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 l'etapa més contaminant del procés de galvanitzat, ja que els banys
esgotats de decapatge contenen elevades concentracions de ZndCl, i FeCl, en
HCl. En aquesta Tesis Doctoral es realitza un estudi en profunditat de
recuperacid electroquimca del zinc, on es presenta aquesta técnica com una
alternativa neta i efica¢ 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 immersid 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
técnica 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 (reaccio
d’evolucié de I’hidrogen), el mode potenciostatic perdia la selectivitat
caracteristica d’aquest mode d’operacié. Aixi doncs, es va determinar que el



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 oigual a 2.

Com a conseqiiéncia de I’efecte negatiu de la preséncia 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 redissoluciéd 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-deposicié del ferro. Per evitar aquest fendmen es va decidir
canviar membrana i es va emprar una MIC (membrana d’intercanvi cationic).
Gracies a aquesta configuracid es van aconseguir evitar la co-deposicid 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 I'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 ’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’eléctrode, amb el que, a més a més, es va evitar
la co-deposicié de ferro.



