cuando se desplaza el potencial
aplicado hacia valores mas catddicos, -1.25V y -1.375V, E; disminuye a causa de la
mayor contribucién de la reaccidon de reduccién del zinc. Por otro lado, si se
sigue aumentando el potencial hasta el valor de -1.5V, la contribucién de la
reaccion de evolucidn del hidrégeno se hace considerable desde el principio de
la electrdlisis y, consecuentemente, E; aumenta. Ademds, como ya se ha
explicado anteriormente, para el potencial mas catddico se observa el
fendmeno de redisolucién del zinc. Este fendmeno aumentard el consumo
energético pues se consumira una cantidad de energia adicional para volver a
depositar el zinc redisuelto por el ataque del cloro. Cabe destacar que si se
comparan las Fig. 3.10 y Fig. 3.12 se puede comprobar que el comportamiento
de la energia especifica y del rendimiento eléctrico es, como cabia esperar,
inverso.
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Fig. 3.10: Evolucién del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. [ZnCl,],=0.055M; [HCl](=0.1M.
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Fig. 3.11: Evolucidn de la productividad especifica del zinc con el tiempo para los
diferentes potenciales de electrodo aplicados. [ZnCl,],=0.055M; [HCL],=0.1M.
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Fig. 3.12: Evolucién de la energifa especifica del zinc con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. [ZnCl,],=0.055M; [HCl],=0.1M.

Con la finalidad de comparar la actuacién del reactor electroquimico para los
diferentes potenciales de electrodo se ha calculado el tiempo al cual se
consigue el 100% de la conversion del zinc, con el supuesto de una eficacia de
corriente del 100% (t00) a partir de la expresion siguiente [22]:

I;m l.dt =nFV-C, Ec.3.17

donde t,,, representa el tiempo para el cual la carga transmitida al reactor se
corresponde con el valor estequiométrico. Para este valor de tiempo se han
calculado las cuatro figuras de mérito, los valores de las cuales se presentan en
la Tabla 3.1. En esta tabla se incluye también el valor del producto k-a..
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Tabla 3.4: Figuras de mérito del reactor electroquimico para la recuperacién del zinc
correspondientes al t;o para una solucién sintética 0.055M de ZnCl, en 0.1M de HCL.
Modo potenciostatico.

E(V) k-a. ti00 Xzn ® (%) n Es
(min™) (min) (g-t*h™) | (kw-h-kg™)
-1.125 --- 200.15 0.077 6.72 0.088 43,098
-1.25 0.002 98.6 0.256 25.15 0.582 17.723
-1.375 0.0028 87.8 0.342 33.76 0.884 14.392
-1.5 0.0116 23.86 0.323 331 3 18.228

Como consecuencia del aumento en la corriente asociada al potencial aplicado,
Fig. 3.6, el valor de t,o, disminuye segun el potencial se hace mas catddico. Para
los potenciales mas elevados, -1.375V y -1.5V, y para el t,, se consiguen
conversiones de zinc cercanas al 34% con rendimientos eléctricos que se
acercan, también, al 34%. Por otra parte, para los potenciales menos catddicos,
-1.125V y -1.25V, la conversion y el rendimiento eléctrico disminuyen
considerablemente a causa del bajo ratio de deposicién del zinc, sobre todo
para el potencial menos catddico, donde no se llega ni a un 10% de conversion.
Para el t,o, la productividad especifica aumenta cuando el potencial de
electrodo se desplaza hacia potenciales mas catddicos como consecuencia de
la promocién de la turbulencia asociada a la reduccién del medio, del aumento
de la rugosidad de la superficie del electrodo y de la intensidad. Por otra parte,
la energia especifica disminuye inicialmente por el aumento de la conversion de
zinc pero, para el potencial mas catddico, ésta aumenta ligeramente debido a la
mayor influencia de la HER y al proceso de redisolucién del zinc a causa del
cloro.

A partir de los resultados obtenidos en la Tabla 3.1, se puede concluir que el
potencial de -1.375V proporcionaria las mejores condiciones de operacién a la
hora de recuperar el zinc presente en la disolucién puesto que presenta los
mayores valores de conversidn, rendimiento eléctrico asi como el menor valor
de la energia especifica consumida. Aunque el potencial mas catddico, -1.5V,
presenta un valor mucho mayor de productividad especifica, el resto de los
valores obtenidos son menores, esto se relaciona con dos fenémenos. Por un
lado éste es el Unico potencial donde se observa el fendmeno de redisolucién
del zinc, cosa que explicaria la menor conversién obtenida. Por otra parte, el
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menor valor de ¢ junto con el mayor valor de E, se asocian a la mayor
importancia de la reaccion de evolucidn del hidrégeno observada para este
potencial.

Efecto de la presencia de hierro

Para evaluar el efecto de la presencia de hierro en la electrodeposicidn del zinc
se preparo una disolucidn sintética con la misma concentracién de zinc y de HCl
que las estudiadas anteriormente y el mismo ratio zinc/hierro que el de las
muestras reales, es decir, se prepard una disolucién 0.055M de ZnCl, y 0.035M
de FeCl, en 0.1M de HCI.

La Fig. 3.13 muestra la evolucién de la concentracién de zinc en presencia y
ausencia de hierro para los valores de potencial de -1.25V y -1.5V. Es destacable
el hecho que, mientras para el potencial de electrodo menos catddico de -1.25V
los resultados obtenidos en presencia o ausencia de hierro en la disolucién son
muy similares; para el potencial mas catddico de -1.5V la velocidad de reduccidn
del zinc se vuelve despreciable en presencia de hierro. Este hecho se asocia con
el fendmeno de redisolucidn del zinc, el cual estd favorecido por la presencia de
hierro en la disolucién [18, 19]. Que este fendmeno se produzca de forma mas
acusada para el potencial mas catddico se debe a la mayor generacién de cloro
asociada a este potencial que provocara un mayor ataque de los depdsitos de
zinc. Por dltimo, cabe comentar que las intensidades obtenidas en presencia de
hierro fueron mayores que las obtenidas en su ausencia, resultado que se
relaciona con el incremento del proceso HER en presencia de hierro en la
disolucion [23, 24].
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Fig. 3.13: Evolucidén de la concentracién de zinc con el tiempo en funcién del potencial
aplicado. [ZnCl,], = 0.055M, [FeCl,], = 0.035M, [HCl], = 0.1M.

La concentracidn de hierro también se midid y resultd invariable para todos los
potenciales estudiados. Esto se asocia con la elevada acidez de la disolucién y a
la presencia de zinc, factores ambos que inhiben la deposicion del hierro [25,
26]. Es destacable que aunque la deposicién de hierro no se llega a dar, su
presencia en la disolucién afecta negativamente no sélo a la deposicion del
zing, tal y como hemos visto en la Fig. 3.13, sino también al rendimiento
eléctrico de la deposicidn del zinc tal y como se puede apreciar en la Fig. 3.14,
donde se evalua el ¢ de la deposicién de zinc a -1.25V y -1.5V con y sin hierro en
la disolucidn. La disminucién del rendimiento eléctrico observado para ambos
potenciales en presencia de hierro se relaciona con el sistema redox reversible
formado por el par Fe™/Fe” que se da entre ambos electrodos y consumird
parte de la energia aplicada [27], asi como por el fenédmeno de redisolucién del
zinc [18, 19], el cual provoca rendimientos eléctricos préximos al 0% durante los
ultimos instantes de la electrdlisis para el potencial de -1.5V, donde se ha visto
que el fenédmeno de redisolucién era mas acusado.
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Fig. 3.14: Evolucién del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo en funcién del
potencial aplicado. [ZnCl,], = 0.055M, [FeCl,], = 0.035M, [HCl], = 0.1M.

3.4.1.2- Modo galvanostatico

Tal y como se ha comentado anteriormente, el modo de trabajo
potenciostatico es inoperable desde el punto de vista industrial debido a la
ausencia de electrodos de referencia fiables y también por el alto coste de los
potenciostatos de elevada potencia [7]. Por lo tanto, resulta interesante
estudiar la recuperacion del zinc en modo de trabajo galvanostatico.

La Fig. 3.15 representa la variacién de la concentracidon del zinc en funcién del
tiempo para las diferentes intensidades aplicadas y para un electrolito formado
por 0.055M de ZnCl, en 0.1M de HCl. Los valores de la intensidad aplicada en las
experiencias galvanostaticas han sido seleccionados a partir de los valores
obtenidos en los experimentos realizados en modo potenciostatico. Para la
intensidad aplicada menos catddica, -150mA, la velocidad de reduccién del zinc
es muy baja y la concentracién de zinc se mantiene practicamente constante
durante toda la electrdlisis. Para el resto de intensidades aplicadas excepto
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para la mds catddica (-7oomA), la concentracién de zinc disminuye,
inicialmente, de forma lineal con el tiempo porque la corriente aplicada es
menor al valor de la corriente limite, entonces, cuando la intensidad limite es
superada (debido a la disminucidén de la concentracién de zinc), se observa una
disminucién de tipo exponencial. Para el caso de -700mA, la disminucidn es,
desde el principio, exponencial pues la intensidad limite es superada desde los
primeros instantes de la experiencia. No obstante, a partir de los 18omin la
concentracion de zinc se mantiene practicamente constante rompiendo la
tendencia exponencial. Este hecho se asocia, al igual que se explicd en el modo
potenciostatico, al ataque de los depdsitos de zinc por parte del cloro
generado en el dnodo. Para un instante de tiempo determinado, segun se hace
mas catddica la intensidad aplicada, mds rdpidamente disminuye Ila
concentracién de zinc presente en la disolucién pues aumenta la velocidad de
reduccidon del zinc. Este hecho es caracteristico de un reactor discontinuo
agitado que opera en modo galvanostatico.
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Fig. 3.15: Evolucion de la concentracién de zinc con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. [ZnCl,], = 0.055M, [HCl], = 0.1M.
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La evolucidn del potencial de electrodo, E, y del potencial de celda, U, con el
tiempo para la misma concentracién de electrolito que la presentada en la Fig.
3.15 se muestra en Fig. 3.16 para un valor de intensidad aplicada de -700mA.
Inicialmente, el potencial de electrodo es muy catddico, -2.3V, pues la
resistencia del electrodo a la deposicidn del zinc es muy elevada. Segun el
electrodo de grafito se recubre con el depdsito de zinc, esta resistencia
disminuye y, en consecuencia, el potencial de electrodo se vuelve menos
negativo, llegando al valor de -1.95V. Finalmente, segun el zinc es eliminado de
la disolucién, aumenta la formacién de hidrégeno con el objetivo de mantener
la corriente total constante. La reaccién de evolucion del hidrégeno, gana
importancia a partir de tiempos no demasiado elevados y hace que el potencial
de electrodo se desplace hacia valores mas catddicos hasta llegar a un valor
final de -2.41V.

Si se observa el potencial de celda, U, este presenta, inicialmente, un valor de
4.89V, que se corresponde con el valor del potencial de celda minimo para que
empiece a darse la electrodeposicidn del zinc sobre el electrodo de grafito.
Como consecuencia de la activacién del electrodo y la disminucidn del
sobrevoltaje del electrodo a causa del recubrimiento del catodo con el zinc
depositado, el potencial de celda disminuye hasta un valor minimo de 4.27V a
los 6omin de electrdlisis. Entonces, el potencial de celda empieza a aumentar
porque tanto el sobrevoltaje del electrodo como la resistencia de la celda
aumentan debido a la reaccién HER y a la eliminacién del zinc presente en la
disolucidn.
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Fig. 3.16: Evolucién del potencial de electrodo y de celda con el tiempo para una
intensidad de -700mA. [ZnCl,], = 0.055M, [HCl], = 0.1M.

El efecto de la intensidad aplicada sobre la conversién del zinc para el mismo
electrolito que el presentado en la Fig. 3.15 aparece en Fig. 3.17. En esta figura
se observa que segun la intensidad aplicada se hace mas catddica, la conversion
del zinc aumenta ya que la intensidad aplicada es directamente proporcional a
la velocidad de reduccidn del zinc. No obstante, cabe destacar que para la
intensidad mas catddica, -700mA, no se observan practicamente variaciones en
la conversidn a partir del minuto 180. Este hecho sugiere, de nuevo, la aparicién
del fenémeno de redisolucién del zinc. Por otro lado, los datos experimentales
no se han podido ajustar al modelo tedrico explicado en el punto 3.1 para un
modo de operacién galvanostatico ya que estas ecuaciones tedricas tan solo
son vdlidas cuando hay una zona bien clara de predominio de la reaccién de
reduccion del metal frente a la reduccién del medio, tal y como sucede en el
caso de otros estudios como el basado en la recuperacién del estafio [22],
donde el “plateau” de reduccién del estafio se sitia en una zona de potencial
bien definida, y a continuacidn se produce la reaccién del medio. En el caso
objeto de estudio, la reaccién de evolucién del hidrégeno se produce de forma
simultdnea a la reduccién del zinc en todas las situaciones. Otro factor que
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puede dificultar el ajuste de los datos experimentales al modelo tedrico es el
fenédmeno de redisoluciéon del zinc que, tal y como vimos en el modo de
funcionamiento potenciostdtico, provocaba diferencias notables entre los
valores obtenidos mediante el modelo tedrico y los datos experimentales.

Ademads, para el caso del zing, es dificil obtener el valor de la intensidad limite
correspondiente a su reduccidn puesto que se deberia restar al valor de la
intensidad del pico de reduccién del Zn™ (pico C1 de la Fig. 2.11), el valor del pico
correspondiente a la reduccién del medio (pico C2 de la Fig. 2.11). Como
consecuencia, el parametro k-a. tampoco se ha podido calcular para el modo de
trabajo galvanostatico.
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Fig. 3.17: Evolucion de la conversién del zinc frente al tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. [ZnCl,], = 0.055M, [HCl]; = 0.1M.

Igual que para el modo potenciostatico, es importante analizar la variacion del
valor de las diferentes figuras de mérito: rendimiento eléctrico (Ec. 3.2),
productividad especifica (Ec. 3.3) y energia especifica consumida (Ec. 3.4). En las
Figs. 3.18-3.20, se representan estas figuras de mérito para todas las
intensidades aplicadas y para un electrolito formado por 0.055M de ZnCl2 y
0.1M de HCl. Segun muestra la Fig. 3.18, para la intensidad menos negativa, -
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150mA, el rendimiento eléctrico, es muy bajo a causa de que practicamente no
hay deposicidn de zing, y porque la reduccion del medio estd presente desde el
inicio de los experimentos. Para el resto de las intensidades, el rendimiento
eléctrico aumenta con la intensidad aplicada, consecuencia de la mayor
velocidad de deposicién del zinc, pero este parametro vuelve a disminuir en la
experiencia a -700mA ya que, de nuevo, la evolucidon del hidrégeno es
considerable desde el principio de la electrdlisis. Para un valor determinado de
intensidad, excepto los -150mA, ¢ presenta inicialmente los valores mdas
elevados porque la reaccién de reduccién del zinc es la principal. No obstante,
segun avanza la electrdlisis, los valores del rendimiento eléctrico decaen como
consecuencia de la, cada vez mayor, contribucién del proceso HER junto con la
disminucidn de la concentracidn de zinc presente en la disolucidn.

Igual que sucedia en el modo potenciostatico de funcionamiento, los valores de
¢ obtenidos no superan el 40% debido, como se comentd anteriormente, a la
alta acidez del medio que hace que la reaccién de reduccion del mismo esté
presente desde los primeros momentos de la electrdlisis, consumiendo parte
de la energia aplicada y evitando la obtencidn de elevados rendimientos.

La Fig. 3.19 muestra la evolucidn de la productividad especifica con el tiempo
para las diferentes intensidades aplicadas. n presenta valores iniciales elevados
debido a la nucleacién del zinc sobre el electrodo de grafito que provoca una
disminucidn de la resistencia del mismo. Entonces, n empieza a disminuir poco
a poco con el tiempo a causa de la eliminacién de los iones Zn* de la disolucién.
Para la corriente menos catddica, n es prdcticamente nula y se mantiene
practicamente constante debido a la baja velocidad de reaccién asociada a esta
intensidad. Para el resto de intensidades, n aumenta con la intensidad aplicada
puesto que aumenta la velocidad de reduccidn del zinc, se produce un aumento
de la turbulencia promovida por la accién del proceso HER y, también, un
aumento en la rugosidad de la superficie del electrodo.
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Fig. 3.18: Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. [ZnCl,], = 0.055M, [HCl], = 0.1 M.

3.5
-150mA
3.0 L] @ -300mA
-450mA
251 ® -700mA
°
E 2.0 ®
2
= 1.5 - o
°
°
1.0 A ° ®
°
e ° ° o * °
0.5 - ® °® °
00® T T | T . .
0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Fig. 3.19: Evolucidén de la productividad especifica con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. [ZnCl,], = 0.055M, [HCl], = 0.1 M.
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El efecto de la intensidad aplicada sobre la evolucién de la energia especifica
con el tiempo se muestra en la Fig. 3.20. Para todas las intensidades aplicadas,
E; aumenta con el tiempo como resultado de la mayor contribucidén del proceso
HER sobre la velocidad de reaccidn total junto con la menor presencia de zinc
en la disolucién. Para -150mA, la energia especifica presenta los mayores
valores ya que esta corriente presenta la menor velocidad en la reacciéon de
reduccion del zinc. Segun la corriente aplicada se hace mds catddica, E
disminuye debido a la mayor contribucién de la reaccién de reduccién del zinc
sobre el proceso global. Sin embargo, si la intensidad aplicada es muy catddica,
-700mA, E; inicialmente presenta valores menores debido al aumento de Ia
velocidad de reduccién del zinc. Por otra parte, seguin la cantidad de zinc se va
agotando, el consumo energético aumenta considerablemente debido a la
mayor importancia de la reaccién de evolucién del hidrégeno.
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Fig. 3.20: Evolucidon de la energia especifica con el tiempo para las diferentes

intensidades aplicadas. [ZnCl,], = 0.055M, [HCl]; = 0.1M.

Igual que en el modo potenciostatico, el valor de t,, (tiempo en el cual se
consigue un 100% de conversion si se supone un 100% de rendimiento eléctrico)
es necesario para comparar el comportamiento del reactor bajo las diferentes
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intensidades aplicadas. En el modo galvanostatico el parametro t,,, se puede
calcular de acuerdo con la Ec. 3.18. Para este tiempo, se han calculado las 4
figuras de mérito (Xzn, ¢, Ny Es) y aparecen resumidas en la Tabla 3.2.

ti00 =

_nFEVCy

Ec.3.18

Tabla 3.2: Figuras de mérito del reactor electroquimico para la recuperacién de zinc
correspondientes al t;o9 para una disolucién sintética 0.055M de ZnCl, en 0.1M de HCL.
Modo galvanostatico.

I (mA) t100 (min) Xzn ® (%) | n(g-l*h?) E (kW-h-kg™)
-150 131.66 0.018 1.73 0.033 34.39
-300 65.77 0.255 24.87 0.934 13.83
-450 43.05 0.346 | 34.08 1.900 14.81
-700 26.24 0.353 35 3.014 10.86

Segun aumenta la intensidad aplicada, el parametro t,,, disminuye puesto que,
como ya se ha dicho, la corriente es directamente proporcional a la velocidad
de reaccidn. Para los valores mas catddicos de -450mA y -700mA, y para t;o0, S€
obtiene una recuperacién de zinc cercana al 35% con un rendimiento eléctrico
que ronda, también, el 35%. No obstante, para los valores menos catddicos de
-150mA y -300mA, la conversidn y el rendimiento eléctrico obtenidos para el t,o,
son menores, especialmente para -150mA, a causa de la lenta velocidad de
deposicidn del zinc. Para el caso de la productividad especifica, ésta aumenta
cuando la corriente aplicada se desplaza hacia valores mas catddicos porque se
produce un aumento de la velocidad de la reaccién de reduccidn del zinc, un
aumento de la turbulencia promovida por la accidn del proceso HER y un
aumento en la rugosidad de la superficie del electrodo. Por otra parte, la
energia especifica disminuye segin aumenta la corriente aplicada a causa del
aumento de la velocidad de deposicion del zinc en relacidn a las reacciones

parasitas.

En el modo de trabajo galvanostatico, al contrario de aquello observado para el
modo potenciostatico, es la intensidad aplicada mas catddica, -700mA, la que
presenta los valores éptimos de operacidn. Esto se relaciona con un menor
ataque por parte del cloro puesto que aunque esta especie es la responsable de
que la conversidn se mantenga constante sobre el 90% durante los ultimos
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instantes de la electrdlisis, X no disminuye, al contrario de lo que se observé
para el potencial mas catddico de -1.5V.

Efecto de la presencia de hierro.

Al igual que para el modo potenciostatico, si se quiere garantizar una mayor
comprension del comportamiento de la muestra real, es necesario evaluar el
efecto del hierro sobre la electrodeposicidn del zinc. Para este propdsito, se
utilizé una disolucién sintética de zinc y hierro como la descrita en el modo
potenciostatico de trabajo. La Fig. 3.21 muestra la comparacién de la evolucién
de la concentracidn de zinc en presencia y ausencia de hierro para los valores
de intensidad de -300mA y -700mA. Para el valor de intensidad de -300mA,
inicialmente la velocidad de deposicidn del zinc es ligeramente superior en
presencia de hierro, pero a partir del minuto 50 se observa el fenédmeno de
redisolucidn del zinc debido a la presencia de cloro gas disuelto que junto con
el hierro presente en la disolucién causan la redisolucién de los depdsitos de
zinc formados [18, 19]. Por otra parte, para el valor mas catddico de intensidad,
-700mA, la velocidad de reduccidn del zinc es despreciable durante los primeros
momentos de la electrdlisis cuando la disolucién contiene hierro, debido a la
mayor generacion de cloro asociada a la mayor intensidad aplicada [18, 28, 29].
Para tiempos superiores a 210min, la concentracidn de zinc empieza a disminuir
ya que la velocidad de reduccidn del zinc se hace mayor que la de redisolucion
del mismo, aunque esta velocidad de reduccién continda siendo inferior si se
compara con la conseguida en ausencia de hierro. Es necesario mencionar que
los valores de potencial obtenidos en presencia de hierro son mas catddicos
que aquellos obtenidos en su ausencia, lo cual indica el aumento de la reaccion
de reduccién del medio en presencia de hierro [23, 24].

En esta disolucidn sintética, al igual que en el modo potenciostatico de
operacidn, la concentracién de hierro se midid y resultd invariable para todas
las experiencias analizadas. Este hecho se relaciona, tal y como se comentd
anteriormente, con la inhibicidn de la deposicién del hierro debido a la elevada
acidez de la muestra asi como con el fenédmeno de co-deposiciéon anémala que
se da entre el zincy el hierro.
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Fig. 3.21: Evolucién de la concentracién de zinc con el tiempo en funcién de la
corriente aplicada. [ZnCl,], = 0.055M, [FeCl,], = 0.035M, [HCl], = 0.1M.

El rendimiento eléctrico de la deposiciéon del zinc (§) se ve enormemente
influenciado por la presencia de cloro libre disuelto en el electrolito en
conjuncién con la presencia de hierro tal y como se desprende de la Fig. 3.22,
donde se compara el rendimiento eléctrico de la deposicidn del zinc a -300mA y
-700mA con y sin hierro presente en la disolucién. Este efecto negativo de la
presencia de cloro gas disuelto junto con hierro en la disolucién también ha
sido observado por otros autores [18, 19]. La disminucién de éste parametro en
presencia de hierro para ambos valores de corriente [30-32], se asocia con
varios procesos. Por un lado esta la mayor importancia del proceso HER debido
a la presencia de hierro [23, 24], el cual también compite con la
electrodeposicion de zinc y con la reaccién reversible del par redox Fe™/Fe™
que se da entre ambos electrodos vy, finalmente, el efecto negativo de la
redisolucién del zinc.
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Fig. 3.22: Evolucién del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo en funcién de la
corriente aplicada. [ZnCl,], = 0.055M, [FeCl,]o = 0.035M, [HCL]o = 0.1M.

En términos generales, la presencia de hierro en las muestras sintéticas
produce efectos mdas negativos en el modo galvanostatito, en términos de
conversidn y rendimiento eléctrico del zinc, que en el modo potenciostatico
[33]- Esto se debe a que en el modo de trabajo galvanostético tan sdlo es
posible controlar la velocidad de reaccidn total con lo que se hace imposible
seleccionar la reaccion de interés, tal y como sucede en el modo
potenciostatico.

3.4.2- Banos agotados de decapado en
dilucion 1:.50.

3.4.2.1- Modo potenciostatico.

Esta muestra presenta las mismas caracteristicas que la presentada en el
capitulo anterior en dilucién 1:50. Por lo tanto, en la Tabla 2.3 aparece la
concentraciéon de los bafios agotados de decapado, de ahora en adelante
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muestra real o “M.R”. Los valores de potencial de trabajo se seleccionaron, a
priori, a partir de las curvas de polarizacion mostradas en el punto 2.4.4. Los
potenciales seleccionados para la muestra real son diferentes a los aplicados en
la muestra sintética porque ésta tan solo contenia Zn y HCl mientras que la
muestra real contiene, Fe, Zn, HCl y aditivos, por lo que los potenciales
seleccionados varian ligeramente. Los valores escogidos fueron los de -1V,
-1.25V, -1.5V y -1.75V debido a que el pico de reduccidn del zinc se ve desplazado
hacia potenciales mas catddicos.

En la Fig. 3.23 se observa la evolucién de la concentracién de zinc en funcién del
tiempo para los diferentes potenciales de electrodo. Para el valor menos
catddico de potencial, -1V, tal y como era de esperar no se producen cambios
significativos de concentracion puesto que, como puede verse en la Fig. 2.25
(curva d)) para este potencial la intensidad obtenida es muy baja por lo que la
reaccion de deposicion no puede ser muy importante. Para el resto de
potenciales, el perfil de la concentracién de zinc decae exponencialmente con
el tiempo segun el zinc es eliminado de la disolucién. Este comportamiento se
corresponde con el de un reactor electroquimico discontinuo agitado. Segun se
aumenta el potencial aplicado (en valor absoluto), para un mismo instante de
tiempo, se observa un valor de concentracién menor puesto que estos
aumentos de potencial causan aumentos en la intensidad aplicada y, por tanto,
se consigue una mayor velocidad para la reaccién de reduccion del zinc.

A diferencia de la disolucidn sintética de zinc en presencia de HCI (Fig. 3.5), y tal
como se vio en la disolucién sintética con hierro para el potencial de -1.5V (Fig.
3.13), en el caso de la disolucién real, se observa un aumento de la
concentracion de zinc durante los dltimos instantes de las electrdlisis para
todos los potenciales de electrodo aplicados. Esto se debe a la presencia de
hierro en la disolucidn que actia como catalizador del fendmeno de
redisolucién del zinc [18, 19] acelerando el ataque del cloro gas sobre los
depdsitos de zinc tal y como ya se habia observado anteriormente en la Fig.
3.13. No obstante, cabe diferenciar el comportamiento entre la disolucién
sintética en presencia de hierro con el de los bafos agotados de decapado en
dilucién 1:50 ya que si bien es cierto que el efecto del ataque del cloro se
observa, para la muestra real, en el potencial de -1.25V, este ataque es mucho
mas potente en la muestra sintética para el potencial de -1.5V. Estas diferencias
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de comportamiento se asocian a la diferente composicién de ambos bafios,
aunque las cantidades de zinc y hierro sean semejantes, la complejidad de los
bafios agotados de decapado es mucho mayor [34].
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Fig. 3.23: Evolucién de la concentracién de zinc con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. Muestra real diluida 1:50.

Tal y como se constaté en la Tabla 2.3, la muestra real contiene hierro y, por lo
visto en el punto 2.4.4 existe la posibilidad de que el hierro se co-deposite con
el zinc para formar una aleacion de ambos metales. Cuando midid la
concentracién de hierro por el método de espectrofotometria de absorcién
atémica, Fig. 3.24, se observé que ésta permanecia constante hasta que se
habia consumido mas de la mitad del zinc inicial presente en la disolucidn,
minutos 60 y 180 para los potenciales de -1.75V y -1.5V respectivamente. A partir
de este instante, se empezd a observar una disminucién de la concentracién del
hierro con el tiempo, siendo ésta mds acusada cuanto mas catddico es el
potencial aplicado. No obstante, cuando la concentracién de zinc empieza a
crecer de nuevo debido al fenédmeno de redisolucién del zinc, se observa que la
concentracién de hierro se mantiene practicamente constante. Al mismo
tiempo, se ha representado en la Fig. 3.24 el pH obtenido para el potencial de
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-1.75V. Se observa que el pH de la disolucidn aumenta con el tiempo debido a
que la reaccién de evolucién del hidrégeno consume un mayor nimero de
protones que los que se generan en el anodo durante la oxidacidn del agua.
Cabe destacar, también, que en el momento en el que empieza a producirse el
fendmeno de la co-deposicion del hierro, el pH de la disolucién ronda el valor
de 2, esto se puede asociar al hecho destacado en el capitulo anterior de la
inhibicidn de la deposiciéon de hierro para pHs extremadamente acidos. La
explicacién a este comportamiento es que la electrodeposicion de las
aleaciones de zinc con los metales del grupo VIII (Ni, Co y Fe) se clasifica como
una co-deposicién anémala, de acuerdo con la definicion de Brenner [35-37],
porque el metal menos noble se deposita de forma preferente sobre el catodo
respecto al metal mds noble. El modelo propuesto inicialmente por Dahms et
al. [38] propone que es la formacién de un hidréxido metalico, como
compuesto intermedio previo a la deposicién del zinc préximo a la superficie
del catodo, el que inhibe la deposicidon del idn del metal mas noble presente en
el electrolito, en este caso el hierro. Este hidréxido metalico se forma debido a
aumentos locales del pH en la superficie del sustrato durante Ia
electrodeposicion como consecuencia del elevado sobrevoltaje asociado a la
reduccién de los protones cuando el sustrato se polariza catéddicamente. El
mecanismo de co-deposicion andmala se ve afectado por los siguientes
parametros: la densidad de corriente aplicada, el pH del electrolito, la velocidad
de agitacién y la cantidad de cloruros presentes en la disolucién [39].

Por lo que respecta a la evolucidn de la intensidad, el comportamiento de la
muestra real es andlogo al de la muestra sintética, 3.4.1.1- y, por tanto, todo lo
comentado anteriormente para la Fig. 3.6 es aplicable a la muestra real. No
obstante, cabe destacar que los valores de intensidad obtenidos para los
potenciales aplicados en la muestra real son inferiores a aquellos obtenidos
para la muestra sintética. Este es un resultado 1gico pues si comparamos el
voltamograma obtenido para la muestra real (Fig. 2.25 curva d)) y el obtenido
para la muestra sintética estudiada anteriormente (Fig. 2.12 curva d)) se puede
comprobar como para un mismo potencial, la intensidad obtenida es mayor en
el caso de la muestra sintética. Este hecho se relaciona con 2 factores, por un
lado la muestra sintética presenta una mayor acidez que la muestra real diluida
1:50 y, por otra parte, la muestra real contiene aditivos que inhiben
parcialmente la generacion de hidrégeno.
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Fig. 3.24: Evolucién de la concentracién de hierro con el tiempo para los diferentes

potenciales de electrodo aplicados. Muestra real diluida 1:50. La evolucién del pH
representada corresponde con los valores obtenidos para el potencial de -1.75V.

En la Fig. 3.25 se presenta la evolucién de la conversion del zinc presente en la
muestra real diluida para los diferentes potenciales aplicados. Para el potencial
menos catddico, -1V, se observa una variacién de la conversién del zinc que va
del o al 10% durante toda la electrdlisis. Todo esto, pese a la baja velocidad de
deposicidn esperada para este potencial, parece indicar que, incluso para este
potencial, se produjo el fendmeno de redisolucién del zinc. Para el resto de
potenciales, para un instante de tiempo determinado, la conversién del zinc
aumenta segun el potencial se hace mas catddico, a causa de la mayor
intensidad y, por tanto, mayor velocidad de la reaccién de reduccién del zinc.
No obstante, también se observa un mayor ataque por parte del cloro
generado segun se aumenta el potencial aplicado en valor absoluto, hecho
I6gico pues a mayor potencial aplicado mayor serd también la cantidad de cloro
generada en el danodo y mads agresivo serd este ataque. Cabe destacar que el
fendmeno de redisolucién del zinc provoca una desviacién del comportamiento
real respecto del tedrico, obtenido de la aplicacién de la Ec. 3.10 y representado
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en la Fig. 3.25 con una linea continua, pues el comportamiento tedrico no tiene
en cuenta fendmenos como este.

Si se comparan las Fig. 3.7 y Fig. 3.25, donde se representan las conversiones de
zinc de la muestra sintética y real en modo potenciostatico respectivamente, se
puede ver que las conversiones de zinc conseguidas con la muestra sintética
son, para los mismos potenciales, superiores a las obtenidas por la muestra
real. Esto se asocia al fendmeno de redisolucién del zinc, el cual aumenta sus
efectos debido a la presencia de hierro en la muestra real, provocando la
disminucidén de la conversién obtenida para la muestra real.
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Fig. 3.25: Evolucion de la conversién del zinc con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. Muestra real diluida 1:50.

Los valores del producto k-a. necesarios para la obtencidn de las curvas
tedricas presentes en la Fig. 3.25, en forma de lineas continuas, se han
calculado a partir de la pendiente de la linea obtenida a partir de la
representacion del In(1-X) frente al tiempo. Estos valores del pardmetro k-a. se
muestran en la Tabla 3.3.

A partir de la aplicacién de las Ecs. 3.2-3.4, se obtienen las demas figuras de
mérito, es decir, el rendimiento faradico o eléctrico, la productividad especifica
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y la energia especifica consumida cuyas representaciones aparecen en las Fig.
3.26-Fig. 3.28.

En el caso del rendimiento eléctrico (Fig. 3.26), segun el potencial se hace mas
catddico, para un mismo instante de tiempo, ¢ decae puesto que las reacciones
paralelas ganan importancia. Ahora bien, para cualquier potencial aplicado, se
observa que el rendimiento eléctrico decae segin aumenta el tiempo de
reaccidon debido, inicialmente, a la disminucién de la concentracién de zinc
presente en la disolucién y, posteriormente, debido a la mayor importancia de
las reacciones pardsitas pero, sobre todo, debido al fendmeno de redisolucién
del zinc que es el culpable de que los rendimientos eléctricos durante los
ultimos instantes de la electrdlisis presenten valores inferiores al 15%.
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Fig. 3.26: Evoluciéon del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. Muestra real diluida 1:50.

En este caso, si se compara Fig. 3.26 con la Fig. 3.10, se puede observar que el
rendimiento eléctrico es superior en la muestra real en los momentos iniciales
de la electrdlisis, mientras que los valores intermedios pasan a ser muy
parecidos y, finalmente, en los ultimos instantes de la electrdlisis la muestra
real pasa a tener valores mas bajos que la muestra sintética. El mayor
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rendimiento inicial se relaciona con la menor importancia de la reaccién HER en
la muestra real debido a la presencia de inhibidores de la produccién de
hidrégeno, junto con la menor acidez inicial de esta muestra, mientras que los
valores tan bajos alcanzados durante los ultimos instantes de la electrdlisis se
deben a la mayor importancia del fenédmeno de redisolucién por la presencia de
hierro en la disolucién, el cual supone una pérdida importante de energia al
tener que volver a depositar el zinc disuelto por el ataque del cloro. Finalmente,
cabe destacar que para el potencial menos catddico (-1V), inicialmente el
rendimiento eléctrico presenta valores muy elevados pese a la baja conversion
obtenida en esos instantes. Esto se debe a la baja intensidad obtenida con la
aplicacidon de este potencial.

Por otra parte, si se comparan los resultados obtenidos para la M.R y para la
muestra sintética en presencia de hierro, Fig. 3.14, se puede comprobar como
practicamente para la totalidad de la duracidn de la electrdlisis, los valores
obtenidos para la muestra sintética son menores, esto se debe a la presencia de
los inhibidores de la reaccion de evolucién del hidrégeno en la muestra real

[40].

Para el potencial menos catdédico, -1V, la productividad especifica (Fig. 3.27) es
baja pues baja es su conversién (Fig. 3.25). Para cualquier potencial de
electrodo aplicado, se observan valores iniciales de n elevados, sobretodo en el
caso del potencial mds catddico (-1.75V); este comportamiento se atribuye a la
nucleacién del zinc sobre el electrodo de grafito. En los potenciales
intermedios, se observa un lento descenso de la productividad especifica con el
tiempo asociado a la eliminacién de los iones Zn™ de la disolucién. Este
descenso es mds acusado en el potencial mas catédico debido al mayor efecto
del fendmeno de redisolucién del zinc. Para un valor de tiempo determinado, la
productividad especifica aumenta para los potenciales mads catddicos,
probablemente, a causa de la accién promotora de la turbulencia que supone la
reaccion de evolucién del hidrégeno, el aumento de la rugosidad de la
superficie del cidtodo y la mayor velocidad de las reacciones electroquimicas,
consecuencia de la mayor intensidad.

Si se compara la Fig. 3.27 con la Fig. 3.1, se puede comprobar como la
productividad especifica disminuye en la muestra real. Este hecho se asocia, de
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nuevo, al fendmeno de redisolucién del zinc que, en la muestra real debido a la
presencia de hierro en la disolucién, provoca una mayor velocidad de
redisolucidn del zinc hasta el punto ya no de conseguir una deposicién neta
nula sino de perder parte del zinc depositado.
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Fig. 3.27: Evolucidn de la productividad especifica con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. Muestra real diluida 1:50.

Tal y como se observa en la Fig. 3.28, segin aumenta el potencial de electrodo,
en valor absoluto, para un mismo instante de tiempo, la energia especifica
aumenta, pues cada vez es mas importante la aportacién del proceso HER y del
resto de posibles reacciones paralelas (como la reduccién del Fe” a Fe™ y de
éste a Fe®). Para cualquiera de los potenciales aplicados, segun aumenta el
tiempo de reaccién aumenta la E; ya que cada vez queda menos zinc en la
disolucidn y se necesita una mayor cantidad de energia para reducir sobre la
superficie del electrodo el zinc restante. Ademas, segtin se hace mas acusado el
fendmeno de redisolucién de zinc, se observa un mayor aumento de E; pues,
como ya se ha comentado anteriormente, la redisolucidn de parte del zinc
depositado supone un coste energético adicional al tener que redepositarlo.
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Fig. 3.28: Evolucidén de la energia especifica con el tiempo para los diferentes
potenciales de electrodo aplicados. Muestra real diluida 1:50.

Si se compara la E; de la muestra real (Fig. 3.28) con la obtenida para la muestra
sintética (Fig. 3.12) se observa como los valores obtenidos para los potenciales
comunes son, para el caso de -1.25V mayores en el caso de la muestra real
mientras que para el caso de -1.5V los mayores valores de este pardmetro se
obtienen en la muestra sintética. Esto se debe, en el primer caso al efecto
negativo del fenédmeno de redisolucién del zinc que provoca un mayor
consumo energético mientras que en el segundo caso la energia especifica
consumida es mayor en la muestra sintética pese al fendmeno de redisolucién
debido a la mayor acidez de la muestra que junto con la eliminacién de gran
parte de los iones Zn™ de la disolucién, hacen que la HER se imponga como la
reacciéon mayoritaria en los uUltimos instantes de la electrdlisis.

En la Tabla 3.3 se presentan los valores de t,o, y las figuras de mérito para este
parametro, a partir de las Ec. 3.1-3.4; y de esta manera se puede comparar el
funcionamiento del reactor para los diferentes potenciales aplicados v,
también, permite la comparacién con los resultados obtenidos con la M.R y con
la muestra sintética.
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Tabla 3.3: Figuras de mérito del reactor electroquimico para la recuperacién del zinc

correspondientes al t1g para una solucién real diluida a 1:50. Modo potenciostatico.
E(V) k-a. ti00 Xzn ® (%) n Es
(min™) (min) (g-U*h™) | (kw-h-kg™)
1.0 - - - - - -
-1.25 0.0014 113.97 0.23 20.35 0.326 13.58
-1.5 0.0032 48.21 0.182 23.37 0.552 13.26
-1.75 0.015 15.55 0.193 23.09 1.734 18.876

De la Tabla 3.3 se desprende que seguin se aumenta el potencial aplicado en
valor absoluto, el producto k-a. aumenta, pues aumenta la turbulencia en el
reactor mediante la generacién de hidrégeno y aumenta el drea especifica del
electrodo por la rugosidad del zinc depositado sobre el electrodo. Un aumento
del potencial aplicado provoca una disminucidn en el t,,,, resultado l6gico pues
potenciales mas catddicos proporcionan intensidades mds catddicas. Respecto
a las figuras de mérito, cabe destacar que los 3 potenciales mds catddicos
tienen alguna figura de mérito que presenta el valor éptimo. No obstante, a la
hora de elegir un potencial, éste seria el de -1.75V pues proporciona la segunda
mejor conversién, un rendimiento farddico muy cercano al maximo y aunque
presenta la mayor energia especifica, su productividad especifica es muy
superior a las otras.

Si se comparan los valores de las Tabla 3.1 y Tabla 3.3, se puede comprobar
como la disolucidn sintética presenta mejores conversiones y productividades
especificas mayores, puesto que esta solucién no contiene hierro y el ataque
del cloro sobre los depdsitos de zinc no es tan acusado como en la muestra
real. Por lo que respecta al rendimiento eléctrico y a la energia especifica
consumida, ambos pardmetros presentan valores ligeramente inferiores en la
muestra real. Esto puede estar asociado a las menores conversiones obtenidas
junto con las menores intensidades asociadas a los potenciales aplicados en la
muestra real, la combinacién de ambos factores, el primero debido al efecto

*
Para el valor de -1V a causa de los resultados experimentales no es puede calcular ni el
producto k-a. ni las figuras de mérito para el t,o,.

150




Capitulo Ill: Estudio del reactor electroquimico

negativo de la redisolucién del zinc y el segundo a la menor acidez y presencia
de inhibidores de la HER, permiten la obtencidn de estos valores.

3.4.2.2- Modo galvanostatico.

En la Fig. 3.29 se representa la variacion de la concentracidn del zinc presente
en la muestra real frente al tiempo para las diferentes intensidades
seleccionadas. Los valores de las intensidades aplicadas fueron seleccionados a
partir de los valores de intensidad obtenidos en el modo potenciostatico de
operacién. Para la intensidad menos catddica se produce una disminucién
inicial de la concentracidn que segun avanza el tiempo de reaccidén permanece
constante para, en los momentos finales del experimento, sufrir un ligero
aumento. El siguiente valor de intensidad, -300mA, presenta un
comportamiento similar, pues inicialmente disminuye la concentracién de zinc
para, acto seguido (minuto 90), empezar a aumentar hasta que, en los ultimos
momentos de la electrdlisis, la concentracién de zinc permanece constante.

Para el otro valor de intensidad intermedio, -450mA, se observa claramente una
disminucidn inicial de tipo lineal que pasa a ser exponencial (minuto 120) para,
en los ultimos momentos de la electrdlisis, observarse un aumento de la
concentracion de zinc. En el caso de la intensidad aplicada mas catddica,
-700mA, se observa la disminucidn inicial de tipo exponencial, pues en este caso
se sobrepasa la intensidad limite desde el primer momento (al igual que
sucedia con la disolucién sintética, Fig. 3.15). A partir de los 18omin se produce
un aumento de la concentracién, que continua hasta el fin de la electrdlisis.
Todo esto hace que el proceso diste un tanto del comportamiento esperado
para un reactor electroquimico discontinuo y agitado que trabaja en modo
galvanostatico y se asocian al efecto que sobre el proceso provoca el ataque de
los depdsitos de zinc por parte del cloro gas generado en el anodo que, tal y
como se explicd en el modo potenciostético, se ven favorecidos en presencia
de hierro en la disolucidn. Igual que para el caso potenciostatico, si se
comparan los valores de concentracién para el zinc de la muestra sintética, Fig.
3.15 y para la muestra sintética con hierro, Fig. 3.21, con los obtenidos de los
bafios agotados en dilucién 1:50, se puede observar que la presencia de hierro
empeora los resultados obtenidos, debido a que el hierro favorece los ataques
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del cloro gas generado en el dnodo. No obstante, la mayor complejidad de los
bafios de decapado provoca que este ataque del cloro en la muestra real sea
menor que el observado en la mezcla sintética de Zn y Fe, tal y como se ha
observado en el modo potenciostatico.
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Fig. 3.29: Evolucion de la concentracién de zinc con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. Muestra real en dilucién 1:50.

Al igual que en el modo de operacion potenciostatico, en estos ensayos
también se midid la concentracién de hierro (Fig. 3.30) y, del mismo modo, se
observé que para las intensidades menos catddicas, la concentracion de hierro
permanecia constante durante toda la electrdlisis, mientras que para las
corrientes mas catddicas se produjo la co-deposicidn del hierro cuando la
concentracién de zinc en la disolucidn, Fig. 3.29, disminuyd a valores por debajo
de la mitad del zinc inicial presente en la disolucidn. La co-deposicién del hierro
se produce antes y en mayor grado cuanto mayor es la corriente aplicada.
También se observa en la Fig. 3.30, que cuando el fendmeno de redisolucién del
zinc se hace cada vez mds patente, la concentracién de hierro se mantiene
practicamente constante pues el fendmeno de redisolucién del zinc provoca la
inhibicién de la deposicidn del hierro al causar un aumento de la concentracion
de zinc disponible en la disolucién [41]. De la misma manera que en el modo
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potenciostatico, se observa que el pH, representado para la intensidad mas
catddica, de la disolucién aumenta con el tiempo debido al consumo de
protones y, ademas, se observa que el pH de la disolucién ronda el valor de 2
cuando se inicia el fendmeno de la co-deposicién del hierro, hecho que se
relaciona con la inhibicidn de la deposicién del hierro a valores de pH elevados.
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Fig. 3.30: Evolucion de la concentracién de hierro con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. Muestra real en dilucién 1:50. La evolucién del pH
representada corresponde con los valores obtenidos para la intensidad de -700mA.

Por lo que respecta al potencial de celda y al de electrodo, en este caso si que
se observan cambios respecto al comportamiento observado en la Fig. 3.16,
pues tal y como se comprueba en la Fig. 3.31, el potencial de electrodo, E,
obtenido para la corriente mas catédica aumenta de forma brusca durante los
primeros instantes de la electrdlisis. El desplazamiento de éste parametro hacia
valores menos catddicos se relaciona con dos fenémenos, por un lado con la
formacién de aleaciones de zinc-hierro pues éstas aleaciones, tal y como vimos
en el capitulo anterior, presentan un potencial de pico inferior al del zinc y, por
otra parte, la cual estd favorecida por la presencia de hierro en la disolucidn.
Respecto al potencial de celda, U, éste presenta inicialmente el valor mas
elevado, marcando la resistencia del electrodo de grafito a la deposicién del
zinc sobre su superficie. No obstante, una vez el electrodo se va recubriendo,
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éste potencial disminuye hasta alcanzar un valor minimo a los 120min a partir
del cual, debido a la eliminacién de iones de la disolucidn, el valor del potencial
de celda aumenta progresivamente.
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Fig. 3.31: Variacién del potencial de electrodo, E, y del de celda, U en funcién del
tiempo para I=-700mA. Muestra real en dilucién 1:50.

La evolucién de la conversidn del zinc con el tiempo en funcidn de la corriente
aplicada aparece en la Fig. 3.32. Para -150mA, la conversién permanece
constante una vez se alcanzan valores cercanos al 20%. Por otra parte, en el
resto de intensidades aplicadas, la conversién presenta un maximo a causa del
fendmeno de redisolucién del zing, el cual se observa en todas las corrientes
aplicadas (a diferencia de lo que sucedia en la disolucién sintética en ausencia
de hierro, Fig. 3.17). Cabe destacar que los valores maximos de conversién
alcanzados tanto con la muestra real como con la sintética sin hierro son
similares, aunque ligeramente superiores para la muestra sintética debido a
que el fenédmeno de redisolucién del zinc es menos acusado en ella.
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Fig. 3.32: Evolucién de la conversién del zinc con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. Muestra real en dilucién 1:50.

Igual que en los casos anteriores, se procede a describir y explicar la evolucidn
del resto de las figuras de mérito para las diferentes intensidades aplicadas a la
muestra real. Para empezar, en la Fig. 3.33 aparece la evolucién del rendimiento
eléctrico frente al tiempo para cada una de las intensidades aplicadas. Para
cualquiera de estas intensidades, el rendimiento eléctrico presenta valores
iniciales que rondan el 25% y que van disminuyendo segun la reaccién de
reduccidn del zinc deja de ser la reaccidn principal y las reacciones paralelas
empiezan a ganar importancia. Para la intensidad menos catddica, -150mA, se
observan los valores elevados de rendimiento eléctrico como
consecuencia de la poca importancia de las reacciones paralelas, HER, y del par
Fe'’/Fe”, etc. En este caso, debido al fenémeno de redisolucién del zinc, no se
observa ninguna relacién aparente entre la densidad de corriente aplicada y el
rendimiento eléctrico obtenido. Los valores de ¢ obtenidos tanto para la
muestra real como para la muestra sintética sin hierro (Fig. 3.18) son similares
aunque ligeramente inferiores para la muestra real debido a la co-deposicién
del hierro y al fendmeno de redisolucion del y soélo varian
significativamente en los instantes iniciales. Estos valores similares se deben a
la presencia de inhibidores del proceso HER que junto con la menor acidez de

mas

zing,
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esta disolucion disminuyen el consumo energético por parte de la reaccién de
evolucion del hidrégeno. No obstante, si se comparan con los resultados
obtenidos para la muestra sintética con hierro (Fig. 3.22), los resultados
obtenidos son mejores en el caso de la muestra real, debido a la presencia de
inhibidores del proceso HER y el menor efecto del fendmeno de redisolucion
observado.
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Fig. 3.33: Evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. Disolucién real en dilucién 1:50.

La variacion de la productividad especifica con el tiempo para las diferentes
intensidades de operacién aparece reflejada en la Fig. 3.34. Inicialmente, n
presenta los valores mas elevados debido a la nucleacién del zinc sobre el
electrodo de grafito y la consecuente disminucidn de la resistencia del mismo.
M3s tarde, este pardmetro disminuye como consecuencia de la menor cantidad
de zinc presente en la disolucidn, al principio, y debido al fendmeno de
redisolucidon del zinc, después. Para, practicamente, cualquier instante de
tiempo, seglin aumenta la corriente aplicada, aumenta la productividad
especifica ya que una mayor intensidad aplicada proporciona una mayor
velocidad neta de reaccidn que se traduce en una mayor turbulencia (pues
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aumentarad la velocidad de reaccién del proceso HER) y en una mayor rugosidad
de la superficie (segun se genera el depdsito).
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Fig. 3.34: Evolucion de la productividad especifica con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. Muestra real en dilucién 1:50.

Si se comparan estos valores con los de la muestra sintética, Fig. 3.19, se puede
comprobar que, en ningin momento, los valores obtenidos de los ensayos con
la muestra real superan a los correspondientes valores obtenidos de la muestra
sintética. Se puede corroborar, por lo tanto, el efecto negativo de la presencia
de hierro en la disolucidn.

En la Fig. 3.35 se puede observar la evolucién de la energia especifica frente al
tiempo para cada una de las intensidades aplicadas. Para cualquiera de estas
intensidades, E; aumenta de forma mas acusada durante los ultimos instantes
de la electrdlisis debido a la pérdida de energia que supone la redisolucién de
los depdsitos de zinc y a las reacciones pardsitas de reduccién. Asimismo,
debido a este fenédmeno, los resultados obtenidos para -300mA no siguen la
tendencia observada para las demas intensidades aplicadas, esta es, que la E;
aumenta con la intensidad aplicada debido a la mayor importancia de las
reacciones secundarias.
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Fig. 3.35: Evolucién de la energia especifica con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. Muestra real en dilucién 1:50.

Si se comparan estos resultados con los de la muestra sintética, Fig. 3.20, se
puede ver que los valores de la energia especifica para cualquier intensidad son
superiores en la muestra real que en la sintética y, cabe destacar que esta
diferencia crece con el tiempo. Esto se debe a la pérdida energética que supone
el fendmeno de redisolucién del zinc, mucho mds acusado en presencia de
hierro en la disolucidn, junto con el consumo energético del par redox Fe™/Fe®,
su co-deposicion con el zinc y la HER.

Para poder comparar el funcionamiento del reactor en todos los modos de
operacién y con todas las disoluciones es necesario determinar las figuras de
mérito para el t,,, (Ec. 3.18) mediante la aplicacién de las Ec. 3.1-Ec. 3.4. Los
valores obtenidos se presentan en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4: Figuras de mérito del reactor electroquimico para la recuperacién de zinc
correspondientes al t;oo para una solucién real diluida a 1:50. Modo galvanostatico.

I(mA) | tio(min) | Xz | ®(%) | n(g-l*"h-*) | E,(kW-h-kg™)
150 8133 | 0195 | 19.04 0.3565 16.10
-300 375 0.221 | 21.86 0.8099 21.86
450 2829 | 0.235 | 23.33 1.293 23114
700 1757 | 0.274 | 27.22 2.337 20.836

El to, disminuye segin aumenta la intensidad, pues es inversamente
proporcional a la misma. Respecto a la intensidad dptima desde el punto de
vista de éste parametro, en este caso se observa claramente que el valor
6ptimo es el de -700mA, pues presenta los mejores valores para la conversion,
rendimiento eléctrico y productividad especifica del zinc y, aunque no presenta
el valor dptimo de la energia especifica, se acerca bastante a él.

Si se comparan los valores de las figuras de mérito obtenidos para el t,,, en
ambas disoluciones (Tabla 3.2 y Tabla 3.4), se observa que las figuras de mérito
son mejores para la muestra sintética que para la muestra real, tal y como ya se
observé en el modo potenciostatico. La explicacién, tal y como se ha ido
comentando anteriormente, se debe al mayor fendmeno de redisolucién
sufrido por la muestra real, debido a la presencia de hierro, y esto repercute
negativamente en la deposicién del zinc.

Por ultimo, si se comparan ambos modos de funcionamiento en el tratamiento
de la muestra real (Tablas 3.3 y 3.4) se puede concluir que, a pesar de lo que
indica la teoria a priori, que el modo potenciostatico debe proporcionar
mejores resultados pues permite la seleccidon de las reacciones de interés, en
nuestro caso concreto es el modo galvanostatico de operacién el que presenta
los mejores resultados, mayores conversiones, rendimientos eléctricos y
productividades especificas, Unicamente presenta valores ligeramente mas
altos de la E,. Estos resultados se asocian a la reacciéon de reduccién del medio y
al fendmeno de redisolucion del zinc, ambas reacciones se dan de forma
simultanea a la deposicion del zinc por lo que resulta imposible evitarlas
también en el modo potenciostatico.
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Por lo que respecta a la muestra sintética de zinc en modo
potenciostatico, aunque el potencial de -1.5V presenta el mayor valor de
la productividad especifica, el potencial dptimo segun el pardmetro t,q,
es el de -1.375V, puesto que presenta los mayores valores tanto para la
conversién como para el rendimiento eléctrico del zinc, asi como el
valor minimo de la energia especifica consumida. Esto se asocia al
hecho de que el valor de -1.5V ya ha pasado el potencial del pico de
reducciéon del zinc por lo que el proceso HER vuelve a ganar
importancia. Cabe destacar que durante los Ultimos instantes de la
electrdlisis bajo el potencial mds catddico se observa un aumento de la
concentracidn de zing, el cual se asocia al ataque de los depdsitos de
zinc por parte del cloro gas generado en el anodo.

Si a la muestra anterior se le afiade hierro en la proporcidn presente en
los bafios agotados de decapado analizados, se observa una
disminucién importante de la cantidad de zinc depositado para el
potencial mds catdédico de -1.5V. Esto se debe a que el hierro favorece el
ataque de los depdsitos de zinc por parte del cloro gas. La presencia del
hierro en la disolucién no afecta tan sdélo a la cantidad de zinc
depositado sino que afecta negativamente, también, al rendimiento
eléctrico obtenido, el cual disminuye debido al par redox Fe*[Fe™ y al
aumento de la importancia de la reaccién HER en presencia de hierro.
Finalmente, la concentraciéon de hierro resulté invariable bajo las
condiciones estudiadas. Esto se asocia a la inhibicién de la deposicién
del hierro por el efecto conjunto de la presencia de zinc y la elevada
acidez de la muestra.

Si se trabaja con la muestra sintética en modo galvanostatico, el valor
Optimo segun el pardmetro t,,, de las diferentes intensidades aplicadas,
es el mds catddico, -700mA, pues presenta los mayores valores de
conversién, rendimiento eléctrico y productividad especifica junto con
el menor valor de la energia especifica consumida. En este caso el
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fendmeno de redisolucién del zinc se aprecia, también, para el valor
mas catddico de intensidad aplicada.

Respecto a la disolucidn sintética en presencia de hierro bajo el modo
galvanostatico de operacidn, las conclusiones obtenidas son las mismas
que las presentadas en el modo potenciostatico, es decir, la presencia
de hierro afecta negativamente a la deposicién del zinc presente en la
disolucidn, pero el hierro no se co-deposita junto con el zinc.

Si se comparan ambos modos de operacidn para el tratamiento de la
muestra sintética de zinc, se desprende que aunque los resultados
obtenidos para las cuatro figuras de mérito son muy parecidos, éstos
son ligeramente mejores cuando se trabaja bajo una intensidad
constante. Esto se debe a la presencia de la reaccién de evolucidn del
hidrégeno desde los primeros instantes de la electrdlisis bajo cualquiera
de las condiciones estudiadas, lo cual se corrobora por los bajos
rendimientos eléctricos obtenidos, que provoca la pérdida de
selectividad incluso en el modo potenciostatico de operacidn.

Respecto a la muestra real proveniente de los bafios agotados de
decapado en dilucién 1:50, la comparacion de los potenciales y de las
corrientes aplicadas asi como la comparacién entre ambos modos de
funcionamiento es andloga a la presentada para la muestra sintética. De
esta forma, desde el punto de vista del t,,, los valores de potencial y de
intensidad dptimos son, respectivamente, -1.75V y -700mA.

Para la muestra real en dilucién 1:50 se observa que, al igual que sucedia
en la muestra sintética, la presencia de hierro favorece el ataque de los
depdsitos de zinc por parte del cloro gas generado en el anodo, pues se
da independientemente del potencial o corriente aplicada. Por lo que
respecta al rendimiento eléctrico, también en la muestra real se
observa una disminucién de este pardmetro asociado a la presencia de
hierro en la disolucidn.

No obstante, los resultados obtenidos para la muestra real difieren de
los obtenidos para las mezclas sintéticas en el hecho de que en la
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muestra real se observa el fenédmeno de co-deposicién del hierro junto
con el zinc. Esto se asocia a la menor acidez de la muestra real junto con
las altas conversiones de zinc obtenidas, pues el hierro tan sélo se co-
deposita con el zinc una vez se ha superado el 50-60% de conversidn del
zinc y cuando el pH de la disolucidn no es extremadamente acido.

El mecanismo de co-deposicién andmala observado parece estar de
acuerdo con el modelo propuesto por Dahms et al. donde el paso
previo a la deposicién del zinc sobre el catodo vendria dado por la
formacién de una capa de hidréxidos de zing, la cual se formaria debido
a aumentos locales de pH, que inhibe la deposicidn de hierro. Una vez el
zinc se va agotando de la disolucion, ésta capa se debilita hasta llegar al
punto de permitir la co-deposicidn del hierro.
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Capitulo IV: Estudio del reactor de membrana .

4 .1- Introduccion

De los resultados obtenidos en el capitulo anterior se puede concluir que el
fendmeno de redisolucién del zinc estd presente, en ausencia de hierro, para
los potenciales e intensidades mas catddicos, en los cuales se detecta un ligero
aumento de la concentracién de zinc en los Ultimos instantes de la electrdlisis
debido al ataque por parte del cloro gas disuelto a los depdsitos de zinc
formados, que provoca su oxidacién parcial. No obstante, la presencia de
hierro en la disolucién favorece este fendmeno [1, 2], que ya no se observa tan
sdlo en los valores mds catddicos de potencial o intensidad aplicados sino que
se hace patente para todas las condiciones estudiadas. Se hace, por lo tanto,
necesaria la separacién del dnodo y el catodo por medio de membranas que
impidan la presencia de cloro gas en las proximidades del catodo [1].

En este contexto, con el fin de evitar la redisolucién del zinc, en el presente
capitulo se procede al estudio del comportamiento de un reactor
electroquimico de dos compartimentos separados por una membrana de
intercambio idnico como el que aparece en la Fig. 4.1. En este reactor se decidié
el uso de dos membranas distintas de intercambio idnico que dieron lugar al
uso de dos configuraciones de reactor diferentes, tal y como se puede apreciar
en la figura. Por una parte, se ha usado una membrana de intercambio anidnica
(MIA) para separar ambos compartimentos. En el compartimento catddico se
situara la disolucidon a tratar y en la cdmara anddica se llenard con una
disolucién de HCI. Esta membrana actuard practicamente como un diafragma,
cuyo objetivo es Unicamente impedir la presencia de cloro gas soluble en las
cercanias del cidtodo ya que tan sélo permitird el paso de aniones, cloruros
principalmente. No obstante, pese a que con ésta configuracion del reactor se
espera acabar con el fenédmeno de redisolucién del zinc, cabe esperar que el
hierro se co-deposite junto con el zinc cuando la conversidn del zinc alcance
valores por encima del 50%-60% tal y como se observé en el capitulo anterior al
tratar la muestra real en dilucién 1:50.

Con el objetivo de tratar de evitar la co-deposicidn del hierro, se cambia la

membrana de intercambio aniénico por una de intercambio catiénico (MIC),
NAFION-117. Con ella, se cambia el compartimento donde se alojan los bafos
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agotados de decapado del compartimento catddico (experiencias con la MIA)
al anddico, pues se eligié la membrana NAFION-117 porque, ademas de actuar
como un separador que evite la presencia de cloro en las proximidades del
catodo, permite el paso preferente del zinc sobre el hierro a la cdmara catddica.
Esto se relaciona con el hecho del que el Fe™ se oxida a Fe” en el
compartimento anddico y esta membrana retiene preferentemente los
cationes trivalentes [3-5].

disolucién

Baiio agotado

de decapado oG sintética de go
diluido Zn(s) or ;&Io HCl + '
) —=Fe
Zn+Fe(s)
cr cr
<3 Fe+2
+2
Disolucion n baiio agotado
sintética de —> de decpado
HCI H diiluido

Fig. 4.1: Esquema de los reactores con membrana. /zquierda: Reactor de 2
compartimentos con la MIA. Derecha: Reactor de 2 compartimentos con la MIC.

Teniendo en cuenta la poca efectividad del modo potenciostético de operacién,
puesto que su selectividad en nuestro caso ha demostrado ser practicamente
nula al estar presente la reaccion de evolucién del hidrégeno desde los
primeros instantes de la electrdlisis, junto con la mayor aplicacién industrial del
modo galvanostdtico, es este ultimo modo de operacidn el analizado en este
tipo de reactor. Es importante destacar que en este capitulo se trabajard
directamente con los bafios de decapado, en diluciones cada vez mas
concentradas con el objetivo de acercarnos el maximo posible al tratamiento
real de estos bafios. Los valores de intensidad seleccionados, para las muestras
provenientes de los bafios agotados de decapado en dilucién 1:50, han sido
similares a los aplicados anteriormente con la finalidad de poder realizar una
comparacion del tratamiento de los bafios agotados de decapado en presencia
y ausencia de una membrana que actlde como barrera. Por otra parte, a la hora
de tratar los bafios mas concentrados, en dilucién 1:10, se seleccionaron
intensidades mas elevadas, entre -700mA y -1500mA, con el objetivo de obtener
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resultados representativos sin requerir tiempos de experimentaciéon demasiado
elevados.

4 11-Membranas de intercambio iGnico

Las membranas de intercambio idnico son membranas sintéticas
semipermeables que permiten el paso de iones con carga positiva en el caso de
que sean catidnicas e iones con carga negativa en el caso de ser anidnicas [6].
La selectividad de las membranas de intercambio idnico se consigue mediante
la concentracién de iones fijos en un soporte que constituye el cuerpo de la
membrana neutralizados con cargas mdviles. La fabricacion se efectda a través
de la inclusién de resinas de intercambio idnico en la matriz polimérica que
conforma la estructura de la membrana. Los grupos con carga estan unidos
quimicamente a las cadenas poliméricas, permitiendo ante una diferencia de
potencial, el paso de iones de diferente carga (contra-iones) a través de la
membrana. Por el contrario, las cargas fijas repelen el paso de los iones de su
misma carga (co-iones). El principio de funcionamiento de las membranas
catidnicas y anidnicas se puede visualizar en la Fig. 4.2.

a)

Co-ién

© Cargas fijas ¥ Contra-ién € Cargas fijas & Contra-ién

Fig. 4.2: Representaci6n esquemdtica de las membranas de intercambio i6nico: a)
Membrana de intercambio catiénico (MIC), b) Membrana de intercambio aniénico (MIA).
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El comportamiento de un reactor electroquimico con compartimentos
divididos por membranas de intercambio iénico no solo permite la produccién
de una disoluciédn salina y otra diluida a partir de la disolucién alimento.
Mediante otro tipo de configuraciones es posible la separacién de iones de
distinta carga de una disolucidn, tal como muestra el principio de la Fig. 4.3, de
modo que se eliminen las impurezas catidnicas de un electrolito cuyo interés
resida en el contenido de aniones e, incluso se pueden llegar a separar cationes
de diferente carga basandose en la selectividad de la membrana [7, 8].

et o
O:OO Sft <0
o “-ER6 O
*O u;. e
O ot ©»
+«Q B+ «O
Cétodo MIC Anodo

Fig. 4.3: Esquema del transporte iénico de cationes bajo un campo eléctrico a través de

una membrana de intercambio catiénico (MIC).

4.2- Procedimiento experimental

El reactor de dos compartimentos separados estd formado por dos cdmaras de
vidrio Pyrex unidas mediante el uso de 2 tornillos roscados en sus lados y con la
posibilidad de emplazar una membrana entre ambos compartimentos. Se
utilizé un mismo volumen, de 250 cm?, de anolito y catolito para llenar ambos
compartimentos después de la unién de la celda. Las membranas usadas
fueron una IONICS AR-204-SZRA-412 como membrana de intercambio anidnico,
la cual conforma el reactor MIA, y una NAFION 117 como membrana de
intercambio catidnico, la cual da lugar al reactor MIC. En el caso del reactor
MIA, el compartimento anddico fue llenado con una disolucién 0.1M de HCl,
mientras que la dilucion del bafio real de decapado se situd en el
compartimento catddico. Por otro lado, en el reactor MIC, la disolucién de 0.1M
en HCl, con o sin ZnCl, de concentracién variable desde 0.02M a 0.1M, se situd
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en la cdmara catddica, mientras que la dilucién del bafio real se emplazd, en
este caso, en la cdmara anddica. En ambas configuraciones, los electrodos se
encontraban completamente inmersos en la disolucién y tanto el catodo como
el dnodo, del mismo tipo y caracteristicas que los descritos en el capitulo
anterior, estuvieron simétricamente separados de la superficie de Ia
membrana. Para la preparacién de todas las disoluciones sintéticas se utilizaron
compuestos de pureza analitica y agua destilada.

El equipo utilizado fue el mismo que el empleado con el reactor de un Unico
compartimento, es decir, un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT20. En
este caso también se tuvo que trabajar bajo campana para evitar la inhalacion
del cloro generado en el compartimento anddico. En la Fig. 4.4 se puede
observar una fotografia del montaje utilizado. De la misma forma, el sistema de
muestreo para la determinacién del zinc y del hierro presentes en la disolucion
y la medida de los diferentes parametros analizados, potencial de electrodo y
de celda e intensidad, es analogo al explicado anteriormente, en el punto 3.3.

Fig. 4.4: Imagen Izquierda, montaje completo consistente en a) ordenador, b)
potenciostato/galvanostato, ¢) pH-metro, d) campana extractora, e) reactor de dos
compartimentos. Imagen Derecha, ampliacién del reactor de dos compartimentos. e1)
electrodo de referencia de Ag/AgCl, e2) electrodo de trabajo de grafito, e3)
contraelectrodo de grafito, e4) membrana de intercambio iénico, e5) agitadores
magnéticos, e6) compartimentos del reactor.

En este caso, los ensayos se realizaron en el modo galvanostatico de operacion,
escogiendo valores de intensidad que van desde los -150mA hasta los -700mA
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para los bafios de decapado reales en dilucién 1:50, y de -700mA a -1500mA para
el factor de dilucién 1:10.

4.3- Resultados y discusion

4.3.1- Reactor de membrana con la MIR

4.3.1.1-Muestra real 150

En la Fig. 4.5 se representa la variacidn de la concentracién del zinc presente en
la muestra real diluida a 1:50 frente al tiempo para las diferentes intensidades
aplicadas en el reactor de dos compartimentos usando la MIA como separador.
Para la intensidad menos catddica, -150mA, la concentracidn de zinc disminuye
de forma lineal con el tiempo puesto que la intensidad aplicada es menor al
valor de la intensidad limite durante toda la electrdlisis. En el caso de las
intensidades intermedias, -300 y -450 mA, la disminucién de la concentracién de
zinc presenta un comportamiento inicial lineal hasta que, debido a la
disminucién de la concentracidn de zing, la intensidad aplicada supera a la
intensidad limite (minutos 180 y 120, respectivamente). A partir de este
momento, la disminucién de la concentraciéon de zinc pasa a seguir una
tendencia exponencial. Finalmente, para el caso de la intensidad aplicada mas
catddica, -700mA, la variacion de la concentracion de zinc es, desde los
primeros instantes, exponencial, pues la intensidad aplicada supera a la limite
desde el inicio de la electrdlisis.

Para un instante de tiempo determinado, segin se hace mas catddica la
intensidad aplicada, mas rapidamente disminuye la concentraciéon de zinc
presente en la disolucidn pues aumenta la velocidad de reduccién del zinc. Este
comportamiento es caracteristico de un reactor electroquimico discontinuo
agitado que opera en modo galvanostatico. Es importante destacar varios
hechos, por una parte el uso de la membrana como separador parece haber
evitado la llegada de cloro a las proximidades del catodo pues no se observan
fendmenos de redisolucién y, por otra parte, se observa que para la intensidad
menos catddica, la concentracidn de zinc si disminuye mientras que en el
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estudio con el reactor de un Unico compartimento, independientemente de la
disolucién estudiada, no se obtuvo una disminucién significativa de la
concentracion de zinc para este valor de intensidad. Esta situacion observada
en el reactor de un Unico compartimento no se debia, por lo tanto, a la baja
intensidad aplicada sino, probablemente, a que la velocidad con que el zinc
depositado sufria el fendmeno de redisolucién era similar a la velocidad de
deposicion del mismo desde practicamente el inicio de la electrdlisis. Ademas,
esto puede suponer que aunque no se apreciara el fenémeno de redisolucidn,
es decir, no se observara directamente el aumento de la concentracién de zinc;
éste podria estar dandose para todos los valores de potencial e intensidad
aplicados, afectando negativamente a los resultados obtenidos. Este hecho
también se puede relacionar con el motivo por el cual no se podia obtener el
coeficiente k-a. en el modo galvanostético de operacién que, gracias al uso de
la MIA, podra ser calculado.

-150mA
0.035 + ® -300mA
[ -450mA

® -700mA

0.040
.

0.030 +
0.025 + ®

0.020 + L4 °

[Zn*] (M)

0.015 ~
0.010 ~

0.005 - ° ®

[ ]
0.000 ‘ ‘ ‘ e & o ¢ 3§
0 50 100 150 200 250 300 350

t (min)

Fig. 4.5: Evolucién de la concentracién de zinc con el tiempo para las diferentes
intensidades aplicadas. [C4todo]o= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo],=0.1M HCL.

Al igual que se observé para la muestra real diluida 1:50, tanto en modo
potenciostadtico como en modo galvanostatico, la co-deposicién de hierro a
partir de conversiones de zinc superiores al 50%, también se produce en el
reactor de dos compartimentos con la MIA tal y como se puede comprobar en

177




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las_industrias de galvanizdo de zinc en aliente mediante técnicas elctroquimicas

la Fig. 4.6. La diferencia principal es que, debido a la ausencia de cloro en la
camara catddica en el reactor de dos compartimentos, para todas las
intensidades aplicadas se consiguen conversiones de zinc superiores al 50% y,
por lo tanto, el fendmeno de la co-deposicién se observa en todas las
condiciones bajo estudio y no tan sdlo para las intensidades mds catddicas.
Respecto a la evolucidn de la concentracidon de hierro con el tiempo cabe
destacar que segun aumenta la intensidad aplicada disminuye el valor de la
concentracion de hierro presente en la disolucién tal y como se observa en la
Fig. 4.6. No obstante, se debe recordar que el hierro es un metal mds noble que
el zinc y, pese a ello, se deposita junto con él sélo cuando éste ha disminuido
considerablemente su concentracion. Esto se debe, como ya se comentd en el
capitulo anterior, a que el zinc se deposita con el hierro siguendo un fenédmeno
denominado co-deposicién andmala [9-11]. Ademads, el modelo propuesto por
Dahms et al. [12] propone una explicacion aceptable puesto que mientras la
capa de hidréxidos de zinc se mantiene estable se impide la co-deposicidn del
hierro. No obstante, cuando la cantidad de zinc disuelto se reduce lo suficiente
en relacidn a la concentracidn de hierro presente en la disolucidn, esta capa se
vuelve inestable y permite al hierro co-depositarse junto con el zinc.

En esta figura, Fig. 4.6, también aparece representada la evolucién del pH con
el tiempo para la intensidad mas catddica. Inicialmente, el pH permanece
constante pese a la reaccién de evolucién del medio que, como se ha
observado anteriormente, se da desde los primeros instantes de la electrdlisis.
Este hecho se debe a la migracién de los protones a través de la membrana de
intercambio anidnico desde la cdmara anddica, donde ademas de presentar una
elevada acidez inicial se pueden llegar a formar protones debido a la reaccién
de oxidacion del medio. Las membranas de intercambio aniénico son
intercambiadores de iones formadas por polimeros que se inflan debido a la
absorcién de agua, lo cual las transforma en conductoras de protones [13-15]. A
partir de los 90 minutos, aproximadamente, se observa un aumento del pH por
encima de 2 que coincide con el momento en el que se aprecia la co-deposicion
del hierro, este hecho ya se observé en el capitulo anterior y se relaciond con la
inhibicién de la deposicidn del hierro observada en las voltametrias ciclicas para
pHs acidos. Posteriormente se observa un aumento gradual del pH de la
disolucién asociado con la mayor importancia de la reaccién de evolucién del
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hidrégeno debido a la eliminacién tanto del zinc como del hierro presentes en

la disolucion.
0.030 12
-150mA
(3 ® -300mA
0.025 - -450mA + 10
® -700mA
0.020 | pH L8
3 .
= 0.015 | -6 L
L,
0.010 L4
0.005 - L5
[ J
0.000 ‘ ‘ ; &8 & o ; 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Fig. 4.6: Evolucion de la concentracién de hierroy del pH con el tiempo para las
diferentes intensidades aplicadas. [Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50;
[Anodo],=0.1M HCL.

Como el modo de trabajo galvanostdtico se corresponde con la imposiciéon de
una velocidad de reaccién global, el potencial de electrodo (E) y el de celda (U)
cambian con el tiempo tal y como se observa en la Fig. 4.7 para las intensidades
aplicadas de -300mA y -700mA. Para ambos valores de intensidad, como
consecuencia de la activacién del electrodo y la disminucién del sobrevoltaje
del mismo debido a la deposicidn de zinc sobre éste, el potencial de celda
decrece, inicialmente, hasta un valor minimo. Entonces, el potencial de celda
aumenta considerablemente como consecuencia de la disminucidon de la
conductividad del electrolito provocada por la disminucién de las
concentraciones de zinc y hierro junto con la reaccién de reduccién del medio y
la evolucién del cloro gas. Si se comparan los potenciales de celda obtenidos en
presencia y en ausencia de la membrana de intercambio anidnico, Figs. 4.7 y
3.31, se puede comprobar como, desde los inicios de la electrdlisis el reactor de
membrana presenta valores mas elevados de U. Esta diferencia se debe a la
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caida ohmica producida por la presencia de la membrana y a la mayor distancia
existente entre los electrodos debido a la configuracién del reactor.

0.0 40
® -300mA E
o © © O g 8 ¢.700mAE [P
-0.51 © o ° 0-300mA U
L 30
. o 0 -700mA U
-1.0 ; 25
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w e 8 S e o )
- [ ]
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Fig. 4.7: Evolucidén de los potenciales de celda y electrodo con el tiempo para las
intensidades aplicadas de -300 y -700 mA. [C4todo],= Muestra real en dilucién 1:50;
[Anodo],=0.1M HCL.

En relacién con el potencial de electrodo (E), éste presenta, inicialmente y para
ambas intensidades aplicadas, unos valores muy catdédicos debido a que la
resistencia del electrodo a la electrodeposicién del zinc es muy elevada. Segin
el electrodo de grafito se recubre con los depdsitos de zinc, su resistencia
disminuye y, en consecuencia, E va tomando valores cada vez menos catddicos.
Ademds, segun se elimina el zinc de la disolucién, comienza la co-deposicién de
hierro tal y como se desprende de la Fig. 4.6. Este hecho también se ve
reflejado en la Fig. 4.7 con la variacién de E hacia potenciales menos catddicos,
tal y como corresponde a la deposicion de las aleaciones de zinc y hierro.
Cuando el zinc ha sido practicamente eliminado de la disolucidn, el potencial de
electrodo contintia desplazandose hacia valores menos catddicos puesto que
se corresponde con el E necesario para la deposicién de hierro en disoluciones
ricas en este elemento. La evolucidn del potencial de electrodo observada en la
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Fig. 4.7 es, por lo tanto, consistente con la teoria de la co-deposiciéon anédmala

[9]-

La Fig. 4.8 muestra el efecto de la intensidad aplicada sobre la conversién del
zinc en el reactor en presencia de la MIA separando los compartimentos
catddico y anddico. Para -150mA de la conversién del zinc aumenta de forma
lineal con el tiempo mientras que, para las intensidades intermedias, el
aumento de la conversién empieza siendo lineal hasta que la disminucién de la
concentracidon de zinc consigue que la intensidad aplicada sea superior a la
limite, lo que provoca el cambio de tendencia de la conversién de zinc con el
tiempo de tipo lineal a exponencial. Finalmente, para la intensidad mas
catddica, este aumento es, desde los primeros momentos de la electrdlisis,
exponencial, puesto que se supera la intensidad limite desde el primer
momento. Igual que en el reactor sin membrana estudiado anteriormente, un
aumento de la intensidad supone un aumento de la conversién obtenida.

Una vez eliminado el efecto negativo del fendmeno de redisolucién del zinc, se
pueden obtener, de nuevo, los valores del coeficiente k-a. como la pendiente
de la recta que aparece a partir de la representacién del In(1-X) frente al tiempo
y de la aplicacidn de la ecuacién 3.10. Una vez calculado este pardmetro para
todas las intensidades aplicadas, se introduce éste parametro en la Ec. 3.10 y se
obtiene el valor de la conversidén para tiempos en los que la i>i, (para los valores
de tiempo donde no se cumple esta desigualdad, se utiliza la ec. 3.12) que se
representa en la Fig. 4.8 para cada valor de intensidad como una linea continta.
Como se puede observar, los ajustes al modelo tedrico se acoplan muy bien a
los datos experimentales. Cabe destacar que para la intensidad menos
catddica, -150mA, al no superarse la intensidad limite tan sélo se ha podido
comparar la relacién existente entre la conversidn y el tiempo segun la ley de
Faraday (ec. 3.12) y los valores obtenidos para la electrdlisis a -150mA, figura
incluida dentro de la Fig. 4.8. Teniendo en cuenta que si el 100% de la energia
aportada durante esta electrdlisis se gastara en la deposiciéon de zing, las
conversiones obtenidas serian las que siguen la ley de Faraday, por lo tanto,
una relacién entre las pendientes de ambas rectas nos indicara qué porcentaje
de la energia aplicada se utiliza, realmente, en la deposicién del zinc. Esta
relaciéon da un resultado de 3/5, es decir, que el 60% de la energia aplicada
durante la electrdlisis se consume en el proceso de deposicidon del zinc,
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mientras que el resto es consumida en las reacciones secundarias, incluso
cuando la intensidad aplicada es inferior a la limite. Finalmente, el parametro
k-a. ha sido determinado para el resto de intensidades aplicadas y sus
respectivos valores aparecen en la Tabla 4.1.

1.0
0.9 -150mA
0.8 1 ® -300mA
0.7 | -450mA
0.6 ® -700mA
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N i
2 0.5 .
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Fig. 4.8: Evolucion de la conversién de zinc con el tiempo para todas las intensidades
aplicadas (Los puntos muestran los valores reales y las lineas continuas los valores
teéricos). [Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo],=0.1M HCL. Fig. /nterior:
Comparacién de la conversidn real y la tedrica segun la ley de Faraday para la
intensidad aplicada de -150mA.

Si se comparan los valores de conversién obtenidos en presencia y en ausencia
de la membrana de intercambio anidnico, Fig. 4.8 y Fig. 3.32 respectivamente,
se comprueba que la presencia de la membrana permite la deposicién de una
mayor cantidad de zinc debido a que la membrana impide que el cloro gas
soluble generado en el dnodo llegue hasta las cercanias del catodo, pues los
valores de conversidn obtenidos en el reactor de membrana son superiores a
los obtenidos en el reactor de un Unico compartimento, pese a presentar el
reactor de membranas un volumen 2.5 veces superior.

Tal y como se observa en la Fig. 4.9, el rendimiento eléctrico disminuye con el
aumento de la intensidad aplicada debido a la mayor importancia de la
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reacciones secundarias. Como bajo estas condiciones experimentales la
reacciéon de evolucion de hidrégeno se encuentra presente desde los primeros
instantes de la electrdlisis, ¢ nunca alcanza un valor del 100% aunque presenta
valores considerablemente elevados para las intensidades menos catddicas. Es
destacable que el rendimiento eléctrico para la intensidad menos catddica,
-150mA, se mantiene aproximadamente constante y ronda el 55-60%, lo cual
coincide con la relacién obtenida entre la pendiente que siguen los valores de
conversion reales y la obtenida siguiendo la ley de Faraday; este es un
comportamiento tipico de una intensidad donde no se supera el valor de la
intensidad limite [16]. Para un determinado valor de intensidad aplicada en la
que si se supera la intensidad limite, el rendimiento presenta valores
inicialmente elevados y constantes hasta que la intensidad aplicada supera a la
limite, momento a partir del cual disminuyen de forma exponencial segun el
zinc es eliminado de la disolucidn y las reacciones secundarias, como el proceso
HER o la co-deposicidn del hierro, ganan importancia.

Si se comparan los valores obtenidos para el reactor de membrana de
intercambio aniénico con aquellos obtenidos en el reactor sin membrana para
esta misma disolucidn, Figs. 4.9 y 3.33 respectivamente, se observa que la
presencia de la membrana permite, desde los primeros instantes de la
electrdlisis, el uso de una mayor parte de la intensidad total aplicada en el
proceso de electrodeposicion del zinc. Pese a que en presencia de la MIA se ha
observado el fenémeno de la co-deposicién del hierro, ésta no afecta de forma
tan negativa como lo hace el fendmeno de redisolucién del zinc, pues en
presencia de la MIA se consiguen rendimientos que son, aproximadamente, el
doble de los obtenidos en el reactor no dividido.
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Fig. 4.9: Evolucién del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo para todas las
intensidades aplicadas. [C4todo],= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo]o=0.1M HCL.

La Fig. 4.10 muestra la variaciéon de la productividad especifica del zinc con el
tiempo para las diferentes intensidades aplicadas. En general, este pardmetro
presenta valores iniciales elevados que se atribuyen a la nucleacidn del zinc
sobre el electrodo de grafito el cual provoca una disminucién en la resistencia
del electrodo a la deposicion del zinc. Estos valores se mantienen
relativamente constantes mientras la intensidad aplicada no supera a la limite,
ya que la cantidad de zinc depositada es la misma para cada intervalo de
tiempo. Una vez se alcanza la intensidad limite se produce una disminucion
acusada de la productividad especifica con el tiempo. Esta disminucién, que
resulta mayor segin se aumenta la intensidad aplicada, se relaciona con la
eliminacién del zinc de la disolucién y conlleva la obtencién de valores similares
de n para las diferentes intensidades aplicadas durante los ultimos instantes de
la electrdlisis. Para un instante cualquiera de tiempo, exceptuando los ya
comentados instantes finales de la electrdlisis, segiin aumenta la intensidad
aplicada, aumenta la productividad especifica ya que una mayor intensidad
aplicada proporciona una mayor velocidad neta de reaccidn, lo cual implica una
mayor turbulencia y una mayor rugosidad de la superficie del depdsito
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generado. Como la intensidad mas catddica, -700mA, es superior a la intensidad
limite desde el inicio de la electrdlisis, se observa un descenso continuo de la
productivdad espcifica con el tiempo.

Si se comparan las productividades especificas obtenidas para la muestra real
en los dos reactores electroquimicos estudiados, Figs. 4.10 y 3.34
respectivamente, se puede observar que aunque inicialmente ambos reactores
presentan valores de productividad muy similares, ésta disminuye de una forma
mucho mas acusada en ausencia de la membrana debido al fenémeno de
redisolucidon del zinc provocado por los ataques del cloro gas sobre los
depdsitos de zinc que se forman en la superficie del cdtodo.
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Fig. 4.10: Evolucién de la productividad especifica del zinc con el tiempo para todas las
intensidades aplicadas. [C4todo],= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo]y=0.1M HCL.

El efecto de la intensidad aplicada sobre la evolucidon del consumo especifico de
energia con el tiempo se muestra en la Fig. 4.11. El aumento de E; con la
intensidad aplicada puede atribuirse a la disminucidon en el rendimiento
eléctrico por la mayor importancia de la reaccidn de evolucién del hidrégeno y
de la co-deposicidn del hierro. Para las intensidades aplicadas comprendidas
entre -150mA y -450mA, mientras la intensidad aplicada es inferior a la limite, E
se mantiene practicamente constante en unos valores relativamente bajos,

185




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las_industrias de galvanizdo de zinc en aliente mediante técnicas elctroquimicas

aunque mayores segin aumenta la intensidad aplicada; hasta que se llega al
momento en el cual la intensidad aplicada supera a la limite, lo cual provoca una
mayor importancia del proceso HER y, consecuentemente, la energia
consumida aumenta. Como -700mA presenta una intensidad superior a la
intensidad limite desde el principio de la electrdlisis, en este caso, se observa un
aumento continuo de la energia consumida con el tiempo.
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Fig. 4.11: Evolucién de la energia especifica consumida del zinc con el tiempo para
todas las intensidades aplicadas. [Catodo]o= Muestra real en dilucién 1:50;
[Anodo],=0.1M HCL.

Si se comparan los valores de E; obtenidos para la muestra real en dilucién 1:50
en ambos reactores (Figs. 4.1y 3.35), se puede concluir que la presencia de la
membrana es beneficiosa ya que los valores de E; obtenidos son similares a
pesar que el potencial de celda aumenta en presencia de la membrana. Esto se
debe a las mayores conversiones obtenidas en presencia de la membrana. No
obstante, los valores obtenidos para la intensidad mas catddica en presencia de
la membrana, Fig. 4.11, son mayores a los que presenta en ausencia de la
misma, Fig. 3.35. Esto se debe a que es en el reactor de membrana donde se
llega a un agotamiento real de la disolucidn, el cual provoca los aumentos cada
vez mds acusados de la energia necesaria para la deposicién del zinc, mientras
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que en el reactor de un solo compartimento, el fendmeno de redisolucién del
zinc impide que se llegue a agotar la cantidad de zinc presente en la disolucidn.
También cabe destacar que es en presencia de la membrana cuando los
resultados obtenidos siguen la tendencia creciente de E; con la intensidad
aplicada, mientras que en su ausencia, los valores de -300mA alcanzan valores
superiores a los obtenidos, en el reactor de compartimentos separados, para la
intensidad de -7oomA. Este hecho se relaciona con el fendmeno de redisolucion
del zinc, el cual provoca un consumo de energia extra.

Una vez descrita la variacion con el tiempo de cada una de las figuras de mérito
en funcién de la intensidad aplicada, se pasa al calculo de las figuras de mérito
para el t,,, (el cual se determina para el modo galvanostatico a partir de la Ec.
3.18), que se presenta en la Tabla 4.1. Ademads, en esta tabla se adjunta,
también, el valor calculado del parametro k-a. en funcién de la intensidad
aplicada. Destacar que éste parametro tan sdlo se puede determinar cuando se
sobrepasa la intensidad limite, por lo que se determinara para las intensidades
estudiadas superiores a -150mA.

Tabla 4.1: Figuras de mérito del reactor electroquimico para la recuperacién de zinc
correspondientes al t;oo y pardmetro 4-a. para el reactor con la MIA. Modo
galvanostético. [Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo],=0.1M HCL.

I (mA) k-a. ti00 Xzn ® (%) n E,
(min™) (min) (g-1-*h™) | (kW-h-kg™)
-150 -- 178 50.6 55.73 0.42 16.50
-300 0.0150 97 511 52.03 0.77 24.44
-450 0.0198 71 56.9 53.03 1.17 28.57
-700 0.0251 46 64.6 59.32 2.04 29.42

El to, disminuye segin aumenta la intensidad, pues es inversamente
proporcional a la misma. Respecto a la intensidad dptima desde el punto de
vista de éste parametro, en este caso se observa claramente que el valor
6ptimo de intensidad es -700mA, pues presenta los valores éptimos para la
conversioén, rendimiento eléctrico y productividad especifica del zinc y, aunque
presenta el mayor valor de energia especifica consumida, éste no es muy
diferente de los valores obtenidos para las intensidades intermedias y, ademas,
el resto de pardmetros compensan con creces este hecho.
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Si se comparan los valores de las figuras de mérito obtenidos para el t,,, en
ambos reactores (Tabla 3.4 y Tabla 4.1), se observa primero, que los t,,, son
aproximadamente 2.5 veces mayores en el estudio con el reactor de
membrana, puesto que este reactor posee 2.5 veces mas volumen que el
reactor de un solo compartimento, Ec. 3.19. De la comparacién de ambas tablas
se observa que el uso de la MIA permite la obtencién de mayores conversiones,
lo cual se relaciona con la ausencia de cloro en las proximidades del catodo
para el reactor de membrana. Asimismo, se observan también valores mayores
en el rendimiento eléctrico obtenido en presencia de la MIA, puesto que se
consigue evitar el consumo energético relacionado con el fenémeno de
redisolucidn del zinc. Los otros dos pardmetros, n y Es, presentan valores
similares tanto en presencia como en ausencia de la MIA, probablemente por el
hecho de que los t,,, obtenidos para el reactor de un tnico compartimento son
bajos y los resultados obtenidos para estos parametros todavia no se ven muy
afectados por el fendmeno de redisolucién del zinc. En el caso de la energia
especifica consumida cabe afiadir, ademds, el aumento de éste parametro
asociado a la caida 6hmica de la membrana.

Por ultimo, segun se aumenta la intensidad aplicada, el producto k-a. aumenta,
pues aumenta la turbulencia del reactor debido a la reaccidn de evolucion del
hidrégeno y aumenta el drea especifica del electrodo por la rugosidad del zinc
depositado sobre el electrodo. Si se compara este valor con los obtenidos para
los diferentes potenciales (puesto que en el modo galvanostatico su cdlculo se
veia complicado por el efecto negativo de la redisolucién del zinc), tabla 3.3, se
puede comprobar cdmo el hecho de evitar el fendmeno de redisolucidn del zinc
aumenta, también, este parametro pues presenta valores mucho mas altos en
presencia de la membrana (llegando a mas de un orden de magnitud en
algunos casos).

188




Capitulo IV: Estudio del reactor de membrana

4.3.2- Reactor de Membrana con la MIC

4.3.2.1- Muestra real 150

Tal y como se desprende del punto anterior, la MIA evita completamente el
fendmeno de redisolucidn del zinc por parte del cloro generado en el dnodo.
No obstante, los depdsitos de zinc obtenidos, contendran hierro por lo que el
zinc no podria ser directamente reutilizado en el proceso de galvanizado y se
requerirfa de un proceso posterior de eliminacién del hierro, con el
consecuente aumento de coste del tratamiento. Con el objetivo de evitar la
presencia de hierro en los depdsitos de zinc obtenidos, se procede al estudio
de una membrana de intercambio catidnico, NAFION-117. En estos
experimentos, tal y como se comenté en el punto 4.2, se cambia la
configuracion del reactor y se introduce el bafio de decapado diluido en Ila
cdmara anddica. Con ello se pretende minimizar la cantidad de hierro en el
compartimento catddico, el cual se oxidara a Fe™ en la cdmara anddica. Asi, el
hierro presente en las proximidades del catodo disminuira considerablemente
ya que el paso del zinc a través de la MIC se verd favorecido por la contrastada
capacidad de ésta membrana para retener a los iones trivalentes [3-5].

En este punto se procederd a la comparacidn de los resultados obtenidos a las
intensidades de trabajo de -450 y -700 mA para los casos del reactor de un
Unico compartimento (RUC) y el reactor de dos compartimentos con las dos
membranas utilizadas hasta el momento (MIA y MIC-1, para la membrana
anddica y catddica respectivamente). Se han escogido las dos intensidades mas
catddicas para la comparacidon de los resultados puesto que son las que
proporcionan los que mejores resultados con la MIA, Tabla 4.1.

La Fig. 4.12 representa la variacion de la conversién del zinc para los dos
reactores electroquimicos usados y para ambas membranas estudiadas en las
dos intensidades aplicadas cuando se tratan los bafios agotados de decapado
en dilucidn 1:50. En todos los casos se observa el aumento de la conversién con
la intensidad aplicada. El reactor de membranas en presencia de la MIA muestra
los mejores resultados, respecto al RUC porque la membrana evita el
fendmeno de redisolucién del zinc y respecto al MIC-1 porque éste ultimo
requiere del paso del zinc del compartimento anddico al catddico para que
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pueda ser depositado en la superficie del cdtodo. Pese a que el reactor de
membranas con la MIC-1 también evita el fendmeno de redisolucién del zing,
muestra resultados de conversién menores que los obtenidos para el RUC salvo
en los ultimos instantes de la electrdlisis. Esto se debe a la diferencia de
puesto que manteniendo
concentracidn inicial, la cantidad total de zinc es 2.5 veces superior en el reactor
de membranas que en el RUC.

volumenes

de ambos reactores

la misma

Para comparar, el funcionamiento de ambos reactores, con independencia del
volumen, aparecen representados en la Fig. 4.13 los moles totales de zinc
depositados para cada uno de los casos estudiados en la Fig. 4.12. Si bien es
cierto que los resultados obtenidos con la MIA contindan siendo los mejores,
ahora se puede comprobar cédmo la cantidad total de zinc depositada por la
MIC-1 acaba superando, a los 180omin y 240min para -700mA y -450 mA
respectivamente; a la depositada en el reactor RUC. También es destacable el
hecho de que, mientras en el reactor de membrana con la MIA (y en menor
grado en el RUC) se observa un crecimiento lineal seguido de uno exponencial,
para la MIC-1, los crecimientos son lineales aunque con, aparentemente, dos
pendientes diferentes. Esto se asocia al hecho de que no se dispone de la
totalidad del zinc en la cdmara catddica sino que éste va llegando de una forma
mas o menos constante desde la cdmara anddica a través de la membrana

catidnica.
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Fig. 4.12: Evolucion de la conversién del zinc con el tiempo para -450mA (izq.) y para -
700mA (dcha.), para el reactor de un solo compartimento y el de dos compartimentos
con MIC y MIA. MIA: [Catodo]o= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo]=0.1M HCL. MIC:
[Catodo]y= 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:50.
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Fig. 4.13: Evolucién de la cantidad total de zinc depositada con el tiempo para -450mA

(izq.) y para -700mA (dcha.), para el reactor de un solo compartimento y el de dos
compartimentos con MIC y MIA. MIA: [Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50;

[Anodo],=0.1M HCL. MIC: [Catodo]y= 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:50.

El perfil de la conversién del hierro se representa en la Fig. 4.14 para las mismas
condiciones experimentales que las explicadas para la Fig. 4.12. Primero, es
importante recordar que el hierro no se deposita con el zinc de forma normal
sino que lo hace siguiendo el proceso de co-deposicién anémala [10, 11, 17],
explicado anteriormente. Por ello, tan sélo se aprecia la co-deposicion del
hierro cuando la conversidn del zinc supera el 50% por los motivos ya expuestos
anteriormente. No obstante, cabe destacar que en el reactor RUC, el fenédmeno
de redisolucién hace que aumente la concentracidn de zinc en la disolucién
durante los Ultimos instantes de la electrdlisis y, sobre todo, para la intensidad
mas catddica. Esto provoca que la conversidon de hierro obtenida sea muy
inferior a la presentada por la MIA, puesto que la mayor presencia de zinc
aumentard el ratio zinc/hierro de forma que se inhibird, de nuevo, la co-
deposicion del hierro. Por otro lado, cuando se usa el reactor de membrana en
presencia de la MIC-1 no se observa co-deposicion de hierro puesto que éste
debe pasar a través de la membrana, de la cdmara anddica a la catddica, antes

de poder depositarse sobre

la

superficie del

electrodo. Aunque

la

concentracién de zinc presente en la cadmara catddica es prdacticamente
despreciable durante toda la electrdlisis, la cantidad de hierro que logra pasar a
la misma también es muy reducida ya que el hierro se oxidara de su forma de

i6n divalente a la forma trivalente al estar situado en la cdmara anddica y, tal y

como explicamos anteriormente, la membrana elegida como MIC retiene los

iones trivalentes de forma preferente [3-5]. Debido a esto, se logra evitar la co-

deposicion del hierro.
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Fig. 4.14: Evolucion de la conversién del hierro con el tiempo para -450mA (izg.) y para -
700mA (dcha.), para el reactor de un solo compartimento y el de dos compartimentos
con MIC y MIA. MIA: [C4todo]o= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo],=0.1M HCL. MIC:
[Catodo],= 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:50.

En la Fig. 4.15 se muestran los valores de pH (lineas continuas) y los del ratio de
Zn/Fe (puntos) para la intensidad mas catédica de cada uno de los reactores
estudiados. Si se tiene en cuenta que, tanto para el MIA como para el RUC, la
co-deposicién del hierro para la intensidad de -700mA es significativa desde el
minuto 60 para la MIA'y 90 para el RUC, se puede ver que en ambos casos el pH
medido en el momento de la co-deposicién es cercano a 2 mientras que en el
caso del MIC-1, en el cual no se observa el fendmeno de la co-deposicidn, el pH
se mantiene sobre su valor inicial. Este pH presenta un valor menor que el de
los otros reactores pues la cdmara catddica presenta una disolucién de 0.1M de
HCl.

Al mismo tiempo, la proporcién entre el zinc y el hierro presentes en la
disolucién es uno de los pardmetros que aparecen en la literatura como
determinantes para la viabilidad de la co-deposicién del hierro [11]. Tanto para
el reactor RUC como para el MIA, se observa una disminucién importante de
éste pardmetro con el tiempo y en el momento en el que se da la co-deposicion
del hierro junto al zinc presenta valores cercanos al 0.35 (valor sefialado por la
linea punteada). Por lo tanto, se puede concluir que hasta que la proporcién de
zinc/hierro presente en la disolucién no favorece al hierro (su concentracién ha
de ser mas del doble de la de zinc), el film de hidréxidos de zinc se mantendrd
suficientemente estable como para inhibir la co-deposicidon del hierro. No
obstante, aunque esta condicidn es necesaria, no es suficiente para la co-
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deposicidn, puesto que se requiere que el pH de la disolucién sea, como se ha
visto hasta el momento, cercano a 2 o mayor.
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Fig. 4.15: Evolucién del pHy del ratio Zn/Fe con el tiempo para [=-700mA, para el
reactor de un solo compartimento y el de dos compartimentos con MIC y MIA. MIA:
[Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50; [Anodo],=0.4M HCL. MIC: [C&todo],= 0.1M

HCL; [Anodo]y= Muestra real en dilucién 1:50.

La Fig. 4.16 muestra la evolucidn del rendimiento eléctrico del zinc con el
tiempo para las mismas condiciones experimentales descritas en la Fig. 4.12.
Mientras que tanto en el RUC como en el reactor de membrana con la MIA se
produce una disminucién del ¢ con la intensidad aplicada, debido a un aumento
en la velocidad de las reacciones paralelas, en los experimentos realizados con
la MIC-1, el rendimiento eléctrico muestra valores inicialmente similares para
ambas intensidades aplicadas ya que, en ninguno de los casos hay zinc presente
en el compartimento catddico al inicio de la electrdlisis. No obstante, durante
los ultimos instantes de la electrdlisis, el mayor transporte de zinc a través de la
membrana junto con su mayor velocidad de deposicidn otorgan a la intensidad
de -700mA valores ligeramente mayores de ¢ que aquellos obtenidos a -450mA.
Cabe destacar, por otra parte, que los valores obtenidos se mantienen, en
comparacion con los otros reactores, relativamente constantes con el tiempo.
Esto se debe a que en los experimentos con la MIC-1, el zinc llega de forma
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continua al compartimento catddico y, por lo tanto, a las proximidades del
electrodo por lo que se evitan los descensos relacionados con la eliminacién del
zinc de la disolucidn.

Si se comparan los valores de ¢ para las diferentes condiciones estudiadas, el
reactor de membranas con la MIA muestra los mayores valores durante toda la
duracién de la electrdlisis pues, aunque sea el Unico caso en el que se observa la
co-deposicion del hierro, son experimentos en los que la totalidad del zinc se
encuentra accesible desde el primer momento y, ademas, la membrana evita el
fendmeno de redisolucién del zinc. Los valores obtenidos para el RUC, en
cambio, son inicialmente mayores a los obtenidos con la MIC-1 porque en
presencia de ésta el zinc estd ausente del compartimento catdédico en los
instantes iniciales de la electrdlisis y, por tanto, la HER se convierte en la
reaccion principal en esos momentos. Sin embargo, en los ultimos instantes de
la electrdlisis, los valores del rendimiento eléctrico obtenidos para el reactor de
membranas con la MIC-1 acaban superando a aquellos obtenidos por el RUC
debido, principalmente, a que en presencia de esta membrana se evita el
fendmeno de redisolucién del zinc.

70 70

-450mA MIC-1 hd ©-700mA MIC-1
60 60
° -450mA RUC ° ©-700mA RUC
° .
50 © -450mA MIA 50 ©-700mA MIA

40
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.
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0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300
t(min) t (min)

Fig. 4.16: Evolucion del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo para -450maA (izq.)
y para -700mA (dcha.), para el reactor de un solo compartimento y el de dos
compartimentos con MIC y MIA. MIA: [Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50;
[Anodo]y=0.1M HCL. MIC: [Catodo]y= 0.1M HCL; [Anodol,= Muestra real en dilucién 1:50.

Respecto a la productividad especifica, n, su evolucién con el tiempo para las
mismas condiciones experimentales mencionadas previamente en la Fig. 4.12 se
muestra en la Fig. 4.17. Bajo todas las condiciones estudiadas se observa que n
aumenta con la intensidad aplicada como consecuencia de la mayor turbulencia
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creada por la reaccién de evolucién del hidrégeno, el aumento de la rugosidad
de la superficie del electrodo y la mayor velocidad de las reacciones
electroquimicas [18]. Por otra parte, si se comparan los resultados obtenidos
para los diferentes casos estudiados, los resultados obtenidos para el reactor
RUC y para el reactor MIA son muy similares debido a que el menor volumen
del reactor RUC compensa la mayor conversiéon obtenida por el MIA. Sin
embargo, los resultados obtenidos por el reactor de membrana con la MIC-
son mucho mas bajos debido a la ausencia inicial de zinc en la cdmara catddica,
lo que provoca que sea el transporte de iones a través de la membrana el paso
que limita la velocidad del proceso global. También son destacables las
diferencias existentes en la evolucién con el tiempo del perfil de Ia
productividad especifica. Para el caso del RUC y el reactor con la MIA, la n
presenta valores iniciales elevados debido a la nucleacién del zinc sobre el
electrodo de grafito, lo que causa una disminucidon en la resistencia del
electrodo. A continuacién, en ambos casos n disminuye con el tiempo debido a
la eliminacién del zinc de la disolucién. Por otra parte, los resultados obtenidos
para la MIC-1 presentan un comportamiento completamente diferente, puesto
que al estar limitado el proceso por el paso del Zn™ a través de la membrana y
ser este paso continuo y, relativamente, constante, la productividad especifica
se mantiene, también, practicamente constante durante toda la electrdlisis.

-450mA MIC-1

© -700mA MIC-1
-450mA RUC ® -700mA RUC

® -450mA MIA ® -700mA MIA

n (g/-h)

.
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-
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350 0 50 100 150 200 250 300
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Fig. 4.17: Evolucion de la productividad especifica del zinc con el tiempo para -450mA
(izq.) y para -700mA (dcha.), para el reactor de un solo compartimento y el de dos
compartimentos con MIC y MIA. MIA: [C4todo],= Muestra real en dilucién 1:50;
[Anodo]y=0.1M HCL. MIC: [Catodo]y= 0.1M HCL; [Anodol,= Muestra real en dilucién 1:50.

La Fig. 4.18 presenta la evolucién del consumo energético especifico, Es, con el
tiempo para las mismas condiciones experimentales explicadas en la Fig. 4.12.
Primero, cabe destacar que en todos los casos bajo estudio se observa un
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aumento de este parametro con la intensidad aplicada, efecto Iégico pues un
aumento de la intensidad aplicada se asocia a un aumento de la velocidad de las
reacciones paralelas y, consecuentemente, un mayor consumo energético.
Tanto para las experiencias con el RUC como para el reactor de membrana con
la MIA se observa un aumento de E; con el tiempo que responde a la
eliminacion del zinc de la disolucién. Para las experiencias con el RUC, cabe
destacar que durante los primeros 18omin (momento en el cual se empieza a
apreciar el fendmeno de redisolucién del zinc) no se observa una diferencia
destacable entre los valores obtenidos para las dos intensidades aplicadas. Esto
se relaciona con el hecho de que la energia especifica consumida es
directamente proporcional a la conversién e inversamente proporcional al
rendimiento eléctrico. Por lo tanto, las tendencias opuestas de X y ¢
observadas para ambas intensidades provocan la similitud en los valores de E;
obtenidos. Por otra parte, los resultados obtenidos por la MIA son, inicialmente
muy similares a los obtenidos por el RUC, pero aunque la membrana impide el
fendmeno de redisolucidn del zing, la caida dhmica introducida por la presencia
de la membrana acaba provocando un mayor incremento de E.. Para el caso de
los experimentos con la MIC-1 se observa que durante los primeros 100 y 150
minutos de la electrdlisis, la reaccién de evolucidn del hidrégeno es la reaccion
principal para las intensidades aplicadas de -700mA y -450mA, respectivamente,
lo cual consume elevadas cantidades de energia pero segun el zinc que llega del
compartimento anddico recubre completamente la superficie del electrodo de
grafito la velocidad de la HER disminuye ya que el zinc actiia como inhibidor de
la reaccién de reduccién del medio [11]. Finalmente, durante los dultimos
instantes de la electrdlisis, la prevencion del fenédmeno de redisolucidn del zinc
y de la co-deposicidn del hierro hace que los valores obtenidos de E; para el
RUC y la MIC1 sean similares. Es necesario destacar que no tan sdlo el
fendmeno de la reduccién del medio es el culpable de los elevados valores de la
energia especifica consumida en el caso de la MIC-1 sino que, tal y como
indicamos en la MIA, la introduccién de la membrana provoca una caida ohmica
que aumenta los valores del potencial de celda obtenidos y, en consecuencia,
los de E..
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Fig. 4.18: Evolucidén de la energia especifica consumida del zinc con el tiempo para -
450mA (izq.) y para -700mA (dcha.), para el reactor de un solo compartimento y el de
dos compartimentos con MIC y MIA. MIA: [Catodo],= Muestra real en dilucién 1:50;
[Anodo]y=0.1M HCL. MIC: [Catodo]o= 0.1M HCL; [Anodol,= Muestra real en dilucién 1:50.

Del andlisis de los resultados obtenidos se desprende que, pese a que no se
observa la co-deposicién del hierro cuando se usa la MIC-1 en el reactor de
membranas, los resultados obtenidos por la MIA son mucho mejores, también
lo son los obtenidos por el RUC hasta que el fendmeno de redisolucién del zinc
se hace patente. Estos “malos” resultados obtenidos con la MIC-1 se asocian a
la ausencia de zinc en la cdmara catddica durante los primeros instantes de la
electrdlisis con lo que se favorece a la reaccién de evolucién del hidrégeno.

4.3.2.2- Muestra real 1:18.

Con el objetivo de obtener resultados cercanos a los bafios reales de decapado,
en este punto, se pretende analizar los resultados obtenidos al tratar muestras
mas concentradas. El factor de dilucidn seleccionado fue el 1:10 porque es la
disoluciéon mas concentrada de los bafios agotados de decapado que permiten
observar la deposicion de zinc en los experimentos con el RUC. Para
disoluciones mds concentradas, la presencia de cloro gas junto con las especies
del hierro inhiben la deposicidn del zinc desde el principio de la electrdlisis,
puesto que la velocidad de redisolucién llega a superar a la de deposicidn.
Respecto a los sistemas analizados, éstos serdn el reactor de un Unico
compartimento, RUC, y el reactor de dos compartimentos con la membrana de
intercambio anidnico, MIA, y la membrana de intercambio catidnico, MIC. No
obstante, en este punto se probardn dos disoluciones diferentes para la camara
catddica de la MIC: una disolucién 0.1M de HCl (MIC-1) y, por otra parte, una
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disolucién 0.1M de ZnCl, en 0.1M de HCl (MIC-2). Esta ultima dislucidn se elige
por ser, aproximadamente, la mitad de la concentracion del zinc presente en el
bafio de decapado diluido 10 veces. El hecho de que se considere la realizacién
de experimentos con zinc inicial en la cdmara catddica de la MIC se debe a que
los resultados poco favorables obtenidos con ésta se asocian con la ausencia de
zinc en las cercanias del catodo durante los primeros instantes de la electrdlisis.
Por lo tanto, los ensayos en ausencia (MIC-1) y presencia (MIC-2) de zinc inicial
pretenden corroborar esta teoria, con el fin de obtener las mejores condiciones
para esta configuracion de reactor. En todos los casos bajo estudio la
intensidad aplicada fue la de -1A por ser una intensidad suficientemente elevada
como para obtener resultados significativos en todos los reactores sin suponer
aumentos de temperatura importantes en ninguno de ellos.

El primero de los resultados presentados, en la Fig. 4.19, es la evolucidén de la
conversién del zinc con el tiempo en funcidon del reactor y/o membrana
utilizado. De la observacién de la figura se desprende que inicialmente todas las
series presentan valores similares pero durante los instantes intermedios las
diferencias se van haciendo cada vez mayores, observdndose la mayor
conversion para el RUC (puesto que su volumen es 2.5 veces menor) hasta que,
a partir de los 210min, el efecto de la redisolucién del zinc se hace visible.
Entonces, es el reactor en presencia de la MIA el que presenta los mayores
valores de conversion del zinc hasta el final de la electrdlisis, puesto que la
presencia de la membrana evita la redisolucién. Por otra parte, los resultados
obtenidos por la MIC-2 mejoran respecto a aquellos obtenidos en ausencia de
zinc inicial en la cdmara catddica (MIC-1). No obstante, cabe destacar que las
diferentes cantidades iniciales de zinc presentes tanto en el RUC, debido a su
menor volumen, y en el MIC-2, por el zinc inicial afiadido, afectan a la
conversion del zinc presentando resultados cuya comparacién puede inducir a
errores de interpretacion. Cabe destacar que el proceso de redisolucién del zinc
se ve gravemente afectado por el aumento de la concentracién de la disolucién
probablemente debido al aumento de la concentracién de cloruros y, por
tanto, del aumento de la generacién de cloro.
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Fig. 4.19: Evolucién de la conversién del zinc con el tiempo para el reactor de un solo
compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1 y MIC-2. |=-1A.

Para poder comparar la cantidad de zinc depositado de forma correcta,
independientemente de las diferentes configuraciones de los reactores
utilizados, se calculan los moles totales de zinc depositado sobre el electrodo,
Fig. 4.20, tal y como ya se planted en el punto anterior, Fig. 4.13. De esta
manera se puede comprobar como el reactor RUC presenta, en realidad, los
peores resultados de todos los obtenidos. Este hecho se asocia al ataque del
cloro gas sobre los depdsitos de zinc, el cual se ve potenciado por la presencia
de hierro en la disolucién. Es destacable el hecho de que bajo la misma
intensidad se obtengan resultados inferiores desde el inicio de la electrdlisis,
esto corrobora que el fendmeno de redisolucién estad presente desde el inicio
del experimento. Por otra parte, la mayor cantidad de moles totales
depositados por el reactor de membranas se da tanto con la MIA como con la
MIC-2, cuyos resultados son practicamente idénticos, ya que ambos poseen
zinc en la cdmara catddica desde el inicio de las experiencias. Los resultados
mas bajos obtenidos por la MIC-1 se relacionan, por lo tanto, con la ausencia de
zinc durante los primeros instantes de la electrdlisis en la cdmara catddica. En
comparacion con los resultados obtenidos con el factor de dilucién 1:50, Fig.
4.13, se observa un aumento considerable de la cantidad de zinc depositado,
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pues la intensidad aplicada es ligeramente superior y, ademas, la cantidad de
zinc disponible es mucho mayor.
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Fig. 4.20: Evolucién de la cantidad total de moles de zinc depositado con el tiempo para
el reactor de un solo compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1y
MIC-2. [=-1A.

Respecto a la conversién obtenida para el hierro, esta aparece representada en
la Fig. 4.21 para todas las condiciones estudiadas en este punto. De esta figura
se desprende que tan sdlo las condiciones de operacidn impuestas en la MIC-2
evitan el fendmeno de co-deposcidn del hierro. Este hecho se asocia a que la
presencia de zinc inicial en la cdmara catdédica ayuda a mantener el ratio de
Zn/Fe de este compartimento suficientemente elevado como para evitar la co-
deposicion. Por otra parte, al contrario de lo observado para la MIC-1 con el
bafio de decapado en dilucidn 1:50, Fig. 4.14, cuando el bafio se concentra, Fig.
4.21, se observa el fenédmeno de la co-deposicidn del hierro en los experimentos
MIC-1. Este hecho se asocia a la mayor cantidad de hierro presente en la camara
anddica que junto con la ligeramente mayor intensidad aplicada provocardn un
mayor transporte de este elemento a través de la membrana y, ademas, esta
mayor intensidad provoca una mayor velocidad de deposicién del zinc sobre la
superficie del catodo. Como consecuencia el ratio de Zn/Fe serd
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suficientemente bajo como para que se produzca el fendmeno de la co-
deposicion del hierro. Ademas, la co-deposicidn del hierro se produce desde los
primeros instantes de la electrdlisis, puesto que la ausencia de zinc inicial en las
cercanias del cdtodo provoca el consumo practicamente completo del zinc que
pasa a través de la membrana. Tanto para el caso del RUC como de la MIA, la
co-deposicién del hierro se produce cuando la conversién del zinc alcanza
valores que rondan el 60%, tal y como ya se observd para el factor de dilucién

1:50, Fig. 4.14.
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Fig. 4.21: Evolucién de la conversién del hierro con el tiempo para el reactor de un solo
compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1y MIC-2. |=-1A.

Para profundizar en el andlisis de la importancia de la relacién de Zn/Fe con el
fendmeno de la co-deposicidn del Fe, se presenta en la Fig. 4.22, la variacion del
ratio Zn/Fe, en la cdmara catddica, para todos los casos bajo estudio. En este
grafico se ha situado una linea discontinua en el valor de 0.6 de este ratio, pues
se ha observado que cuando los valores presentados por este pardmetro se
acercan a este valor es cuando el fenédmeno de la co-deposicidn del hierro se
produce. Tal y como se puede comprobar, debido a la ausencia de zinc en la
camara catddica en los ensayos MIC-1, el ratio Zn/Fe no consigue superar, en
ningun momento el valor de 0.6, mientras que cuando si se afiade zinc
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inicialmente en la cdmara catddica, el ratio se mantiene, en todo momento,
superior a este valor. Hay que destacar que el fendmeno de redisolucién del
zinc en el RUC consigue aumentar este ratio por encima de 0.6, momento a
partir del cual la conversidn del hierro se mantiene constante. Respecto a los
bafios de decapado en dilucién 1:50, Fig. 4.15, se observa que aumentar la
concentracion de los bafios aumenta la relacién necesaria para que se observe
el fenédmeno de la co-deposicidn. Este hecho se puede relacionar con la mayor
cantidad de zinc complejado presente en las muestras mds concentradas que al
estar en forma de clorocomplejos y no como zinc libre no participa en el
proceso de co-deposicion andémala y, por lo tanto, la relacién necesaria para la
co-deposicién aumenta.

No obstante, tal y como se comentd en el apartado anterior, éste pardmetro es
necesario pero no suficiente para observar la co-deposicién del hierro, sino que
requiere del andlisis del pH de la disolucidén, cuyo perfil ha sido representado en
la Fig. 4.23 para cada una de las condiciones estudiadas. Los diferentes valores
iniciales de pH observados en la figura se deben al reactor empleado, puesto
que en los ensayos realizados en el RUC y en el MIA, es la muestra real la que
estd en la camara catddica, mientras que para los experimentos con la MIC, el
pH inicial sera el de una disolucién 0.1M de HCI o el de una disolucién 0.1M de
ZnCl, en 0.1M de HCI. En todos los casos bajo estudio se observa un aumento
continuo del pH con el tiempo como consecuencia de la reaccidn de evolucién
del hidrégeno, excepto en la MIA durante los primeros instantes debido a que
en este reactor se carga con una disolucién 0.1M de HCl en el anodo, en el cual
ademds, se generaran protones, los cuales gracias a su enorme movilidad y a la
absorcién de agua por parte de la membrana [13-15], conseguiran llegar hasta la
cdmara catddica. No obstante, cabe destacar que cuando se produce el
fendmeno de la co-deposicidn del hierro, se ha observado en todos los casos un
aumento acusado del pH para tomar valores cercanos a 2. Este fendmeno se
relaciona con la inhibicién de la reaccién de deposicién del hierro a pH muy
acidos que ya se observd en el estudio voltamétrico de las disoluciones de
hierro en HCl (punto 2.4.2 y Fig. 2.20).
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Fig. 4.22: Evolucion del ratio Zn/Fe con el tiempo para el reactor de un solo
compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1 y MIC-2. |=-1A.
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Fig. 4.23: Evolucién del pH con el tiempo para el reactor de un solo compartimento y el

de ambos compartimentos con MIA, MIC-1 y MIC-2. |=-1A.
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La evolucién del rendimiento eléctrico con el tiempo se muestra en la Fig. 4.24
para todas las condiciones estudiadas. Los valores mas bajos de ¢ los presentan
los experimentos con el RUC como consecuencia del proceso de redisolucion
del zing, el cual junto con otras reacciones paralelas (como el proceso HER y la
co-deposicién del hierro) disminuyen el rendimiento eléctrico. Aunque el
fendmeno de redisolucién no se observa en el RUC hasta pasados los primeros
180 min de electrdlisis, el andlisis de la Fig. 4.20 sugiere que el ataque de los
depdsitos de zinc por parte del cloro gas soluble estd presente desde el inicio
del experimento. Por lo tanto, ambas reacciones (la deposicién de zinc y su
redisolucién) compiten desde el inicio de los experimentos. Asi, durante los
primeros 180 min, la velocidad de deposicidn del zinc es mayor que la de
redisolucién y, como consecuencia, la cantidad de zinc depositado aumenta,
mientras que para valores mayores de tiempo, esta tendencia se invierte ya que
la velocidad de redisolucion del zinc se hace mayor que la de deposicién y, a
partir de este momento, se observa una disminucidn de la cantidad total de
zinc depositado.

Por otra parte, los experimentos en presencia tanto de la MIA como de la MIC-2
presentan los mayores valores de ¢. Esto se debe a que la presencia de zinc
desde el inicio de las electrdlisis en la cdmara catddica consigue que la reaccion
de evolucidn del hidrégeno se convierta en una reaccién secundaria en ambos
experimentos. Ademas, la cantidad total de zinc depositada es muy similar en
ambos casos, Fig. 4.20, lo que hace muy similares los valores de rendimiento
obtenidos para la MIA y la MIC-2. Analizando este pardmetro durante los
ensayos realizados con la MIC, se observan los beneficios de afadir zinc
inicialmente en la cdmara catddica, pues se evita que la reaccién de evoluciéon
del hidrégeno sea la reaccién principal durante los primeros instantes de la
electrdlisis con el consecuente aumento del rendimiento eléctrico y, ademas, se
evita la co-deposicién del hierro.
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Fig. 4.24: Evolucion del rendimiento eléctrico del zinc con el tiempo para el reactor de
un solo compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1 y MIC-2. |=-1A.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para el factor de dilucién de
1:50, Fig. 4.16, se puede concluir que un aumento de la concentracién del bafio
de decapado favorece el aumento del rendimiento eléctrico del proceso, pese
al aumento de la intensidad aplicada que, como ya hemos comprobado
anteriormente, disminuye el rendimiento eléctrico. Esto se asocia con la mayor
conductividad de la disolucién que junto con la mayor concentracién de la
disolucién permiten una mayor importancia del proceso de deposicidn del zinc
respecto a reacciones paralelas, como la de reduccién del medio. Ademas, en el
caso de los ensayos con la MIC, el aumento de la concentracién del bafo
permite también un mayor transporte de iones a través de la membrana. No
obstante, en el caso del RUC, los resultados obtenidos son todavia menores al
aumentar la concentracién debido a la mayor intensidad aplicada y a la mayor
importancia del fenédmeno de redisolucidn del zinc que provoca un mayor gasto
innecesario de energia.

La Fig. 4.25 muestra la evolucién con el tiempo de la productividad especifica
del zinc (n) para todas las condiciones estudiadas en este apartado. Si se
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comparan los resultados obtenidos, es destacable el hecho de que, durante los
primeros instantes de la electrdlisis, tanto el RUC, el MIC-2 como el MIA
presentan valores muy similares. Esta similitud es ldgica puesto que se estd
aplicando la misma intensidad en todos los experimentos. No obstante, cabe
destacar que el fendmeno de redisolucién del zinc provoca una caida acusada
de este parametro con el tiempo en las experiencias con el RUC. Comparando
los resultados obtenidos con la MIC, de nuevo se muestran los beneficios de
situar zinc inicialmente en la cdmara catddica, pues no sélo los experimentos
con la MIC-2 presentan una mayor productividad especifica inicial de zinc sino
que, ademads, la presencia de zinc durante los primeros instantes de la
electrdlisis en la cdmara catddica permiten una mayor velocidad de deposicion
del zinc. Finalmente, un aumento en la concentracién de los bafos, junto con el
ligero aumento de la intensidad aplicada, favorece el comportamiento en todos
los casos bajo estudio con respecto a la dilucidn 1:50 ya que un aumento de la
concentracién de zinc provoca un incremento de la productividad especifica del
zinc.

7.0

4 RUC MIC-1
6.0 -

@ MIC-2 @ MIA
5.0 1

4.0 1 ®

n (g/1-h)

3.0 1 ° | °

2.0 +
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00 ® T T T T T T
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Fig. 4.25: Evolucion de la productividad especifica del zinc con el tiempo para el reactor
de un solo compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1y MIC-2.
=-1A.
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Por dltimo, en la Fig. 4.26 se compara la evolucidon con el tiempo de la energia
especifica consumida para la recuperacion del zinc bajo todas las condiciones
estudiadas. Respecto a este pardmetro, los experimentos realizados con el
RUC, MIA y MIC-2 presentan valores iniciales cercanos, los cuales son menores
que los obtenidos en las electrdlisis con la MIC-1 ya que, en los primeros tres
casos, el zinc estd presente en la cdmara catddica desde el principio. Por tanto,
la deposicidn del zinc se da desde los primeros momentos en estas electrdlisis
y, gracias a esto, la reaccién de evolucidn del hidrégeno consumird una menor
cantidad de energia. Sin embargo, tan pronto como el fenédmeno de
redisolucidn del zinc y la co-deposicidn del hierro empiezan a ser notables, los
valores de E; aumentan considerablemente para el RUC ya que la deposicidn
del hierro presenta un coste energético adicional al consumido en el proceso
de deposicidon del zinc. Ademas, la redisolucidon de los depdsitos de zinc
provoca un aumento en la energia consumida ya que parte de la energia
aplicada se dirige a la re-deposicién del zinc previamente oxidado. Por otra
parte, pese a que la co-deposicién de hierro se evita en los experimentos con la
MIC-2, la caida éhmica de la membrana es superior en estos ensayos, debido al
transporte de las especies a través de la membrana, hacen que los valores
obtenidos por la MIA y la MIC-2 se mantengan similares durante la duracién de
la electrdlisis. Si se comparan los resultados obtenidos para ambas
disoluciones, Fig. 4.18 y Fig. 4.26, en todos los casos se observa una mejora en
este pardmetro con el aumento de la concentracién a pesar de la mayor
intensidad aplicada debido a que éste aumento provoca un incremento de la
conductividad de la disolucién y de ¢. No obstante, como se ha mencionado
anteriormente, el aumento en la concentracién del bafio conlleva una mayor
concentracién de cloruros y, por lo tanto, el efecto del fendmeno de
redisolucidn del zinc serd mayor causando un mayor aumento de los valores de
E; en el caso del RUC. Por lo que respecta a los ensayos con la MIC, el aumento
en la concentracién del bafio favorece el transporte de iones a través de la
membrana y, como consecuencia, se consigue una mayor presencia de iones en
las proximidades del catodo, aumentando de esta manera la conductividad de
la disolucién. Este hecho explica los valores menores de E; obtenidos para los
ensayos con la MIC-1 en los ensayos con los bafios en dilucién 1:10 en
comparacion con los obtenidos para la muestra real 1:50, Fig. 4.18.
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Fig. 4.26: Evolucion de la energia especifica consumida del zinc con el tiempo para el
reactor de un solo compartimento y el de ambos compartimentos con MIA, MIC-1y
MIC-2. I=-1A.

4.3.2.3-Efecto de la intensidad aplicada.

Una vez demostrados los beneficios de afadir zinc en la cdmara catddica del
reactor de membranas con la MIC, es necesario un estudio del efecto de la
intensidad aplicada para conocer mejor el comportamiento de este sistema e
intentar establecer unas condiciones dptimas de operacidon. No obstante, para
poder realizar un estudio en profundidad del reactor de membranas con la MIC
cuando se afiade zinc en el compartimento catddico, es necesario diferenciar la
cantidad de zinc depositada que proviene del zinc que ha atravesado la
membrana de aquel zinc depositado directamente de la cdmara catddica. Para
ello se han realizado los siguientes balances de materia:
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®
Zn_d =(zn_C,-zn_C)+(zn_A,-2n_A) Ec.4.1
in_p=2n_A-Zn_A Ec. 4.2

Donde Zn_d; es la cantidad de zinc (en moles) depositada en la superficie del
catodo desde el inicio de la electrdlisis hasta un instante de tiempo “i”’, Zn_p; es
la cantidad de zinc (en moles) que pasa a través de la membrana en ese mismo
instante de tiempo, Zn A, y Zn_C son los moles presentes de zing,
respectivamente, en el compartimento anddico y catddico para un
determinado instante de tiempo “i” y Zn_A, y Zn_C, son los moles de zinc
presentes, respectivamente, en la camara anddica y catddica al inicio del
experimento. Teniendo en cuenta las ecs. 4.1y 4.2, se pueden producir varias
situaciones:

* SiZn_d;i = Zn_p, la cantidad de zinc que se deposita en el catodo
coincide con la cantidad de zinc que pasa del compartimento anddico
al catddico a través de la membrana. Esta situacidn de equilibrio, seria
la ideal, pues permitiria mantener una concentracién de zinc en el
compartimento catddico constante desde el comienzo de los
experimentos, que permitiria mantener una relaciéon Zn/Fe suficiente
para evitar la evitar la co-deposicion del Fe, que fue el problema
observado cuando, al comienzo de los experimentos, no hay zinc en el
compartimento catddico.

* Si Zn_di < Zn_p, la cantidad de zinc que pasa del compartimento
anddico al catddico a través de la membrana es mayor que la cantidad
de zinc depositado, por lo que el zinc se iria acumulando en el
compartimento catddico. Esta situacion impediria la co-deposicién del
hierro, lo que es favorable, pero es ineficaz desde el punto de vista de
recuperacién del zinc ya que no se deposita a la velocidad deseada y se
va acumulando en el compartimento catddico.

* Finalmente, si Zn_d; > Zn_p,, la velocidad de deposicién del zinc en el
compartimento catddico es mayor que la velocidad de transporte a
través de la membrana. Esta situacién es la mds desfavorable porque
se consumird el zinc del compartimento catddico y llegaria un
momento en que el hierro se co-depositaria con el zing, y esta situacidn
es la que se quiere evitar.
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Que se produzca cualquiera de las tres situaciones anteriores, depende de las
concentraciones iniciales de cada compartimento y de la intensidad aplicada.

En el caso de que Zn_d; > Zn_p;, se puede concluir que todo el zinc que
atraviesa la membrana proveniente del compartimento catddico se deposita en
el catodo, y sisi Zn_d; > Zn_p;, ademas se depositard parte del zinc presente en
el catodo y se podria definir la siguiente conversién:

_In_A-In_A

X A==

Ec. 4.3

donde Xz,_A; representa la fraccion de zinc presente en el compartimento
anddico que atraviesa lamembrana y se deposita.

En el caso de que Zn_d;< Zn_p;, como se ha comentado anteriormente, solo se
deposita una parte del zinc que atraviesa la membrana, produciéndose su
acumulacidn en el cdtodo. En este caso, la fracciéon de zinc que atraviesa la
membranay se deposita, X _A; viene dado por la siguiente expresién:

Zn_d
X A=+ Ec. 4.4

in_A

Finalmente, se puede definir una conversién total, que tenga en cuenta todo el
zinc depositado, independientemente de que proceda del compartimento
anddico o del catddico, Xz,_T, que viene dada por la siguiente expresion:

/n C,—-Zn C)+(Zn -7Zn
Xz T:( =0 ~C)*(Zn_A _A) Ec. 4.5

- n_C,+Zn_A

A continuacién se estudia el efecto de la intensidad aplicada y de la
concentracion inicial de zinc en el cdtodo sobre los procesos de transporte del
zinc a través de la membrana y de reduccién sobre el catodo. Para cada uno de
estos procesos se analizaran las diferentes figuras de mérito.
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La evolucidn de la cantidad total de zinc transportado a través de la membrana
y el depositado sobre la superficie del electrodo para todas las intensidades
aplicadas se muestra en las Figs. 4.27 a) y b) respectivamente. Tal y como se
desprende de las figuras, ambas cantidades de zinc, Zn_d y Zn_p, aumentan
con la intensidad aplicada, tal y como es de esperar. No obstante, la cantidad
de zinc transportada a través de la membrana es, para todas las intensidades
aplicadas, menor que la cantidad de zinc depositada en el catodo. Este hecho
indica que la concentracién de zinc presente en el compartimento catddico ird
disminuyendo con el tiempo hasta ser consumido completamente, siendo
menor el tiempo necesario para la desaparicion del zinc en el compartimento
catddico segun aumenta la intensidad aplicada. Ademas, estas figuras también
ayudan a explicar por qué el hierro se co-deposita cuando no se afade zinc
inicial en el compartimento catddico, Fig. 4.21, ya que la velocidad de
deposicion del zinc es mayor que la de transporte a través de la membrana,
entonces la concentracion de zinc disminuird lo suficiente como para evitar la
creacion de la capa de hidréxido de zinc que inhibe la deposicién del hierro. Por
otra parte, como para todas las intensidades aplicadas la cantidad de zinc
depositado es superior que la que atraviesa la membrana se podrd suponer que
todo el zinc que pasa a través de la MIC se deposita en la superficie del catodo.

Si se realiza la misma comparacién para el hierro, es decir, si se determina la
cantidad total de hierro que pasa a través de la membrana y la que se deposita
en la superficie del catodo, Figs. 4.28 a) y b) respectivamente, se puede
observar un comportamiento diferente respecto al del zinc puesto que la
cantidad de hierro transportada por la membrana es mayor que la que se
deposita en la superficie del cdtodo. Ademas, la deposicidn de hierro tan sdlo
se observa para los valores de intensidad superiores a -1A. Esto concuerda con
el fenémeno de la co-deposicién andmala entre el zinc y el hierro ya que la
deposicidn de hierro se ve inhibida por el film de hidréxido de zinc, el cual se
romperd cuando la intensidad aplicada haga que la velocidad de deposicién del
zinc sea mayor que la velocidad de difusidn/transporte del zinc del seno de la
disolucidn al film de hidréxidos. Ademas, de esta figura se puede concluir que
para evitar la co-deposicidn del hierro debe de haber una cantidad minima de
zinc en el compartimento catédico durante todo el proceso, de ahi la
importancia de encontrar unas condiciones en las que la velocidad de
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transporte del zinc a través de la membrana coincida con la velocidad de
deposicidon de éste.
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Fig. 4.27: Evolucién de la cantidad total de zinc que atraviesa la membrana, a), y que se
deposita en la superficie del catodo, b), con el tiempo en funcién de la intensidad
aplicada para el reactor de membrana con la MIC. [C4todo]y= 0.1M de ZnCl, en 0.1M
HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.
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Fig. 4.28: Evolucion de la cantidad total de hierro que atraviesa la membrana, a), y que
se deposita en la superficie del catodo, b), con el tiempo en funcién de la intensidad
aplicada para el reactor de membrana con la MIC. [C4todo]y= 0.1M de ZnCl, en 0.1M

HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Al igual que en el punto anterior, para profundizar en el fenédmeno de co-
deposicion del hierro, se estudiard el efecto de la relacién Zn/Fe en la cdmara
catddica, Fig. 4.29 a), y la variacién del pH, Fig. 4.29 b). Independientemente de
la intensidad aplicada, se observa una disminucién de la relacién Zn/Fe segun el
zinc se va depositando sobre la superficie del electrodo y el hierro llega, a
través de la membrana, a la cdmara catdédica. Aunque para las dos intensidades
mas catddicas se observa el fendmeno de la co-deposicién a partir del
momento en el cual el ratio alcanza su valor minimo, éste es ligeramente
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superior a 0.6 en el caso de la intensidad aplicada mds catddica. Esto se
relaciona con el efecto de la intensidad sobre el fendmeno de la co-deposicion
[11]. Una elevada intensidad provocard, si mantenemos el resto de pardmetros
constantes, que la velocidad de deposiciéon del zinc supere con creces la
velocidad de transporte de éste desde el seno de la disolucidn a la interfase con
el catodo, donde se forma el film de hidréxidos, provocando la disminucién de
la concentracién de zinc hasta el punto de romper el film y permitir, de esta
manera, la co-deposicién del hierro. Por lo tanto, intensidades elevadas pueden
llegar a aumentar la relacién Zn/Fe necesaria para que se de la co-deposicion
del hierro, es decir, que el hierro se co-depositara con concentraciones de zinc
superiores. Sin embargo, el pH (Fig. 4.29 b)) si que sigue la tendencia observada
anteriormente, es decir, cuando el fendmeno de la co-deposicién del hierro
empieza a producirse en el reactor electroquimico, se observa una subida
brusca del pH hasta rondar valores cercanos a 2. Esto corrobora el hecho de
que los pHs muy acidos inhiben la deposicidon del hierro. También se observa
que segln se aumenta la intensidad aplicada se obtienen unos valores de pH
mayores, lo cual se asocia con una mayor importancia de la reaccién de
evolucidn del hidrégeno con la intensidad aplicada. Tal y como era de esperar,
para las dos intensidades menos catddicas, el pH nunca llega a valores cercanos
a 2, puesto que la co-deposicion del hierro no se produce en estas condiciones.

a) b) E -
) 700mA  ®-1000mA 700mA @ -1000mA

14 35 - -
. 1250mA ®-1500mA 1250mA  ®-1500mA .

Zn/Fe
pH
°
.
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Fig. 4.29: Evolucidn del ratio de zinc y hierro, a), y del pH, b), en la cdmara catédica con
el tiempo en funcién de la intensidad aplicada para el reactor de membrana con la MIC.
[Catodo]y= 0.1M de ZnCl, en 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Una vez analizado el efecto de la intensidad aplicada sobre las cantidades

totales de zinc y hierro depositadas y transportadas a través de la membrana,
se realizard un estudio mas profundo del comportamiento del reactor mediante

213




Estudio de la recuperacién del zinc presente en los bafios agotados de decapado procedentes de

las_industrias de galvanizdo de zinc en aliente mediante técnicas elctroquimicas

el andlisis de las figuras de mérito para el zinc que se deposita proveniente de la
camara anddica y para el zinc total depositado. Para el cdlculo de las
mencionadas figuras de mérito se han usado las ecuaciones 4.2-4.4.

En las Figs. 4.30 a) y b) se presentan la evolucién de la conversién del zinc
“anddico” y “total” , respectivamente, para todas las intensidades aplicadas.
En ambas figuras se observa que la conversidn del zinc, tanto anddico como
total, aumenta con la intensidad aplicada. Estas figuras nos muestran que
existe una mayor diferencia entre los valores de conversién obtenidos para las
diferentes intensidades en el caso del zinc anddico que en el caso del zinc total.
Esto se asocia a que, pese que el zinc depositado supera en todo momento al
zinc que pasa a través de la membrana, la intensidad aplicada provoca mayores
aumentos en la velocidad de transporte del zinc que en la velocidad de
deposicion. Se puede concluir, por lo tanto, que el fendmeno de transporte
estd mas favorecido por el efecto de la intensidad aplicada que el fenémeno de
electrodeposicion.
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Fig. 4.30: Evolucion de la conversién del zinc anédico, a), y total, b), con el tiempo en
funcién de la intensidad aplicada para el reactor de membrana con la MIC. [Catodo],=
0.1M de ZnCl, en 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Respecto al rendimiento eléctrico del zinc anddico y total, su evolucidn con el
tiempo para las mismas condiciones presentadas en la Fig. 4.27 se muestraen la
Fig. 4.31 a) y b), respectivamente. Para los valores de la intensidad aplicada
menos catdédicos que -1250mA, el rendimiento eléctrico del zinc total es mayor
que el del zinc anddico debido al hecho de que el zinc anddico tiene que pasar a
través de la membrana previamente a su deposicién y, como se ha explicado
anteriormente, la velocidad de transporte del zinc es menor que su velocidad
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de deposicion para estas intensidades. Sin embargo, para las intensidades
aplicadas mas catddicas, esta tendencia se invierte a partir de los gomin para
-1500mA y 270min para -1250mA, es decir, a partir de ese momento el
rendimiento eléctrico del zinc anddico se hace mayor que el del zinc total. Este
comportamiento se relaciona con el aumento de la velocidad de transporte del
zinc (Fig. 4.27 a)) provocado por la generacion de inestabilidades
hidrodindmicas en la capa limite difusiva de la membrana cuando se trabaja por
encima de la intensidad limite de la membrana [19, 20] que provoca una mejora
en la transferencia de materia. Cabe destacar que para el rendimiento total, al
contrario del comportamiento observado para este pardmetro en el RUC (Fig.
3.30) y para el reactor de membranas con la MIA (Fig. 4.9), dénde el
rendimiento eléctrico disminuye con la intensidad aplicada, para el reactor de
membranas con la MEC (Fig. 4.27 b)) todas las intensidades presentan
rendimientos eléctricos similares. Este comportamiento se puede asociar al
hecho de que el proceso limitante es el transporte a través de la membrana en
las condiciones analizadas en esta figura. Por otro lado, el rendimiento anddico
muestra un efecto claramente beneficioso del aumento de la intensidad pues,
tal y como se comentd para la gréfica anterior, el fenédmeno de transporte esta
mas favorecido por el efecto de la intensidad aplicada que el fendmeno de
electrodeposicidn del zinc.

120 120

-700mA ® -1000mA o) -700mA =-1000mA

100 ° -1250mA ®-1500mA 100 [ ] L} 1250mA  ®-1500mA
|}

80 80 | [ ]

60 ° ° °

QA (%)
QT (%)
3
-

40 L d 40 L}

20 20

° 0 50 100 150 200 250 300 350 ° D. 50 100 150 200 250 300 350
t (min) t(min)
Fig. 4.31: Evolucién del rendimiento eléctrico del zinc anédico, a), y total, b), con el
tiempo en funcidén de la intensidad aplicada para el reactor de membrana con la MIC.

[Catodo]o= 0.1M de ZnCl, en 0.4M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

La evolucién de la productividad especifica del zinc anddico y total con el
tiempo para todos los casos estudiados anteriormente aparece en la Fig. 4.32 a)
y b). Tanto la productividad especifica del zinc total como del anddico
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disminuyen con el tiempo segun el zinc es eliminado de la disolucién en la
camara catddica. Este efecto es mucho menor para las intensidades menos
catddicas, -1000mA y -700mA, ya que la velocidad de deposicidn del zinc es
menor (Fig. 4.27 y b))y, por lo tanto, la disminucién de la concentracién de zinc
en la cdmara catdédica es menor. En todos los casos bajo estudio, la
productividad especifica total del zinc aumenta con la intensidad aplicada
debido al aumento en la rugosidad de la superficie del catodo, debido al zinc
depositado, y a la mayor generacion de turbulencias asociadas al proceso de
reduccion del hidrégeno. Por otra parte, la productividad especifica anddica
aumenta con la intensidad aplicada debido al aumento del transporte de iones
a través de la membrana con la intensidad aplicada. Al igual que para la
conversion, las diferencias entre los valores obtenidos por la productividad
anddica superan a las de la productividad total. Este hecho se asocia al mayor
impacto que ejerce la intensidad aplicada sobre la velocidad de transporte del
zinc a través de la membrana.
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Fig. 4.32: Evolucion de la productividad especifica del zinc anédico, a), y total, b), con el
tiempo en funcién de la intensidad aplicada para el reactor de membrana con la MIC.
[Catodo]y= 0.1M de ZnCl, en 0.4M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Con respecto al consumo energético especifico del zinc, tanto anddico como
total, su evolucion con el tiempo para las condiciones presentadas
anteriormente se muestra en las Figs. 4.33 a) y b). Para las intensidades
aplicadas menos catddicas, -700mA y -1000mA, la energia especifica total del
zinc presenta valores menores que los de la anddica debido al coste energético
que supone el transporte de éstas especies a través de la membrana. De nuevo,
la intensidad de -1500mA muestra una tendencia inversa, es decir, sus valores
de E;_A son menores que los de E;_T; por otra parte, la intensidad de -1250mA
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muestra ambas tendencias, para valores de tiempo inferiores a 270min sigue la
tendencia de las intensidades menos catddicas y, para tiempos mayores, la
tendencia que muestra es la de la intensidad mas catddica. Esta menor energia
especifica consumida por el proceso anddico, como ya hemos explicado
anteriormente, se asocia al aumento de la velocidad de transporte del zinc (Fig.
4.27 a)) provocado por la generacién de inestabilidades hidrodindmicas en la
capa difusiva de la membrana cuando se trabaja a intensidades superiores a la
limite de la membrana. El hecho de que no se observen geandes diferencias de
E;_T para los valores intermedios de intensidad se asocia a la mayor mejora del
fendmeno de transporte con la intensidad aplicada.
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Fig. 4.33: Evolucién de la energia consumida especifica del zinc anédico, a), y total, b),
con el tiempo en funcién de la intensidad aplicada para el reactor de membrana con la
MIC. [Catodo]o= 0.1M de ZnCl, en 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Resumiendo los resultados presentados en este punto, se concluye que la Unica
manera de evitar la co-deposicion en presencia de la MIC es afiadir una
disolucidn sintética de zinc. No obstante, para la concentracion afiadida, 0.1M
de Zndl, y 0.1M de HCl, no se alcanzan las condiciones de equilibrio por lo que el
zinc presente en la camara catddica serd inevitablemente consumido, lo que
provocara la co-deposicidn del hierro y, ademds, disminuird la efectividad del
tratamiento. Este hecho se dard a menores valores de tiempo cuanto mayor
sea la intensidad aplicada.

Determinacion de la intensidad limite de la membrana.

Como ya se comentd anteriormente durante el analisis de las figuras de mérito
para las cantidades de zinc que atraviesan la membrana y se depositan (Fig.
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4.27 a) y b)), los resultados obtenidos sugieren que no se alcanzan las
condiciones de equilibrio entre el zinc que pasa a través de la membrana y el
que se deposita para las intensidades aplicadas ya que el zinc que se deposita
siempre es mayor que el zinc que atraviesa la membrana y, consecuentemente,
el zinc afiadido en la cdmara catddica acabara siendo consumido. Esta situacion
puede evitarse mediante la modificacién de diferentes pardmetros: una posible
solucién serfa aumentar la intensidad aplicada con el objetivo de mejorar la
velocidad de paso del zinc a través de la membrana, por otra parte, otra posible
solucidn seria reducir la concentracién de zinc afiadido en el compartimento
catddico para conseguir disminuir la velocidad de deposicidn del zinc sobre la
superficie del cdtodo. Con el objetivo de establecer la intensidad maxima de
operacion, se procedid a la determinacidn de este pardmetro.

La intensidad limite de la membrana se obtiene a partir de las curvas de
polarizacion [19]. Trabajar por encima de esta intensidad puede provocar
problemas en el funcionamiento del reactor por lo que se hace necesario
conocer su valor. Una curva de polarizacién refleja la relacion entre la
intensidad aplicada y la correspondiente caida de potencial a través de la
membrana y las capas limite adyacentes. La determinacién de la intensidad
limite (lym) proporciona informacién sobre la limitacidon en el transporte de
iones en los sistemas de membranas de intercambio idnico [21]. La Fig. 4.34
muestra la curva de polarizacién obtenida para el bafio de decapado en dilucién
1:10, con un drea de membrana de 3.53cm’. En esta figura aparecen dos
regiones claramente diferenciadas, la primera de las cuales se caracteriza por
un aumento lineal de la caida del potencial a través de la membrana, Uy,, con el
incremento de la intensidad aplicada y se conoce como la regién éhmica [19].
La segunda regién se conoce como la zona del “plateau’” porque, en esta zona,
se alcanza la intensidad limite y pequefios aumentos de la intensidad aplicada
conducen a elevados incrementos en la caida de potencial de la membrana. El
valor de la intensidad limite se alcanza cuando el fendmeno de “polarizacién
por concentracidn” se desarrolla en las cercanias de la superficie membrana y
hay escasez de iones en la capa limite préxima a la membrana. La densidad de
corriente limite, i, se determina experimentalmente a partir de la interseccion
de la zona éhmica y la zona del “plateau”, tal y como se puede observar en la
Fig. 4.34. A partir de la dicha interseccion se obtuvo un valor de i, =
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-140.60mA/cm?, que teniendo en cuenta el drea de la membrana proporciona
una ly, de -1690mA.

Posteriormente, se realizé una electrdlisis a -1750mA para comprobar los
efectos de trabajar por encima de la intensidad limite desde el principio del
experimento. Cuando se finalizé este ensayo, se observd la aparicién de un
precipitado de hidréxido de hierro en la interfase membrana-disolucién de la
camara anddica, Fig. 4.35. La presencia de este precipitado incluso a elevadas
concentraciones de HCl es la consecuencia del fendmeno de disociacién del
agua (“water splitting”) que se da cuando se trabaja a intensidades superiores
a la limite [22]. En este caso, los protones, generados por la separacién de la
molécula del agua, son transportados a través de la MIC desde el
compartimento andédico mientras que los OH permanecen en ésta camara.
Estos OH son los responsables de los aumentos de pH en la cara anddica de la
MIC, y de la consecuente precipitacion del hidréxido de hierro (Fe(OH);).
Teniendo en cuenta que la intensidad limite de la membrana depende, de
forma proporcional, de la concentracién de la disolucion [23], cabe esperar que
las diferencias observadas entre el comportamiento de las intensidades de -
700mA y -1000mA, respecto a las observadas en los Gltimos momentos de los
experimentos a -1250mA y durante los ensayos a -1500mA estén asociadas a la
proximidad de la intensidad limite de la membrana a los valores de intensidad
aplicados. De estos ensayos puede concluirse que aumentar la intensidad
aplicada para llegar a la situacidon de equilibrio entre la cantidad de zinc que
pasa a través de la membrana y la que se deposita en la superficie del catodo
no es una opcidn puesto que se deberia trabajar por encima de la I, de la
membrana con la consecuente precipitacion de los hidréxidos de hierro sobre
la superficie de la misma y con el consecuente incremento del consumo
energético que esto genera.
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Fig. 4.34: Curva de polarizacién de los bafios agotados de decapado en dilucién 1:10.

-~ -
7, cara anddica, después de los ensayos realizados

Fig. 4.35: Aspecto de la NAFION-11

por encima de la intensidad limite, | = -1750mA.
4.32.4- Efecto de la concentracion de zinc en la
camara catodica

Una vez estudiado el comportamiento del reactor con la NAFION-117 tratando

los bafios agotados de decapado en dilucidn 1:10 en la camara anddica, con una
disolucién 0.1M de ZnCl2 en 0.1M de HCl en el compartimento catédico, bajo
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diferentes intensidades aplicadas, se ha determinado que bajo ninguna de las
condiciones anteriores se alcanza una situacién de equilibrio entre la cantidad
de zinc que atraviesa la membrana y la cantidad de zinc que se deposita en la
superficie del catodo. Esto supone un problema para evitar que se produzca la
co-deposicion del hierro en el planteamiento de un posible reactor en continuo
o0 incluso para un reactor discontinuo trabajando durante tiempos
suficientemente elevados como para disminuir la concentracién presente en la
cdmara catddica hasta niveles tales que debiliten el film de hidréxidos de zinc.
Por lo tanto, con el objetivo de alcanzar la situacién de equilibrio mencionada
anteriormente, se considera la alternativa de disminuir la concentracion de zinc
presente en el compartimento catddico. Asi pues, se procede al andlisis de dos
concentraciones, inferiores a la del punto anterior, de zinc en el compartimento
anddico: 0.02M y 0.05M. Todos estos experimentos se realizaron bajo la misma
intensidad aplicada de -1A.

En la Fig. 4.36 a) y b) se representan, respectivamente, las evoluciones de la
cantidad total de zinc que pasa a través de la membrana y la cantidad total de
zinc depositado donde se han incluido los datos de concentracién catddica de
oM y 0.1M de ZnCl2 en 0.1M de HCl estudiados anteriormente para comparar
los resultados. De estas figuras se desprende que la cantidad de zinc que es
transportado a través de la membrana de la cdmara anddica a la catddica
parece independiente de la cantidad total de zinc afiadida al compartimento
catddico, por lo que el paso de especies por difusién a través de la membrana
se puede considerar despreciable respecto a las fuerzas electromigratorias,
mientras que la cantidad de zinc depositada se ve afectada tan sdélo por la
mayor de las concentraciones, es decir, por 0.1M. Esto se asocia a que para
concentraciones inferiores a 0.1M de ZnCl, se esté trabajando por encima de la
intensidad limite del proceso de deposicidn del zinc desde el principio de la
electrdlisis por lo que se obtendrian las maximas velocidades de deposicion del
zinc. Por otra parte, de la comparacion de ambas figuras se desprende que para
concentraciones de zinc afiadidas iguales o inferiores a 0.05M, la cantidad total
de zinc que pasa a través de la membrana es equiparable a la cantidad de zinc
que se deposita sobre el electrodo, es decir, que para concentraciones de zinc
en la cdmara catddica iguales o inferiores a 0.05M se alcanza la situacion de
equilibrio.
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Fig. 4.36: Evolucion de la cantidad total de zinc que atraviesa la membrana, a), y que se
deposita en la superficie del catodo, b), con el tiempo en funcién de la concentracién de
zinc afiadida en la cAmara catédica y bajo -1A de intensidad aplicada. [Catodo],= XM de
ZnCl, en 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Por otra parte, el mismo analisis realizado para el zinc en la Fig. 4.36 aparece en
la Fig. 4.37 para el hierro. Al igual que para el zinc, la cantidad de hierro que
pasa a través de la membrana parece ser independiente de la cantidad de zinc
afiadida en la cdmara catddica. No obstante, respecto a la cantidad de hierro
depositado, cabe destacar que el fendmeno de la co-deposicién se produce
para las concentraciones de zinc afiadidas inferiores a 0.05M.
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Fig. 4.37: Evolucion de la cantidad total de hierro que atraviesa la membrana, a), y que
se deposita en la superficie del catodo, b), con el tiempo en funcién concentracién

afiadida en la cdmara catédica y bajo -1A de intensidad aplicada. [Catodo],= XM de

ZnCl, en 0.1M HCL; [Anodo],= Muestra real en dilucién 1:10.

Si analizamos, en este caso, los parametros ratio Zn/Fe y pH, Figs. 4.38 a) y b)
respectivamente, se observa que, para la misma intensidad aplicada (-1A), se
sigue el mismo patrén, es decir, la co-deposicidn del hierro se produce para
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ratios inferiores a 0.6 (linea discontinua del gréfico) que sobre todo se da
cuando no se afiade zinc inicial en la cdmara catddica o cuando la concentracién
afiadida es de 0.02M. Respecto al pH, en todos los casos se observa un
aumento del mismo con el tiempo asociado al consumo de protones por parte
de la reaccion de evolucién del hidrégeno. Asimismo se observan aumentos
bruscos del pH que rondan el valor de 2 cuando se produce el fenédmeno de la
co-deposicién. En todos los casos bajo estudio, Figs. 4.15, 4.23, 4.29 b) y 4.38 b),
se ha observado este fendmeno por lo que cabe destacar el pH como un
parametro critico en el fendmeno de la co-deposicién del hierro.
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Fig. 4.38: Evolucién del ratio zinc/hierro, a), y del pH, b), con el tiempo en funcién
concentracién afiadida en la cdmara catddica y bajo -1A de intensidad aplicada.
[Catodo]y= XM de ZnCl, en 0.1M HCL; [Anodo],=Muestra realendilucién1:10.

El hecho de presentar, las concentraciones de zinc catddicas inferiores a 0.1M,
unas cantidades de zinc depositadas equiparables tal y como se observa en la
Fig. 4.36, provoca la obtencidn, siguiendo la Ec. 3.1, de una conversién menor
cuanto mayor es la concentracidon anadida en la cdmara catddica, puesto que
aumenta el nimero total de moles sobre los que se compara. Respecto al
rendimiento eléctrico y la productividad especifica, la menor conversion
obtenida por las concentraciones mas elevadas se ve compensada por la mayor
concentracién inicial, Ecs. 3.2 y 3.3, de forma que los valores obtenidos son
similares, para las concentraciones menores a 0.1M. Es destacable el hecho de
que la energia consumida especifica, no presenta este comportamiento debido
al menor potencial de celda obtenido con la mayor concentracién de zinc
catddico inicial afadido puesto que se ve aumentada la conductividad de la
disolucién. Por lo tanto, a mayor concentracién de zinc inicial afiadida en la
camara catddica, menor potencial de celda y menor, también, energia
especifica consumida, Ec 3.4. Todo ello se observa en las Fig. 4.39 a)-e). Para la
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concentracién catddica inicial mds elevada, al no trabajar a la I, de la
electrodeposicidn, la velocidad de deposicion Fig. 4.36 b) es suficientemente
alta como para proporcionar unos mejores resultados para todas las figuras de
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Fig. 4.39: Evolucidn de las diferentes figuras de mérito con el tiempo en funcién de la
concentracién de zinc afiadida en la cdmara catédica y bajo -1A de intensidad aplicada.
[Cat],= XM de ZnCl, en 0.1M HCL; [A]lo= Muestra real en dilucién 1:10. a) conversién, b)

rendimiento eléctrico, c) productividad especifica, d) energia especifica consumida.

Pese a que los resultados obtenidos para 0.05M de ZnCl, son mas
desfavorables que los obtenidos para 0.1M en cuanto a los valores de las
figuras de mérito, sin embargo, es con esta concentracién con la que se alcanza
un equilibrio entre Zn_p y Zn_d. Esto permitira tratar los bafios agotados de
decapado durante toda la electrdlisis bajo unas condiciones en las que se
mantendrd constante la concentracidn de zinc presente en la cdmara catddica,
con los beneficios demostrados que esto supone.
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4 4-Conclusiones

* El uso de cualquiera de las membranas estudiadas, IONICS AR-204-
SZRA-412 0 NAFION-117 como separador evita la presencia de cloro en el
compartimento catddico y, por lo tanto, desaparece el fendmeno de
redisolucion del zinc. Ademds, la desaparicién de éste fenédmeno
permite tanto la obtencién del pardmetro k-a. en modo galvanostatico
como la eliminacidn del zinc presente en la disolucién bajo la intensidad
menos catddica (-150 mA).

* El fendmeno de co-deposicién del hierro se observa cuando la relacién
zinc/hierro es favorable para el hierro y, al mismo tiempo, el pH de la
disolucién ronda valores cercanos a 2 o superiores. Respecto a la
relacién necesaria para el inicio de la co-deposicidn, ésta aumenta con
el aumento de la concentracién debido a la mayor proporcién de
clorocomplejos del zinc. Asimismo, intensidades muy elevadas
provocan que la relacion necesaria para la co-deposicién aumente,
debido a que el consumo del zinc que forma la capa de hidréxidos es
superior a la cantidad de zinc que llega para regenerarlo. Por otra parte,
el pH a partir del cual se produce la co-deposicidon se asocia a la
inhibicién de la deposicién del hierro a pHs muy acidos. Cabe destacar
que los potenciales de electrodo registrados cuando se produce este
fendmeno evolucionan hacia potenciales menos catddicos,
correspondientes a las aleaciones de zinc-hierro.

* Respecto al tratamiento de los bafios agotados de decapado en
dilucién 1:50 en el reactor de membranas con la MIA, segun se desplaza
la intensidad aplicada hacia valores mas catddicos, la conversién del
zinc aumenta, asi como la del hierro, debido al aumento de las
velocidades de reduccién de ambos metales. No obstante, este
aumento de la intensidad aplicada (en valor absoluto) provoca una
disminucién del rendimiento eléctrico como consecuencia de la mayor
importancia de las reacciones secundarias, como la reaccion de
evolucién del hidrégeno o la co-deposicidon del hierro; lo cual implica un
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mayor consumo energético. El valor éptimo de intensidad respecto al
tio €s el de -700mA pues presenta los valores dptimos para la
conversidn, rendimiento eléctrico y productividad especifica del zinc vy,
aunque presenta el valor maximo de energia especifica consumida, el
resto de parametros compensan este hecho.

De la comparacién de los resultados obtenidos para el reactor con la
MIAy los del reactor de un solo compartimento (RUC), respecto del t,o,
y pese a presentar el reactor de dos compartimentos un volumen 2.5
veces superior, se observan valores mayores de conversién del zinc y de
su rendimiento eléctrico para el reactor con la MIA, debido a que la
membrana evita el ataque del cloro sobre los depdsitos de zinc. Por
otra parte, los valores obtenidos de E; y n para ambos reactores son
muy similares, debido a que los t,,, 0btenidos para el RUC son menores
y los resultados obtenidos para estos pardmetros todavia no se ven
muy afectados por el fendmeno de redisolucién del zinc y, para el caso
de E,, cabe afiadir el aumento del potencial de celda asociado a la caida
O6hmica introducida por la membrana. Finalmente, si se comparan los
valores de k-a. obtenidos en presencia y ausencia de la membrana, los
valores obtenidos en presencia de la membrana son mucho mayores a
los obtenidos sin ella al verse, el reactor MIA, libre de los efectos
negativos del cloro.

Respecto al tratamiento de los bafios agotados de decapado en
dilucién 1:50 con el reactor MIC-1, presenta inicialmente valores
inferiores para todas las figuras de mérito a los obtenidos por parte del
RUC y a los del reactor con la MIA, esto se debe a que el zinc debe
atravesar la membrana previamente a su electrodeposicién con lo que
la reaccidn de evolucién del hidrégeno es la reaccién principal durante
los primeros instantes de la electrdlisis. No obstante, para tiempos
elevados, los resultados de la MIC-1 mejoran hasta igualar a aquellos
obtenidos por el RUC, aunque son siempre inferiores a los obtenidos
por el reactor MIA. Por otra parte, si se comparan los resultados
obtenidos respecto a la co-deposicién del hierro, cabe destacar que los
experimentos con la MIC-1 son los Unicos en los que no se observa este
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fendmeno ya que el hierro es oxidado en la cdmara anddica y la
NAFION-117 retiene los iones trivalentes, de forma que el ratio
zinc/hierro se mantiene suficientemente elevado como para inhibir la
co-deposicién del hierro.

Una vez se aumenta la concentracién de los bafios de decapado, hasta
un factor de dilucion de 1:10, se observa, por una parte, un
empeoramiento de los resultados obtenidos con el RUC, debido a la
mayor generacion de cloro gas. Por otra parte, los resultados obtenidos
por la MIC-1 mejoran considerablemente con el aumento de Ia
concentracion del bafio, aunque la ausencia de zinc inicial en el
compartimento catddico provoca, al aumentar la concentracién del
bafio, la co-deposicidn del hierro. Este problema se soluciona al afadir
zinc en la cdmara catddica, cosa que sucede en los experimentos con la
MIC-2 donde, a parte de evitar la co-deposicidn del hierro, la presencia
de zinc desde los primeros instantes de la electrdlisis en el
compartimento catédico mejora las figuras de mérito obtenidas hasta
situarlas a un nivel similar al de los resultados obtenidos por el reactor
MIA.

Durante los ensayos en presencia de la MIC con 0.1M de ZnCl, en Ia
camara catddica (MIC-2) a diferentes intensidades, se observa que la
cantidad de zinc que se deposita supera a la cantidad de éste que pasa
a través de la membrana independientemente de la intensidad aplicada
y pese a que ambas cantidades aumentan segun la intensidad adquiere
valores mds catddicos. Por lo tanto, el zinc presente en el
compartimento catddico ird disminuyendo con el tiempo hasta ser
consumido completamente, siendo menor el tiempo necesario para su
desaparicidon segun aumenta la intensidad aplicada. Las intensidades
mads catddicas (-1250 y -1500mA) consiguen que el rendimiento eléctrico
practicamente no disminuya con la intensidad aplicada y que las figuras
de mérito para el zinc anddico sean mejores que para el zinc total. Estas
mejoras estan asociadas con intensidades aplicadas cercanas o
superiores a la intensidad limite de la membrana, que se cifra en
-1690mA. Su dependencia con la concentracidn corrobora el hecho de
que en las intensidades mds catddicas se supere la lj,. Sin embargo
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ambas intensidades presentan el problema de la co-deposicidn del
hierro, por lo que se fijaria la intensidad éptima de operacién en -1000
mA.

Del andlisis de las curvas de polarizacion en el estudio de la membrana
se extrae la conclusidn de que trabajar por encima de la intensidad
limite provoca el ensuciamiento de la membrana por hidréxidos de
hierro que son producidos por aumentos locales del pH en la interfase
de la membrana-disolucién e impiden el correcto funcionamiento del
reactor, provocando un aumento del consumo energético del mismo.

Respecto al efecto de la concentracién afiadida en el compartimento
catddico de la MIC, ésta no afecta a la cantidad de zinc que atraviesa la
membrana, puesto que las fuerzas difusivas son despreciables respecto
a las electromigratorias pero si que influye en la cantidad de zinc
depositado. Para todas las concentraciones inferiores a 0.1M se obtiene
un equilibrio entre la cantidad de zinc que atraviesa la membrana y la
que se deposita sobre el catodo. No obstante, tan sélo a partir de
0.05M de zinc se evita la co-deposicion del hierro. Por tanto, la
concentracion éptima elegida seria la de 0.05M.
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En la bdsqueda de un tratamiento adecuado para los bafios agotados de
decapado provenientes de la industria de galvanizado en caliente, la
recuperacion  electroquimica se  postula como una alternativa
medioambientalmente atractiva. La presente Tesis Doctoral ha estudiado esta
técnica en profundidad de forma que se han podido extraer las siguientes
conclusiones:

* Del estudio electroquimico se desprende que:

0 La deposicion en masa del zinc (conocida también como
proceso OPD, over potencial deposition), que comienza a partir
de -1V, presenta su maximo a un potencial de -1.5V. Esta
deposicidn se da mediante la formacién de una pelicula previa
de Zn(OH), sobre la superficie del electrodo promovida por los
aumentos locales del pH.

0 El proceso de deposicidn del zinc es un proceso irreversible que
estd controlado tanto por la transferencia de materia como por
la de carga eléctrica.

0 El coeficiente de difusidén del zinc determinado presenta un
valor de 1.66x10°m’s".

0 Desde los -0.2V hasta alcanzar el potencial de deposicién en
masa del zinc se forman monocapas de éste elemento sobre la
superficie del electrodo. Este fendmeno se conoce como UPD
(under potencial deposition) y, a diferencia de la deposicion en
masa, se trata de un proceso reversible y controlado,
Unicamente, por la transferencia de materia.

0 La acidez del electrolito favorece la deposicidon del zinc. No
obstante, la presencia de HCl enmascara el fendmeno UPD del
zinc y si estd en concentracién suficientemente elevada (20.5M)
se enmascara también el proceso OPD.
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La deposicién del hierro se da a un potencial de -1.25V, mediante
la formacion de diferentes fases de hierro metalico.

La presencia de acido en elevadas concentraciones inhibe Ia
deposicidn del hierro.

El zinc y el hierro siguen un mecanismo de co-deposicion
anémala que permite al zinc, menos noble que el hierro,
depositarse previamente a éste ya que los hidréxidos de zinc
que se forman como paso previo a su deposicién inhiben la
deposicidn del hierro.

La relaciéon entre las concentraciones de Zn(ll) y de Fe(ll)
presentes en la disolucidn es un factor determinante para la co-
deposicidon de ambos metales.

El comportamiento de los bafios agotados en dilucién 1:50 es
muy parecido al de las mezclas sintéticas estudiadas
anteriormente. Como el ratio de zn(ll)/Fe(ll) del bafo es
favorable al zinc, su comportamiento se asemeja al de una
disolucién de zinc libre de hierro, aunque la presencia de hierro
en los depdsitos se mantiene.

Del estudio del reactor electréquimico se concluye que:

0 Por lo que respecta a la muestra sintética de zinc en modo

potenciostatico, el potencial dptimo segun el parametro t,,, es
de -1.375V. El ataque a los depdsitos de zinc por parte del cloro
gas generado en el anodo se observa durante los ultimos
momentos de la electrdlisis para -1.5V.

Si se trabaja con la muestra sintética de zinc en modo
galvanostatico, el valor de intensidad O¢ptimo segun el
parametro t,,, es el mas catddico, -700mA. Para ésta intensidad
también se observa el fendmeno de redisoluciéon del zinc.
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0 La presencia de hierro en la mezcla sintética, para ambos
modos de funcionamiento, favorece el ataque de los depdsitos
de zinc por parte del cloro gas. Ademas afecta negativamente al
rendimiento eléctrico del zinc debido al par redox Fe™[Fe™ y al
aumento de la reaccién de evolucién del medio (HER) en
presencia de hierro. La elevada concentracién de zinc junto con
la acidez de la disolucidn evitan la co-deposicién de hierro bajo
estas condiciones.

0 Sise comparan ambos modos de operacidn para el tratamiento
de las disoluciones sintéticas de zinc, se desprende que la
presencia de la reaccion de evolucién del hidrégeno desde los
primeros instantes de la electrdlisis provoca la perdida de Ia
selectividad caracteristica del modo potenciostatico.

0 Respecto a la muestra real proveniente de los bafios agotados
de decapado en dilucién 1:50, desde el punto de vista del t,,, los
valores de potencial y de intensidad &ptimos son,
respectivamente, -1.75V y -700mA. La presencia de hierro en los
bafios agotados disminuye la conversiéon y el rendimiento
eléctrico obtenidos. No obstante, el hierro se co-deposita junto
con el zinc una vez se ha superado el 50-60% de conversidn del
zincy cuando el pH de la disolucidn es mayor de 2.

0 El mecanismo de co-deposicion andmala Zn-Fe observado
parece estar de acuerdo con el modelo propuesto por Dahms et
al. donde la relacién de las concentraciones Zn/Fe determina,
junto con el pH, la co-deposicidn del hierro.

* Las conclusiones del estudio del reactor electroquimico de membrana
son:

0 El uso de cualquiera de las membranas estudiadas, IONICS AR-
204-SZRA-412 o NAFION-117 como separador evita la presencia
de cloro en el compartimento catddico y, por lo tanto,
desaparece el fenémeno de redisolucién del zinc.
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Aumentos de la concentracion de los bafios agotados
aumentan la relaciéon de las concentraciones de Zn y Fe
necesarias para la co-deposicién por la menor presencia de zinc
libre. Intensidades muy elevadas no permiten la regeneracion
de la capa de hidrdxidos de zinc y permiten la co-deposicidon de
hierro.

Del tratamiento de los bafios agotados de decapado en dilucién
1:50 en el reactor de membranas con la MIA el valor éptimo de
intensidad respecto al t,,, es el de -700mA.

Si se comparan los resultados obtenidos para el reactor en la
membrana de intercambio anidnico (MIA) y los del reactor de
un compartimento (RUC) para los bafios agotados en dilucién
1:50, la presencia de la membrana mejora los resultados
obtenidos, pese al mayor volumen de reactor y a la caida
6hmica de la membrana, debido a la ausencia de cloro en las
proximidades del catodo.

Pese a que el uso del reactor en presencia de la membrana de
intercambio catiénico (MIC), en el tratamiento de los bafos
agotados 1:50, evita el fendmeno de redisolucién del zinc y la
co-deposicion del hierro, la ausencia de zinc en el
compartimento catddico durante los primeros instantes de la
electrdlisis empeora los resultados obtenidos con éste reactor
con respecto a los obtenidos con la MIA.

Aumentos en la concentracién del bafo de decapado (dilucién
1:10) empeoran los resultados obtenidos por el RUC por la
mayor generacion de cloro. Por otra parte, este aumento de la
concentracién de la disolucién mejora el funcionamiento de los
reactores de membranas, pese a que en presencia de la MIC
permite la co-deposicién del hierro.

Afadir zinc en el compartimento catddico en presencia de la
MIC mejora los resultados obtenidos con la MIC hasta igualarlos
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a los obtenidos con la MIA, pero con la ventaja de impedir la co-
deposicidon del hierro.

0 Durante el estudio del efecto de la intensidad sobre el reactor
con la MIC en presencia de zinc en el compartimento catddico,
se determind que la cantidad de zinc que se deposita supera a la
que se transporta a través de la membrana pese a que estas
cantidades se van acercando conforme se aumenta Ia
intensidad aplicada. Pese a que trabajar cerca de la I, permite
la obtencién de mejores resultados, el aumento del transporte
de especies a través de la membrana permite que el hierro se
co-deposite junto al zinc. Por lo tanto, la intensidad éptima de
operacion es -1000mA.

0 Trabajar por encima de la intensidad limite de la membrana
genera aumentos locales del pH en la interfase de la membrana-
disolucion que provocan el ensuciamiento de ésta por la
deposicion de hidréxidos de hierro sobre la misma.

0 La concentracidn de zinc en el compartimento catddico de los
experimentos con la MIC no afecta a la cantidad de zinc que
atraviesa la membrana puesto que el transporte esta dominado
por las fuerzas electromigratorias, pero si afecta a la cantidad
de zinc depositado. Concentraciones de 0.05M de ZnCl, o
inferiores aseguran el equilibrio entre la cantidad de zinc que
atraviesa la MIC y la que se deposita sobre la superficie del
electrodo. Por lo tanto, la concentracién dptima es la de 0.05M
de ZnCl, puesto que concentraciones inferiores permiten la co-
deposicidon del hierro.

Se puede concluir, por lo tanto, que el uso de un reactor de membrana con la
NAFION-117 se plantea como una opcién atractiva y eficaz para el tratamiento
de los bafios agotados de decapado en una unica etapa. Para el tratamiento de
los bafios agotados de decapado en dilucién 1:10 la concentraciéon catddica
inicial de ZnCl, deberd ser de 0.05M y la intensidad aplicada de -1000mA

239







Resumenes






Resumen
o

Resumen

Actualmente, el 43% de la produccién mundial de zinc se destina al proceso de
galvanizado por inmersién en caliente. Previamente a la introduccién de las
piezas en el bafio de zinc fundido, éstas necesitan una serie de tratamientos
superficiales. Entre estos tratamientos cabe destacar la etapa de decapado,
que consiste en la inmersion de las piezas en un bafio de acido clorhidrico para
eliminar de su superficie cdscaras y restos de 6xido, como la etapa mas
contaminante del proceso de galvanizado, ya que los bafios agotados de
decapado contienen elevadas concentraciones de ZnCl, y FeCl, en HCl. En la
presente Tesis Doctoral se realiza un estudio en profundidad de la recuparacion
electroquimica del zinc, presentandola como una alternativa limpia y eficaz en
la que se pretende recuperar el componente de mayor valor afiadido, en su
estado metdlico, que podria ser directamente reintroducido en el proceso de
galvanizado de zinc por inmersién en caliente.

Previamente al uso de la electrdlisis como tratamiento de los bafios agotados
de decapado se realizé un estudio electroquimico de la disolucién mediante la
técnica de la voltametria ciclica. Este estudio determind que el zinc se deposita
en masa a partir de -1V, situdndose su pico de reduccién préximo a los -1.5V. Del
andlisis de las diferentes voltametrias ciclicas realizadas se dedujo que la
deposicidon del zinc es un proceso irreversible, controlado tanto por la
transferencia de materia como por la transferencia de carga, y transcurre
mediante la formacién de una pelicula de hidréxidos de zinc sobre la superficie
del electrodo gracias a aumentos locales del pH promovidos por la HER.
También se determind que el zinc y el hierro se depositan siguiendo un proceso
de co-deposicidn andmala que permite que el zinc se deposite
preferentemente al hierro sobre la superficie del electrodo, pues la pelicula de
Zn(OH), inhibe la deposicién del hierro. No obstante, la estabilidad de la
pelicula de Zn(OH), depende, en gran medida, de la relacién existente entre las
concentraciones de Zny Fe, del pH y de la intensidad aplicada.

A partir del estudio electroquimico se determinaron los potenciales e
intensidades a aplicar en el reactor electroquimico para los modos
potenciostatico y galvanostatico de operacién. Del andlisis de las diferentes
figuras de mérito (X, ¢, n y E;), se concluyé que debido a la influencia del
proceso HER (reaccién de evolucién del hidrégeno), el modo potenciostatico
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perdia la selectividad caracteristica de este modo de operacién. Asi mismo, se
determind que el cloro gas generado en el dnodo ataca a los depdsitos de zinc
provocando su redisolucién y que la presencia de hierro favorece dicha
redisolucidn del zinc y también disminuye el rendimiento eléctrico del proceso.
Por otra parte, la co-deposicidon del zinc y el hierro se detectd una vez la
conversion del zinc sobrepasd el 50% y cuando el pH era mayor o igual a 2.

Debido al efecto negativo de la presencia de cloro en las cercanias del catodo,
se decidid usar un reactor electroquimico de membranas que actuaran como
separador de ambos compartimentos. El uso de una MIA (membrana de
intercambio anidnico) evitd el fenédmeno de redisolucién del zinc, mejorando
los resultados obtenidos respecto a los experimentos realizados en ausencia de
separador. No obstante, esta membrana no soluciond el problema de la co-
deposicion del hierro. Para evitar este fendmeno se decidid cambiar la
membrana y se pasd a utilizar una MIC (membrana de intercambio catiénico).
Gracias a esta nueva configuracién se consiguié evitar la co-deposiciéon del
hierro aunque empeoraron los resultados del proceso debido a la ausencia de
zinc en la camara catddica durante los primeros instantes de la electrdlisis.
Afadir zinc en la cdmara catddica en los experimentos con la MIC permitid la
obtencidn de resultados similares a los obtenidos con la MIA. De los estudios
realizados sobre el reactor con la MIC en presencia de zinc en la camara
catddica, se desprendié que elevadas intensidades favorecen los resultados
obtenidos para la recuperacién del zinc pero permiten la co-deposicion del
hierro. Ademds, de las curvas de polarizacion de la membrana se determind que
trabajar con intensidades superiores a la limite provoca el ensuciamiento de Ia
misma. No obstante, se encontraron combinaciones de intensidad aplicada y
concentracion inicial de zinc en la cdmara catddica que permiten la obtencion
de un equilibrio entre la cantidad de zinc que pasa a través de la MICy la que se
deposita sobre la superficie del catodo, evitando ademds la co-deposicion del
hierro
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Resum

Actualment, el 43% de la produccié mundial de zinc es destina al procés de
galvanitzat per immersié en calent. Abans d’introduir les peces en el bany de
zinc fos, aquestes necessiten una série de tractaments superficials. Entre les
principals etapes d’aquests tractaments cal destacar I'’etapa de decapatge de
les peces, que consisteix en la immersié de les peces en un bany d’acid
clorhidric amb I’objectiu d’eliminar de la seua superficie corfes i restes d’oxid,
com letapa més contaminant del procés de galvanitzat, ja que els banys
esgotats de decapatge contenen elevades concentracions de ZnCl, i FeCl, en
HCl. En aquesta Tesis Doctoral es realitza un estudi en profunditat de
recuperacié electroquimca del zinc, on es presenta aquesta técnica com una
alternativa neta i eficac que pretén recuperar el component de major valor
afegit, en el seu estat metal-lic perqueé puga ser directament reintroduit en el
procés de galvanitzat de zinc per immersié en calent.

Préviament a I’ds de I’electrolisi com a tractament dels banys esgotats de
decapatge es va realitzar un estudi electroquimic de la dissolucié mitjancant la
teécnica de la voltametria ciclica. Aquest estudi va determinar que el zinc es
diposita en massa a partir de -1V, mentre el seu pic de reduccid es situa proper
als -1.5V. De Panalisi de les diferents voltametries cicliques realitzades es va
deduir que la deposicid del zinc és un procés irreversible, controlat tant per la
transferéncia de mateéria com per la transferéncia de carrega, i transcorre
mitjancant la formacié d’una pel-licula d’hidroxids de zinc sobre la superficie de
I’electrode. També es va determinar que el zinc i el ferro es dipositen amb un
mecanisme de co-deposiciéd anomala que permet la deposicié preferencial del
zinc sobre el ferro, ja que la pel-licula de Zn(OH), inhibeix la deposicié del ferro.
No obstant, I’estabilitat de la pel-licula de Zn(OH), depén, en gran mesura, de la
relacié existent en la dissolucié entre les concentracions de Zn i Fe, del pH i de
la intensitat aplicada.

A partir de I’estudi electroquimic es varen determinar els potencials i intensitats
en aplicar al reactor electroquimic per als modes potenciostatic i galvanostatic
d’operacid. De I'analisi de les diferents figures de merit (X, ¢, n y E;), es va
concloure que com a consequiéncia de la influencia del procés HER (reacci
d’evolucié de I’hidrogen), el mode potenciostatic perdia la selectivitat
caracteristica d’aquest mode d’operacié. Aixi doncs, es va determinar que el
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clor gas generat a I’'anode ataca els diposits de zinc, fet que provoca la seua
redissolucié i que la preséncia de ferro afavoreix aquest fenomen i també
disminueix el rendiment eléctric del procés. Per una altra banda, la co-deposicié
del zinc i el ferro es detecta un cop la conversié del zinc va sobrepassar el 50% i
el pH era major o igual a 2.

Com a conseqieéncia de I’efecte negatiu de la presencia de clor prop del catode,
es va decidir usar un reactor electroquimic de membranes que actuarien com a
separadors d’ambdds compartiments. L’4s d’'una MIA (membrana d’intercanvia
anionic) va evitar el fenomen de redissolucié del zinc, de forma que es
milloraren els resultats obtinguts respecte dels experiments realitzats en
abséncia de separador. No obstant aixd, aquesta membrana no va solucionar el
problema de la co-deposicid del ferro. Per evitar aquest fenomen es va decidir
canviar membrana i es va emprar una MIC (membrana d’intercanvi cationic).
Gracies a aquesta configuracié es van aconseguir evitar la co-deposicié del ferro
encara que empitjoraren els resultats del procés degut a I’abséncia de zinc en la
camera catodica en els primers instants de I’electrolisi. Afegir zinc a la cambra
catodica als experiments amb la MIC van permetre 'obtencié de resultats
semblants als obtinguts amb la MIA. Dels estudis realitzats sobre el reactor
amb la MIC es va desprendre que elevades intensitats afavorien els resultats
obtinguts per a la recuperacid del zinc perd permetien la co-deposicid del ferro.
A més, de les corbes de polaritzacié de la membrana es va determinar que
treballar amb intensitats superiors a la limit provoca I’embrutiment d’aquesta.
No obstant aixd, es varen trobar combinacions d’intensitat aplicada i
concentracié inicial de zinc al compartiment catodic que permeten I'obtencié
d’un equilibri entre el zinc que atravesa la MIC i la quantitat de zinc que es
diposita sobre la superficie de I’electrode, amb el que, a més a més, es va evitar
la co-deposicié de ferro.
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Nowadays, 43% of the worldwide zinc production is used in the hot dip
galvanizing process. Previously to the introduction of the pieces into the zinc
molten bath, these pieces need a series of superficial treatments. Amongst
these treatments, it is worth to mention the pickling one, which is based on the
immersion of the pieces in a hydrochloric acid bath in order to eliminate rust
rests, as the most polluting step from the galvanizing process, since the spent
pickling baths contain high ZnCl, and FeCl, concentrations in HCl media. In the
present Doctoral Thesis a study in depth of the electrochemical zinc recovery is
carried out, showing it as a clean and efficient alternative. The purpose of this
technique is the recovery of the most valuable component, in its metallic state
that could be reintroduced directly in the hot dipping galvanizing process.

Previously to the use of the electrolysis to treat the spent pickling baths, an
electrochemical study of the dissolution was done by means of the cyclic
voltammetry technique. This study determined that bulk zinc deposition
appears from -1V, and its reduction peak is close to -1.5V. From the different
cyclic voltammetries performed was concluded that the zinc deposition is an
irreversible process, controlled not only by diffusion but also by the charge
transfer kinetics. The zinc deposition process is based on a previous step that
consists of the formation of a zinc hydroxide film. In addition, it was also
concluded that zinc and iron are deposited following an anomalous co-
deposition process that permits zinc deposition preferentially over iron, since
the zinc hydroxide film inhibits iron deposition. However, the stability of this
zinc hydroxide film depends, mainly, on the zinc and iron concentration ratio,
the pH and the applied current.

The potential and the current values applied in the electrochemical reactor in
the potentiostatic and galvanostatic operation modes were determined from
the previous electrochemical study. The analysis of the different figures of
merit (X, ¢, n y E) resolved that the potentiostatic mode looses its
characteristic selectivity as a consequence of the HER (hydrogen evolution
reactor) process. Moreover, it was also determined that the chlorine gas
generated at the anode attacks the zinc deposits causing its redissolution,
which is enhanced in iron presence. Iron presence also diminishes the process
current efficiency. On the other hand, zinc-iron co-deposition was detected
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once zinc conversion surpasses the 50% and the pH value was greater or equal
to 2.

As a consequence of the negative effect of the chlorine presence near the
cathode, an electrochemical membrane reactor was used. In this reactor the
membrane would act as a barrier between both compartments. The use of an
AEM (anionic exchange membrane) prevented the =zinc redissolution
phenomenon, improving the results obtained over those achieved in the barrier
absence. However, since this membrane did not solve the iron co-deposition
problem, it was changed by a CEM (cationic exchange membrane). Thanks to
this configuration, the iron co-deposition was prevented although the results
got worse due to the zinc absence in the cathodic compartment during the
initial moments of the electrolysis. Adding zinc in the cathodic compartment of
the CEM experiments permitted to obtain of similar results to those achieved
with the AEM. From the CEM studies, it was determined that high current
values improved the results obtained for the zinc recovery but also allowed the
iron co-deposition phenomenon. In addition, the polarization curves of the
membrane showed that operating at higher currents values than the limiting
current causes the membrane fouling. Nevertheless, combinations amongst
the applied current and the initial zinc concentration in the cathodic
compartment allowed achieving an equilibrium between the zinc that passes
through the CEM and the zinc that deposits on the electrode, preventing, by
this way, iron co-deposition phenomenon.
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