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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado 1la obtencién de zinc en polvo por vie electro-
1ftica a partir de soluciones fuertemente alcalinas de sulfato de zine, tratando de de-
terminar las condiciones experimentales m4s adecuadas para lograr una alta superficie eg
pecifica, con buen rendimiento catédico.

Las variables de operacién ensayadas fueron las siguientes, en los intervalos
sefialados: concentracién de hidréxido de sodio en el electrélito, entre 150 y 350 g/1;
concentracién del sulfato de zine, entre 20 y 80 g/l; densidad de corriente, entre 1 y
35 A/dm?; temperetura, entre 5 y 709C, Se estudié ademds la influencia de la naturaleza
del metal del cétodo, de la agitacién y del agregado de aditivos especiales.

Le superficie espec{fica aumenta con la temperatura, la densidad de corriente
¥ le viscosidad del bafio, y disminuye con las concentraciones de sulfato de zinc y de
hidréxido de sodio.

El rendimiento catédico aumenta con la temperatura y la concentracién de sul-
fato de zinc, y disminuye con la densidad de corriente, la viscosidad y la concentracién
de hidréxido de sodio.

Pequefios agregados de carboximetilcelulosa permite aumentar considerablemente
la superficie especifica del polvo obtenido,

Eligiendo convenientemente las condiciones experimentales es posible preparar
polvo de superficie espec{fica entre 4 y 5 m2/g con un rendimiento catédico de aproxima
damente 80%.
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En los filtimos afios ha tomado desarrollo la obtencién de metales en polvo
por via electrolftica,

La obtencién de zinc en polvo tiene importancia industrial por sus aplica-
ciones como agente activo en la metalurgia extractiva de varios metales, tales como
Au, Ag, Cd, y Zn, como agente reductor en las sintesis orgénicas (Gmelin, 1956). Tap
bidn es importante el uso del polvo de zinc en la fabricacién de electrodos porosos
(V. N. Flerov, 1959), por presentar grandes ventajas frente a los electrodos de zine
compacto; este tipo de electrodos se emplea en acumladores de Ag - Za (S, Eidensohn,
1952), en pilas de Hg - 6xido (J. M. Booe, 1952), Asimismo, una gran parte del polvo
se utiliza en la fabricacién de pigmentos,

En nuestra investigacién se ha tratado de determinar las condiciones épti-
mas para obtener industrialmente por vi{a electrolitica zine en polvo de alta superfi
cie especifica con buen rendimiento catédico a partir de soluciones alcalinas, teniep
do presentes las limitaciones de concentracién, temperatura y densidad de corriente

propias de procesos industriales.



1-2 Aptecedentes bibliogréficos

Se da a continuacién un breve resumen en orden cronolégico, de los trabajos y
patentes aparecidos hasta el presente sobre obtencién del zine en polve por via electro-
1ftica,

Las primeras investigaciones fueron realizadas por Foerster y Giinther en 1898
y se encuentran citadas en el libro "Electrochemie Uasseriger L3sungen" de Foerster [1922)

W.S. Sebborn (1933) estudia la formacién del polvo por electrélisis de une soe
lucién de Zn SO, y determina la relacién entre el cardcter del depésito y la concentra-
cién de le solucién a diferentes densidades de corriente, Constituye el primer trabajo
sistemdtico utilizando soluciones no alcanizadas,

Siguieron luego una serie de patentes dedicadas a la obtencién de este producto.

Patente alemana N2 581,013 (1936; G, Hinsel) utilizando em la electrélisis, coe
mo cdtodo, una aleacién de un alto porcentaje de magnesio, que presenta la ventaja de la
falta de adherencia de la esponja sobre la misma, La patente se aplica a diversos meta-
les, incluyendo el zinc.

Patente alemana N2 653,557 (1937; E,Bittgenbach y R, Lifhdemann), Se efectia la
electrblisis de una solucién de ZnO -- NaOH, empleando electrodos cilfndricos, ambos de
hierro. Se consigue un rendimiento catédico de 90% para una densidad de corriente de 15
a 25 A/dn? y una cafda de potencial en la cuba de 3 - 4 Voltios,

Patente alemana N2 663,927 (1938; C. Bruno) Con el objeto de obtener un depé-
sito metdlico pulverulento, aplica al cftodo, durante la electrélisis, vibraciones de
alta frecuencia (>1 kHz) por intermedio de un oscilador piezoeléctrice.

Patente alemana N¢ 667.819 (1938; M, Paser y G. Hansel). Efectian una electrély
sis de una solucién de zincato de sodio. Introducen impurezas al bafio, intercalando en-
tre los énodos de zinc, 4nodos de plomo, de estanio o de cadmio, & travds de los cuales
se hace pasar una intensidad pequefia (del orden de 0,005 A a 0,1 4, en tanto que la dep
sidad de corriente a través del circufto principal es de 7 A/dm2). Estudian el efecto de
estas impurezas sobre el depdsito. Detalles sobre esta patente se encuentran en la publi

cacibn: "Wiss,Veriffentl Siemens - Werken", 1940.-
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Patente alemana N9 720,663 (1942; W, Wolf y G, Heénsel), Se describe la obtencién |

de zinc en polvo por electrélisis de soluciones écidas (pH entre 3 y 6) de cloruro de zine,
estudiando la influencia del pH sobre el cardcter del depésito.,

Patente americana N¢ 2,313,338 (1943; W.H. Hannay y B.J, Walsh), Emplean como
electrélito una solucién neutra de 2n SO4 10 - 15 g/l y 20 - 30 g/1 de (NH;)2 S0;. Usen
énodo soluble de zinc y cétodo de hierro, trabajando a una densidad de 20 A/dn?, obteniep
do un rendimiento catédico entre 85-~90% de zinc en polvo.,

W. Eckardt (1948) encuentra resultados 8ptimos utilizando un electrélito con
10 g/1 de zinc y 200 g/1 de NaOH, Emplea cdtodo de hierro o de electrén y énodo de ace-
ro-nfquel, El polvo obtenido permite obtener un rendimiento del 90% en la hidrogenacién
del wvinilacetileno, en comparacién con un 60% obtenido con polvo de zinc preparado por
via térmica,

JH, Morgan y J,D, Gray (1950) en un interesante trabajo parten de un mineral
de blenda. Del mineral tostado y purificado, se obtiene una solucién de Zn S04 que se
emplea luego en la obtencién del zinc en polvo electrolfticamente, Estos autores estudian
la influencia del material del cétodo, del 4nodo y el método de lavado de la esponja ob-
tenida, Utilizen como cétodo un tambor cilfndrico rotativo y como £nodo la celda misma
de hierro.

N.T. Kudryavtsevy y sus colaboradores (1950-1957) obtienen zinec en polvo de ba-
fios electrolfticos 4cidos, neutros y alcalinos, Trabajan a densidades de corriente de
0,3 A/dm2 y de 1 a 2 A/dw?, tratando de explicar las caracterfsticas de los distintos ti-
pos de depfsito obtenidos, La aparicién de la esponja en los bafios 4cidos es favorecida
por agentes oxidantes y por ciertas sustancias, tales como la trementina.

A, Calusaru (1957) hace un estudio de la obtencién del polvo de zine a partir
de soluciones alcalinas, Adn cuando éste, es uno de los pocos trabajos sisteméticos sobre
el tema, los resultados no son muy claros y sus mediciones de superficle espec{fica han
sido estudiadas por un método relativo y poco adecuado para este tipo de polvo.- Cambian
do las condiciones del bafio electrolftico conaigue un rendimiento catédico miy bajo entre
23 y 70%, siendo el valor de la superficie espec{fica del polvo obtenido de 0,35 m?/g a
0,58 m2/g.-



V.V. Stender y M.D. Zholudev (1959) encuentran que el polvo de zinc obtenido
electrolfticamente de soluciones alcalinas, es tres veces mds efectivo, que el obtenido
por via térmica en la purificacidn de ilones cadmio de una solucién de sulfato de zine,

Mayores detalles sobre el estado actual de conocimientos y sobre los trabajos
efectuados en el campo de la obtencién de polvos metélicos por via electrolftica (tante

de zinc,como de otros metales) pueden verse en el resumen de N,Ibl (1962).-



El desarrollo répido y los progresos de la metalurgia de polvos estimulé un ip
terés especial en el estudio de los procesos que ocurren en los electrodos durante la pre
paracién de los mismos.-

En general, se admite hoy que la forma exterior de los depésitos catédicos es-
t4 determinada por la relacién entre la velocidad de formacién de los gérmenes (nucleos)
de los nuevos cristales y la velocidad de crecimiento de los cristalitos ya existentes.

La formacién de los polvos met4licos corresponde al caso de gran velocidad de
formacién de los mdecleos y minima velocidad de crecimiento de los cristalitos. (A. Gla=
zunov, 1933; y N, Ibl, 195, b),

Los factores mds importantes que influyen sobre el depsito catédico son: dep
sidad de corriente, naturaleza y concentracién del electrélito, temperatura, concentra-
cién de los iones hidrégeno, direccién de las lineas de corriente, estructura del metal
sobre el cual se produce el depbsito, agitacién y el agregado de coloides,

Segin confirma la mayoria de los trabajos, la velocidad de formacién de los
néeleos crece con el aumento de la densidad de corriente y de la disminucién de la con-
centracién en las proximidades del cétodo.

(W, Blum y H.S, Rawdon, 1923;

A, Butts y V., de Nora, 1941;
N. Ibl, 1951)

El primer factor influye més marcadamente en esa formacién que en la veloci-
dad de crecimiento de los cristalitos; por lo tanto el aumento de densidad de corriente
favorece la formacién de depdsitos pulverulentos. En cuanto a la concentracién, cuanto
mayor es la misma, tanto mAs elevadas deben ser las densidades de corriente para alcan=
zar ese resultado. Todos aquellos factores que actdan en forma opuesta al empobrecimien
to del electrélito en las inmediaciones del cdtodo, como por ejemplo: agitacién, aumen~
to de temperatura, etc., tienen el mismo efecto que el aumento de la concentracién total.

Se han formuledo muchas teorfas diferentes que tratan de explicar el proceso

{ntimo de la formacién del polvo.
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Las teorfas sobre la influencia del hidrégeno, que se separa simulténeamente
por su acclén de disgregacién mecénica (F. Foerster y O, Leidel, 1897) o por la forma=-
cién porosa de hidruros, fueron ya abandonades y solo tienen ahora una importancia his-
térica,

M. Loshkarev, A, Ozerov y N. Kundryavtsev (1949), demostraron que puede obtener
se un depdsito de cobre en polvo a un potencial catédico para el cual no es posible el
desprendimiento del hidrégeno, Estos autores investigeron las condiciones del proceso
para cobre y para otros metales, estudiando el desarrollo a la superficie del electro-
do a través de medidas de su capacidad eléctrica,

También se ha atribufdo la formacién de los polvos metdlicos & la descarga de
iones complejos (0.K. Kudra y colaboradores, 1938-19/9). En soluciones de electrélitos
existirfan en efecto equilibrios del tipo:

- +
nct + (n-1) A — -1 Or

donde C* = cation y A™ = anién. Los iones complejos explicarfan la aparicién de una
segunda meseta de corriente de difusién. Esta teorfa fué criticada por N, Ibl y G,
Trimpler (1953) en base & que los datos experimentales son incompatibles con la teorfa
que se deduce de la ley de Fick y de las leyes fundamentales de la electroquimica (H,
J.S. Sand, 1901) y que conduce a la férmula

i\ 2 B2l D (1)

2 ny

(donde i = intensidad de corriente, ¢ = tiempo transcurrido hasta la aparicién del po)
vo o "tiempo de transicién", F - Faraday, z = valencia, ¢y = concentracién en el seno
del electrélito, D = coeficlente de difusién, np = némero de transporte del anién),
Otra teorfa es la formulada por V.P. Galusko y E.E. Zagorodniaia (1953), de
reduccién secundaria de los iones metdlicos por el hidrégeno atémico. Se argumenta en
la misma que al alcanzar la corriente 1l{mite, la capa de electrblito adyacente al cé-
todo se empobrece en los iones del metal, haciendo posible la separacién del hidrégeno.
Esto ocasiona un aumento del pH en esta capa, lo que puede determiner la formacién de

hidréxidos metdlicos. En el caso del Cu y de 1le Ag el hidréxido se pueds reducir luego
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por el hidrégeno disuelto, que satura la capa adyacente al cdtodo. Sin embargo, la for-
macién de polvos & potenciales més pequeiios que los correspondientes a la descarga del
Ho contradice esta teorfa,

M, Passer (1941) y también G. Wranglém (1950) han discutido la influencia de
los aditivos coloidales sobre la formacién de los polvos. Segin los nombrados autores,
estas sustancias impiden la formacién de depésitos compactos por adsorcién en la super-
ficie del cétodo, debido al bloqueo de los centros activos., En la mayoria de los cagos,
estos aditivos se encontrarfan directamente en la pelfcula catédica en forma de hidréxi-
dos met4licos coloidales.,

Es generalmente aceptado que la aparicién del polvo estd condicionada por el
agotamiento de la pelfcula catédica,

M, loshkarev, A, Oserov y N. Kudryavtsev (1949) suponen que en 1a zona de la
corriente lfmite de difusién, cuando la concentracién del electrélito en la superficie
del electrodo se hace despreciable, se produce un desarreglo de la cristalizecién regu~
lar del metal, Ciertos centros aislados del cdtodo poseen una ventaja accidentel con
respecto a la difusién de los iones, a causa de los movimientos con¥ectivos del electré-
lito, de la no uniformidad del cétodo y del proceso de cristalizacién mismo.

Estos centros condicionan la aparicién de los primeros gérmenes de las micrg
dendrites, después de cuya apericién el proceso del cambio de la forma del depdsito ca-
tédico se desarrolla en forma irregular, La d¥feepncia bdsica de esta teorfa es que no
puede explicar la dispersién propia de los polvos electrolfticos, la falta de contacto
electrolftico entre polvo y electrodo y la adherencia debil del depésito dispersado sobre
el metal de base,

Por otra parte, si el agotamiento de la pelfcula catédica es el factor que de
termina la iniciacién del depésito catédico, debe transcurrir un cierto tiempo entre el
comienzo de la electrélisis y la aparicién dsl polvo ( U = tiempo de transicién). La
experiencia muestra que esto es clerto, y ye en 1897 C. Ullmann encontrd que el produc-
to de la densidad de corriente por el tiempo de transicién es constante para una concen
tracién dada del electrélito,-



S. Kaneko y Kawamura (1942) y Kudra hicieron observaciones andlogas, Como se
ha mencionado mds arriba, Ibl y Irumpler asociaron estos resultados & los deducidos por
Sand de las leyes de la difusién (férmula nr: 1), Por comparacién de los valores del prg
ducto.ibﬁi?', obtenidos experimentalmente y teéricamente pudieron estos dos autores &
firmar que la formacién del polvo se produce cuando se llega a la corriente l1{mite, E-
fectivamente, en el caso del cobre no se han observado nunca depésitos pulverulentos a
densidades de corrientes menores. Para otros metales, como por eJ: Zinc y Cadmio se han
obtenido también a densidades de corriente pequefios depSsitos sueltos. En estos casos,
debe haber otros factores, hasta ahora no aclarados, qQue influyen en el proceso. De a-
cuerdo con este punto de vista, cilertos factores a los cuales se atribuyé en un princi-
plo la formacién de los polvos, influyen solamente en las propiedades de los mismos, Es
el caso, por ejemplo, de los aditivos orgénicos, Puede conclufrse ademds, que aquellos
factores que permiten alcanzar mds facilmente la corriente limite, deberédn favorecer la
formacién de los polvos; estos son:

1) Concentracién baja del elsctrélito,

2) Baja temperatura

3) Gran densidad de corriente

L) Electrblito estacionario (ausencia de agitacién)
5) Presencia de electrélitos extrafios

6) Alta viscosidad,

La teorfa mfs reciente es la teorfa cudntica de la formacién de los polvos metf
licos, formulada por A, Calusaru e I, Atanasiu, 1959, A diferencia de las demés teorfas,
esta §1tima tiene una base cuantitativa, Se aplica acf el efecto tfinel para la interpre=
tacién de los fenémenos que se producen en la zona de la corriente lf{mite, en la cual la
adsorcién especffica sobre el electrodo estf ausente. A causa de la falta de adsorcién
la neutralizacién de los iones no ocurre més sobre la superficie del electrodo, sino a
una cierta distancia de éste. Como los niveles libres de los iones en la solucién estan
limitados por la velocidad con que los iones llegan al electrodo por difusién, el aumen-
to del potencial del cétode no puede conducir a un aumento del nfimero de electrones que

pasan, aunque los niveles de energfa de los electrones en el metal y la probabilidad de
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salto aumentan con el potencial aplicado, Pero por este aumento la distancia media de
neutralizacién crece con el aumento del potencial aplicado, la idea bésica de la teoria
cufntica de la formacién de polvos metélicos es que debido a esta variacién de la dis-
tancia media de neutralizacién con el potencial la misma puede alcanzar en un momento
dado ,valores que sobrepasan apreciablemente el pardmetro de la red cristalina del metal
que se deposita; de este modo, el metal cristaliza a una cierta distancia del cétodo, ¥y
por consiguiente se forma con una estructura débilmente adherente al cétodo, y pulveru-
lenta, La verificacién de esta hipftesis fue hecha en base a los cllculos complejos que

utilizan la ecuacién cudntica de la corriente limite.



2 = PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
2,1 - Condjiciones de trabajo

Introduccién
Puede depositarse zinc en polvo o esponja a partir de soluciones 4cidas o neu-

tras, o bien de bafios alcalinos. La tendencia a la formacién de las esponja es mayor en
el f1ltimo caso, y el polvo obtenido tiene propiedades adecuadas, razén por la cual se ha
investigado m4s las posibilidades de preparacién industrial en esas condiciones (ver "An
tecedentes bibliogrédficos"). También en nuestras experiencias hemos adoptado el bafic al-
calino; el electrélito utilizado fue una solucién de ZnSOA conteniendo NaOH en concentra
ciones superiores a 3 N (en general, 4,63 N), correspondientes a un pH 14,5, Dado que la
reaccién

m*t o+ LHC —— 0 4 2 HO
estd desplazada hacia la derecha cuando el pH sobrepasa un valor de 13 a 13,5, puede con
siderarse que el Zn se encuentra totalmente en estos bafios bajo la forma de ion Zn02=.

Se estudié la influencia de las siguientes variables: la naturaleza del céto-

do, la densidad de corriente, la temperatura, las concentraciones de NaOH y de ZnSQ; ¥
‘el agregado de aditivos,

En la electrflisis de la solucién de zincato de sodio, tienen lugar en los e-

lectrodos las siguientes reacciones:

+ 2@ Q

Cﬁtﬁg : Zn02= + 2H0 ——— 2n° + 4 OH™

2
(secundaria: 2H * =2 . Ha 1)

ﬁngdo: 20H~ e ————— 1,/2 02] - H20

Reaccién total: Zn0; = + Hy0 = 20 +1/2 0,7+ 20CH

t tica ect
Las celdas electrolfiticas empleadas en los ensayos tenfan una capacidad aproxi-

mada de 2 litros, y eran de lucite o de vidrio,
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A efectos de regular la temperatura, la celda estaba sumergida en bafio termos-
talizado mediante un termoregulador de tolueno = mercurio y un circuito convencional de
termostatizacién, Para la mayorfa de los ensayos se adoptd desde el principio una tem-
peratura de trabajo de 30 = 0,52C, que resultaba cémodo teniendo en cuenta las varia-
ciones de la temperatura ambiente segun la estacidn del afio, Para temperaturas inferio-
res o iguales a 309C, el bafio de termostatizacién era de agua; para temperaturas mayo-
res, de glicerina,

Se han empleado dos formatos de electrodos verticales.

a) Pequefios, de tamafio 2 x 7 em,, usados solamente en los ensayos para la eleccién del
metal del cédtodo, La cara posterior y los bordes de estos electrodos fueron recubier
tos con resina sintética epoxi, dejando libre una superficie de depdsito de 9,0 cm? ;
de este modo se evité la concentracién de las l{neas de fuerzas del campo eléctrico
en los bordes del objeto y el depdsito en la cara posterior.

b) Electrodos de 5 x 10 cm insertados en un marco de lucite, que recubrfa totalmente la
cara posterior y rodeaba el electrodo con un borde no conductor, tal como se ve en la
fotograffa y en el esquema que siguen, Se evitaba as{ el efecto antes mencionado de la
no uniformidad de la densidad de corriente, y quedaba expuesta una superficie de depd-
sito de 50 cm?, Los electrodos se sostenfan en la celda mediante dos véstagos roscados

que atravesaban los marcos de lucite y permitfan fijarlos a la distancia deseada.
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trélito:

El bafio se preparé mezclando los volfimenes calculados de soluciones concentra-
das de sulfato de zinc y de hidréxido de sodio, y llevando a volumen,

Con respecto a las drogas se ha empleado ZnSQO; 7 Hp0 de dos orfgenes: puro
(P.B , U,SP) BDH y pur{simo, Merck.

El hidréxido de sodio empleado era de fabricacién sueca U.S.P, (NaOH 98%; Fe

<0,001%) o de fabricacién argentina, tipo comercial, Antes de su empleo, se determina
ba por titulacién la proporecién de NaOH,

Dadas las altas densidades de corriente y la duracidn de la electrblisis (45
minutos), el zinc depositado alcanzaba segin los casos, hasta un 20% del contenido del
bafio, Para evitar una variacién tan pronunciada en la concentracién de zinc, se ensayé
primeramente utilizar 4nodos de zinc (99,99%), de modo que la disolucién de los mismos
compensara 8l depbsito catédico, Este método no dié resultado sin embargo, porque al
poco tiempo de iniciar la electrélisis, la superficie del &nodo se recubrfa con una ca-
pa que impedfa la disolucién del metal.

La bibliograffa consultada indicarfa la formacién de un 4xido de zinc supe-
rior por oxidacién anédica (R.A,Binaghi y R, Buoch, 1946).

Para mantener la concentracién de zinc aproximadamente constante se recurrid
entonces al agregado de Zn0O después de cada 15 min. de electrélisis. La técnica emplea-
da consist{a en extraer del baiio con una pipeta unos 50 ml, disolver en los mismos ZnO,
y reintroducir la solucién en el bafio, La masa de Zn0 a agregar se calculaba en base a
la cantidad de corriente que habfa circulado durante 15 minutos, teniendo en cuenta el
valor del rendimiento catédico, aproximadamente conocido por experienciass previas.
Dispogitivo eléctrico.

En el curso del trabajo se han empleado varias fuentes de corriente continua,
segin el rango de intensidades necesario para los ensayos.

Para los ensayos preliminares con pequefios electrodos se empled un circufto
rectificador a selento, de media onda, con filtros en pi, . la intensidad mAxima era de
4L Ay la tensién de 12 V. (Ver el esquema del circuito empleado). Se determiné la co-
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Se efectud 1la electrélisis a intensidad constante durante un lapso que gene-
ralmente fue de 45 minutos,

Una vez terminada la electrélisis, se extrafa la esponja de zine formada so-
bre el cdtodo haciéndola desprender sobre un vaso con agua destilada,

El lavado se realizaba répidamente con agua destilada hasta 20 veces, por de
cantaciones, quedando la esponja libre de soda cdustica, Se hacfan luego dos lavados
con alcohol etflico para arrastrar toda el agua del polvo, y por \iltime um lavado con
una solucién alecohol etflico = benceno 1:1 (1)

El secado se realizaba en estufa eléctrica a 709C. los propios vapores de
benceno de la muestra evitan que el secado se produzca en atmésfera de vapores de agua,
disminuyendo as{ la oxidacién del zine al minimo., El secado del polve al vacfo y 509C
no presentaba ventajas, desde el punto de vista ds la oxidacién, con respecto al métp
do utilizado,

Las pesadas de las muestras se realizaban en pesafiltros y luego se envasa-

ban las mismas en tubos cerrados herméticamente,

(1) Al principio se utilizé para el lavado, un embudo de vidrio con placa filtrante,
descartdndose luego este método por presentar desventajas; ademds de producirse
una pérdida de polvo que se infiltrabe en los poros de la placa, podfa darse lu-
gar a una oxidacién, por el pasaje del aire cuando se conectaba el vacfo.
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2,3 - cién de la d a da

La viscosidad del electrélito fué determinada con un viscos{metro capilar
Frenske (IVA Standard, nimero 100), Para su calibracién se empleé agua destilada. Las
medidas se hicieron con una aproximacién de 2 0,019C, uséndose cada ves 10 ml de 1f-
quido. Se obtuvo para agua destilada a 309C un tlempo iguel a 73,10 T 0,02 segundos.
En cada caso se promediaron los resultados de tres o mds determinaciones,

Las densidades se determinaron con balanza ds Mohr, con una aproximacién

de 0,001 g/em’,
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2,4 - Potenciales de los electrodos

Célculo tebrico del potencial del c4todo (Ec).

Se han realizado los cdlculos considerando el valor del potencial standard
Ec,o = - 1,216 V (1) (Latimer y Hildebrand, 1952), para la reaccién cdtodica:

r————rr—re

Zn + 4LOH ——> 2003 « 2H0 + 2e-
La concentracién del electrélito es, con respecto al Znéo4, de 45 g/1, equivalente a
0,56 N, y con respecto al NaOH (en exceso), de 4,63N,
El potencial (reversible) del cdtodo se calcula con la férmula:

RT
Ec = Bejo 4 ——— en Q
nF
donde:
_azn0p s Cznoz" . I Zn02=
Q - 4 : 4 b
808 ¢ g . f G

R es la constantes de los gases, T la temperatura absoluta, n el nfimero de electrones
implicados en la reaccién, y aj, ©1 ¥ £y son las actividades, concentraciones y coefi-

cientes de actividad, respectivamente,

En este célculo aproximado se consideran £72n0,° ¥ foy- lguales a la unidad.
foy- puede influir mucho en el valor, por aparecer a la cuarta potencia; pero para so-
luciones de NaOH de la concentracién utilizada es fpoy- = 1,0 (G.ikerlﬁf ¥y G.Kegeles,
1940). No se tiemen datos para on02= . De todos modos, se observa que el término en
que figuran estos coeficientes no influye apreciablemente sobre E;.

0,059 Cznoz =
log ————— =

E :-1,2164-
H™

=-1,216 - 0,095 = =-1,311 V™ -1,3V

Este valor coincide con el encontrado experimentalmente.

(1) Con respecto a los signos de los potenciales, se adopté aca la convencién que da el
potencial del metal con respecto a la solucién, Vale decir que los electrodos més
electronegativos que el electrodo normal de hidrégeno llevan signo negativo, y vice
versa.
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C4lculo teérico .del potencial del dnodo A)

La reaccién del 4nodo es:
20H" ———=> Hy0 + 1/20; + 20
El potencial Standard es EA,o = 0,40V

-2
%059 108 Coy = 0,40 -0,0, =0,36V

Ey=Bpo ¢
El resultado de mediciones con el electrodo de calomel da efectivamente Ej = 0,40 V,

Conviene seiinlar que tan pronto como se inicia la electrdlisis en la cuba este
potencial varfa, aumentando su valor a 0,68 Voltios, Este resultado indica que sobre el
énodo de acero inoxidable utilizado, el sobrepotencial de ox{geno tiene un valor de a-
proximadamente 0,68 - 036 = 0,32 V; el dato concuerda con los valores de sobrepotencial
de oxfgeno citados en 1la literatura para el hierro: 0,25 V (S.Glasstone, 1937).
Medicién de log potencisles

Las medidas se realizaron con un potenciémetro Tinsley, tipo Vernier (A-4363),
usando el circuito eléctrico representado en la figura sigulente, Como electrodo de re-
ferencia se empleé un electrodo de calomel saturado, cuyo potencial se tomé de acuerdo

con la férmula

E = 0,2426 = 0,00076 (t - 25)

cal
(t: temperatura centfgrada). Siendo el alcance del potenciémetro de 1,8 V, para medidas
de fuerzas electromotrices mayores se intercalaba en el circuito una pile seca, de va-
lor previamente medido,

Las Tablas I y II resumen los valores obtenidos para los potenciales del cétg
do y del 4nodo, respectivamente, en funcién de la densidad de corriente, Estos se han
designado con los simbdlos Vg y V5 para sefialar que no se trata de los valores anteriogp
mente calculados, correspondientes al equilibrio. El Gréf, 1 representa los valores de
Vg en funcién de la densidad de corriente en escala logaritmica.

Con el mismo circuito se determiné ademds el potencial reversible del cétodo
(sin pasaje de corrienmte), utilizando un electrodo de zinc y con el mismo electrélito y

a la misma temperatura que en las mediciones anteriores. Se obtuveo el valor Eg = 1,28 V,
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TABLA I

Potencial del cdtodo (V¢)

Condiciones de trabajo:

Electrélito: 230 g/1 NaOH, 45 g/1 ZnSOy
Cétodo: electrén; dnodo; acero inoxidable
Distancia entre los electrodos: 5 cm.
Superficie de cada electrodo: 50 cm?
Temperatura del bafio: 309C

piTa: ohtodo do. v d o

elecszlcs.:{o c:lomel Voltios A/dm? ;oltios
- 1,597 2,09 0,40 - 1,358
- 1,634 2,16 0,57 - 1,395
- 1,689 2,3, 1,20 - 1,450
- 1,709 2,45 1,52 - 1,470
- 1,729 2,50 1,92 - 1,490
-.1,749 2,52 2,24 - 1,510
- 1,779 2,80 4,40 - 1,540
- 1,870 3,00 5,82 - 1,631
- 1,929 3,40 9,36 - 1,690
- 1,952 3,70 10,00 - 1,73
- 1,90 3,90 13,30 - 1,7-21
- 1,980 4,10 15,16 - 1,745
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TABLA 11

Potencial del &nodo (Vy)

Condjciones de trabajo: como en Tabla I

E=f,e.n, v d Vo =

grezoé:/ gii:mel Voltios 8/dn? E .\;ogt"jzz
0,165 0 0,404
0,445 2,18 0,58 0,684
0,456 2,38 1,16 0,695
0,457 2,66 2,4 0,696
0,458 2,8 4,0 0,697
0,460 3,1 5,90 0,699
0,462 3,4 8,16 0,701
0,473 3,7 10,20 0,712
0,474 3,8 12,6 0,713
0,466 4y2 16,16 0,705
0,466 4y5 19,30 0,705
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2,5 = (o) en an

cé catfdico.
Este rendimiento (R) se refiere a la cantidad de electricidad circulada.

En le prdctica, la masa del polvo depositado por una cantidad de electricidad difiere
generalmente del calculado por las leyes de Faraday. la cantidad obtenida de zinc en
polvo es menor que la prevista, debldo a la cantidad de corriente consumide en el deg
prendimiento simultdneo de hidrégeno. El rendimiento catédico R (también llamedo "efi
ciencia catédica™) es la relacién entre la masa de polve depositado G y la calculada
teéricamente G' de acuerdo con la ley de Fareday.

G'r=€.1.¢
(€ = 0,00033823 mg/A.seg: equivalente electroquimico del zinec;
i: intensidad en A; t: tiempo en seg)

- G

Rendimiento energético

Industrialmente interesa, desde el punto de viata ecomémico, en lugar de la
cantided de electricidad circulada, la energf{a consumidas E = Q x V, donde V es la cafda
de potencial entre los dos electrodos del bafio electrolftico. Se puedes definir enton-
ces un rendimiento energético:

Rg = Dage de aino obtepida - _G
energ{a consumida = Qx V

V estd compuesta por tres partes:
V= Wy = V¢ + W
donde Vg es 1a cafda énmica de potencial a través del electrélito, y VA ¥ Vi son los
potenciales anédico y catédico, respectivamente,
Vo puede aproximarse por el cllculo, a partir del potencial termodinémico
de un electrodo de oxfgeno a la concentracién de NaOH dada, m4s el sobrepotencial del

ox{geno sobre el material del énodo a la intensidad correspondiente,
VR depende de la conductividad electrolftica del befic }/ (ver Gréficos 4 y 5).
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Asimismo VR depende también de la constente C de la celda empleada, que puede eproxi-
marse por la relacién de sus dimensiones: (distancia entre electrodos/superficie de
electrodo).

Conviene hacer notar que el rendimiento energético, tal como se sa defini-
do, varfa con la disipacién de energfa eléctrica en el bafio (y por lo tanto con la
geometrfa de la celda) y con el material del 4nodo, factores ambos que no entran en
el tema especffico de este trabajo, dedicado a las condiciones de la reaccién catédica.
Ejemplo = Muestra No 18,

Cétodo: electrén; 4nodo: acero inoxidable
Electrélito: 230 g/1 NaOH, 45 g/1 ZnS0,
Distancia entre los electrodos: 5 cm
Superficie de cada electrodo: 50 em?
Intensidad: 5,00 A; d = 10 A/dm?

Diferencie de potencial entre electrodos: 3,70 V
Tiempo de electrélisis: 2700 seg

Conductividad del eleetrélito: 0,39 (3 ~tom™t
Temperatura del bafio: 30¢C

Masa de zinc obtenida: 3,9417 ¢

Masa de zinc teérica: 4,578 g

R% - 3;9417 -
—— ., 100 =
4,578 86,1 %
Rg = 0,0039417 x 3600 x 1000 = 0,285 kg/kih
5 x 2700 x 3,7

Para el cdlculo de la cafda de potencial V, empleando los potenciales de electrodos
hallados experimentalmente para d = 10 A/dm? , se tiene:

Ve= -1,713V ; V4 = 0,708 V; C = 0,1 el R = 0,1 ewl = 0,26 N
0,390 ~Lem-1

VR= 54x0,26fL= 1,30V
Va 0,77 ¢ 1,71 4 1,30 =3,72 V
El valor de V lefdo en el voltfmetro conectado a los electrodos fué de

3,70 V, en concordancia satisfactoria con el cdlculo,
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2.6 - Determinacién de la superficie espec{fica

Se ha puesto especial cuidado en obtener mediciones de confianza de esta mag-
nitud, que es la variable relacionada directamente con la propiedad fundamental del pro
ducto, desde el punto de vista de sus aplicaciones; su actividad en reacciones qufmicas.

Algunos ensayos de determinacién de la distribucién de tamafios de las partfcu
las por velocidad de sedimentacién en 1l{quidos mostraron que este método es inapropiedo,

La velocidaed de sedimentacién, en efecto, depende considerablemente de la for
ma de las partfculas ademds de su tamafio, y ésta varfa fundamentalmente para muestras
obtenidas en distintas condiciones.,

Se adoptaron dos métodos de medida:

A) adsoreién de nitrégemo, y
B) adsorcién de 4cidos grasos en solucibén bencénica. (1)
Apbos estén descriptos con detalle en diversos textos y artfculos (ver p.ej. Orr y Dala-

valle, 1959, Capftulos 7 y 8) y por lo tanto solo se hard acd un breve resumen de los

mismos,

(1) Las medidas de adsorcién de nitrégeno fueron realizadas por la Dra, lLydia Cascarini
de Torres, en la Facultad de Quimica y Farmaecia de la Universidad de la Plata,
El método analftico de adsorcién de &cidos grasos fue puesto a punto en el labora-
torio del Departamento de Industrias (F.C,E., y N,; U.N,B.A,) por el Lic. R, Zuca-
relli, quien realizé asimismo algunas de las mediciones; las demds mediciones fue-
ron realizadas por la autora del trabajo.



A) Método de adsorcién de nitrégeno

El método se funda en la teorfa de Brunauer, Emmett y Teller (1938) de la ad-
sorcién de capus mﬁltimoleculares de gas sobre superficies sélides, Estos autores dedu-
jeron la siguiente expresién para las isotermas de adsorcién (isotermas BRET)

Vm.C.p
(pg - p) [1 4 (c-1) p J

Ps

(1)

donde V es el volumen de gas adsorbido por una mesa dada de adsorbente, cuando se lo mi-
de a la presién p, pg es la presién de vapor (de saturacién) del gas, Vm el volumen co-
rrespondiente a una capa monomolecular completa y C una constante.

Todos los valores corresponden a la temperatura constante T de la experiencia,

La constante C estd a su vez dada por la expresién: C = e (E; -~ E1)/RT, donde
Ej es el calor molar de adsorcién de la primera capa adsorbida, E; &l calor de vaporiza-

cién y R la constante de los gases, C depende por lo tanto de la naturaleza del adsor-
bente y del gas adsorbido., Las medidas consisten en la determinacién de V en funcién de

P
Si se escribe la ecuacién (1) en la forma siguiente:

1 C-1
p - + [ p— (2)
V (pg - p) Vm C ¥ .C Ps

y se representa °/V (pg-p) en funcién de P/ps, se tiene una recta cuya ordenada al ori-
gen es 1/Vm +C y cuya pendiente es (C-1)/Vy.C.

Estos dos valores permiten deducir las constantes Vm y C. La superficie espe-
c{fica S puede entonces calcularse por:

S = Vi (3)

N. a, m,

donde N es el mimero de dvogadro, a, la superficie que ocupa una molécula de gas y m, la
masa de polvo utilizeda en la experiencia, Esto implica conocer el valor de a, ain cuan~
do hay cierta indeterminacién en el mismo (ver Orr y Dallavalle, pg.184) puede adoptarse

o
el valor 15,8 A 2 para el Nj.
En el aparato utilizado para analizar las muestras se trabajaba en el intervalo
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de la relacién de presiones p/pg comprendido entre 0,05 y 0,25, Los datos de superficie
espec{fica obtenidos tienen un error del 10%. Las determinaciones se realizaron por du-
plicado, y en algunos casos por triplicado.

B) Método de adsorcién de dcidos grasos.

Se han querido comparar. los resultados obtenidos por el método anteriormente
descripto, que corresponde a un equilibrio de adsorcién sélido-gas, con otro en el que
la adsorcién ocurre entre fages sélido-lfquido. la concordancia de los resultados pro-
porcionaba asf{ una comprobacién de los mismos, y por otra parte el método en fase 1{quida,
que requiere pocos elementos, permitfa efectuar mediciones inmediatas para orientar los
ensayos.

La adsorcién se realiza en este caso a partir de una fase 1lfquida: la solucién
del 4cido graso empleado. El fundamento del método es simple. Se trata de introducir una
masa m del polvo a ensayar, en un volumen V de una solucién de wn 4cido graso, de cadena
lineal y de concentracién conocida ¢, . las moléculas del 4cido se adsorben en la inter—
fase metal-solucién, dando una pelfcula monomolecular cuya masa total desaparece de la
solucién, Separando entonces el polvo con el 4cido adsorbido y determinando la concen-
tracién residual c, se tienen 1los datos necesarios para calcular la superficie espec{-
fica, siempre que se conozca (como en el método anterior) la superficie a que ocupa una
molécula de 4cido graso en la interfase. En efecto, la masa adsorbida g por el metal se
rf igual a V (Co = C). E1l nfimero correspondiente de moléculas serd g. N/M, donde N =
niimero de Avogadro y M = peso molecular del dcido.

La superficie espec{fica ser{ entonces:

g.N.a N.a v (co - C). (4)

M.m M m
En la préctica, el método ofrece dificultades que exigen ciertas precauciones.

En primer lugar, debe asegurarse que la masa de 4cido adsorbido corresponda efectivamente
a una capa monomolecular y cubra toda la interfase. Al respecto seifialemos los siguientes

puntos:
a) No todos los materiales adsorben de igual manera los 4cidos grasos. En ciertos casos
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es una tf{pica quimiocadsorcién; en otros, la adsorcién es fisica. En el primer caso la
masa adsorblda es independiente de la concentracién de la solucién. En el segundo se
tiene una isoterma de adsorcién g = £(Co), que alcanza una meseta (es decir, un valor
constante de g) para valores de C, suficientemente elevados; se admite que esta meseta
corresponde & una capa monomolecular. En el caso de Zn, es una quimioedsorcién, segfn
el trabajo de W. Hirst y J.K. Lancaster (1951),

b) Es imprescindible eliminar rigurosamente el agua del metal y de la solucién; de lo
contrario parte de la interfase puede quedar ocupada por moléculas de agua y no de 4cido
(W, Hirst y J.K, lancaster, 1951). la eliminacién de otros geses no es siempre necesa-
rie, En nuestro caso se ha recurrido a un calentamiento al vacfo, tal como se describe
mfs adelante,

¢) Es necesario esperar un tiempo adecuado para lleger al equilibriec (Hirst y lancaster
1951). Mé&s adelante se describen las experiencias con las cuales se determind este lapso,

En segundo lugar, el anflisis de las pequefias concentraciones utilizado en la
solucién del 4cido, presenta dificultades considerables. Se ha propuesto una veriedad
de técnicas diferentes: gravimetrfa, (H.,A, Smith y J.F, Fuzek, 1946), calorimetria,
titulacién conductimétrica (C.Orr, H.G, Blocker y S.L. Craig, 1952), medida de le ten-
sién superficial, medida de sobrepotencial, uso de trazadores radioactivos, aplicacién
de la balanza hidréfile (ver Orr y Delavalle, pg. 211),

Pare nuestro trabajo se ha utilizado uma variante simplificada de la técnica
de la balenza hidréfile, En le misma, se determina el ndmero de gotas n de una solu~-
cién bencénice de écido esteérico, que es necesario verter sobre una superficie limpia
de agua, para que al evaporarse el benceno la pelfcula monomolecular de &cido en la
interfase agua-aire ocupe exactamente el 4rea A encerrada por um hilo parafinado, que
adopta forma circular por la presién de la misma,

Si la superficie que ocupa cada molécula en esta interfase es 4!, serd:

T
A= g . N.at (5)
M
donde g' es le masa de écido contenida en las n gotas, Conoclendo el volumen v de cada

gote, se puede entonces deducir la concentracién de la solucién:



c___g'__ M. A, . 1l (6)

v.n N, a! n

Introduciendo la (6) en la (4), se tiene:

sz~ 2 (. ) o
m.v al ng n

donde n, ©8 el nfmero de gotas correspondiente a la solucién inicial,

La férmula enterior, exige el conocimiento de a y a', El area ocupada por una
molécule de dcido graso de cadena recta en una superficie lfquida es de 20,8 £ 2 (orr
y Dallavalle, pfg, 213) para 22 dyn/cm de presién superficial, y varfe poco con la mis-
ma, siempre que se estd en la zona del "1fquido™ bidimensional (N.K. Adam, 1946).-

Se admite también que el valor correspondiente & una superficie sélida es el

mismo, o sea a' = a, La férmula (7) se simplifica entonces:
V.A. 1 1l
S = - (8)
n,v ne n

A continuacién se describen los detalles de la téecnica:

19) Drogas y materiales:

a) Acido estedrico:

Se ha usado el 4cido comercial, purificade por recristalizaciones en alcohol
etflico, determinéndose luego su punto de fusién (69,42C)

b) Se empled benceno libre de tiofeno (purificacién con 4cide sulfdrico concentrado),
del cual se eliminé totalmente el agua por agregado de sodie metdlico.

c) Se empleé un hilo de seda, no resultando aptos para el trabajo los de algodén o
nylon. Este hilo se parafinaba sumergiéndolo en una soluciém bencénica de para-
fina y dejando evaporar luego el benceno,

d) Se usé una pipeta de 1 ml., con la punta estirada en forme adecuada para obte-
ner un ndmero grande de gotas por ml de solucién,

e) La mestra de Zn cuya superficie espec{fica se querfa determiner, se secaba =2
1502C en un bafio de aceite, bajo un vacfe de mmHg, durante media hora. Se deja-

ba enfriar hasta la temperatura ambiente al vacfo, antes de ser empleada.
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22) Procedimiento experimental

Consta de varios pasos:

a) preparacién de la solucién bencénica de &cido esteérico

Se pesa una cantidad de 4cido estedrico que debe representar aproximadamente el

doble del écido Que ha de adsorber la muestra de polvo, En general es necesario

realizar algunas determinaciones de tantec, pero en nuestro trabejo se conocian

ya los valores aproximados, por las mediclones realizadas en base a adsorcién de
N>. El écido estedrico pesado se pesa a un Erlenmeyer con tapa esmerilada, agre-
géndose luego 250 ml de benceno purificado. De esta solucién, (c,) se determina

el nfimero de gotas que cede la pipeta por cada ml (la inversa de este ndmero da

el volumen v en ml de cada gota), Para ello, la pipeta se coloca verticalmente y
se repite la operacién varias veces,

b) preparacién de 1la mezcla (muestra mds solucién)

A 1la muestra de Zinc (m) previamente secada y pesada con exactitud, se agregan

25 m1 (V) de la solucién bencénica de 4cido graso en un tubo con tapa esmerilada,
El tubo se agita mecénicamente durante 5 horas (tiempo que asegura una buena adsor
cién, segln se explica mfs abajo, en el punto 3%),

c) medida de 1a concentracidén de dcido graso por la determinacién del érea ocupada

por la pelfcule monomolecular.

Se forma un lazo con el hilo de seda parafinado, de aproximademente 0,8m de per{i-
metro y se lo colooca sobre la superficie de agua destilada contenidea en und ban-
deja esmaltada, de poco fondo (30 x 35 x 5 cm), asegurando que haya contacto a lo
largo de todo el perimetro, La superficie del agua se ha limpiado previamente dos
veces espolvoreando polvo de MnOp sobre la misma y renovédndola, para lo cual se
inelina la bandeja y se sopla suavemente para que desborde la capa superior., Se
hace gotear luego la solucién bencénica de 4cido estedrico en la superficié con-
finada por el lazo. Se determina el nfimero de gotas n, necesario para que el hile
adquiera una forma circular, encerrando un frea A = (perfmetro)?/ 4 T, Se repi-

te la operacién, con la misma pipeta y el mismo hilo, empleando la solucién ben-
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oénica de 4aido graso tratada con el polvo de zinc y se determina nuevamente el nfmero
de gotas (n). Todas las determinaciones fueron realizadas por duplicado,

3¢) Determix

En 1la técnica experimentel que se acaba de desoribir, se ha fijado un tiempo
de contacto mfnimo de 5 horas entre la mestra de zinc y 1la soluoién de dcido graso,
p-rauogumqmlaadaoroﬁndemcapammmohcn.:lummphta.

Este tiempo se £1Jé mediante una serie de experiencias previas, en las cuales
se aplicaba el mismo procedimiento, pero con tiempos de contacto variables. Se ob-
tuvieron as{ los resultados resumidos en la Tabla III y representados en el Grif.2,
En el mismo se ban dibujado dos curvas en funcidn del tiempo de contacto: el nifmero
de gotas de solucidn bencénica del dcido graso correspondiente al &cido adsorbido
por cada gramo de muestra (diferencia entre el nfmere de gotas determinado directa-
mente oon la solucién y el nfimero de gotas determinade con igual volumsn de solu-
cién, despuéds de haber sido extraido con 1 g de polvo de zinc) y la correspondiente
superficie cubierta por el 4cido graso, por gramo de muestra,

NOTA: La reproductibilidad del mftodo estd carscterizado por una desviacién standard,
om0

g , de 4,08 (1o cual\fﬂcluye por supuesto los errores sistemdticos que eventual-

mente posea el método)-



Muestra 15

V = volumen solucién estedrico: 25 ml (Co = 320 mg/e)
A = drea hilo parafinado : 456,70 cm<
v = volumen de una gota de solucién de &cido graso: 1/142,7 = 0,007 ml/gota

Terperetura: 189C

no = wuuo
la, percidn 2a, porcién 2/e)

Deter- | Tiempo m = 0,4620g m = 0,4700g S (m</8
mina- Mo mmwl = — 2 Valores
cién 8c16n | nimero de | nfmero de S némero de | nfimero de S promedio

h otas otas (prom gotas gotas(prome 2

(horas) mb Tm&o QW. el m/g n dio) & n</g
1 1 wmmum Umno wao uﬁwww W0.0 Hbm@ H.F@
III 3 42341342 41,7 2,22 43343 43,0 2,43 2,35
v 4 4by bl 44,40 2,63 45344 4y5 2,71 2,67
v 5 45,44 4445 2,71 IR 44,0 2,64 2,70
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Se han propussto varios métodos para determinar el contenido de zinc metélico
en el polvo de zinc, Parece habsrse llegado e la conmcl: 1 partir de ensayos compa-
rativos bibliogrdficos, de que la determinacién gasométrica del hidrégeno desprendido
en la reaccién del zinc con dcidos da los resultados mfs exactos. En el presente trabajo
se han empleado dos métodos: A) por volumetria de hidrégeno, y B) por permanganimetria.
A) Yolumetrfa de hidrégenc.

El método estd descripto en "Scott's Standard Methods of Chemical Analysis',
Se basa en la medicién del volumen de hidrégeno que se desprende cuando la muestra de
zinc en polvo reacciona con una solucién de &cido sulfdrico al 50%.

El tiempo necesario para una determinacién es de unas dos horas. la precisién
de las medidas del porcentaje de zinc en 1la muestra es del 1%, la reaccién y la medida
dsl volumen de hidrégeno se realizan en un aparato construfdo a este efecto, ouyo ésquema
puede verse en la obra citada., Simultansamente con la lectura volumétrica, se registra
1a presién ambiente, lefda en bardmetro de Fort{n, y la temperatura del gas. E1l porcen-
taje de zinc metdlico en la muestra se calcula mediante la siguiente expresién:

v (P°P‘=a) 00,291%
(1 +0,00367 , t) . 760

2n § =

donde V es el volumen del gas en el tubo de medida, P la presién barométrica, p la ten-
sién del vapor de agua sobre el HySO, al 10% utilizado, a la temperatura ambiente t, y
a os una correccién por temperatura debida a la dilatacién del mercurio en el barémetro
(aproximadamente igual a 0,13.t).

B) Permanganimetria.
El método (Rosin, 1955) se basa en 1la oxidacién del zine metélico con una sal

férrica (p. oJ., PelNH,(S0;)2.120,0) agregada en axceso, y la titulacién del ion Fe * ~

obtenido con solucién de KMnO, 0,1 N en medio 4cido,
El porcentaje de Zn0 en las muestras se mantenfa por debajo del 10%, y en la

mayor parte de los casos, por debajo del 5%.
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2,8 = Observacién microscdpica del polvo

El polvo obtenido de cada ensayo fué examinado al microscopio, con un aumento
de 100 a 200 diémetros, El examen revelabe la estructura del polvo; ya fuera del tipo
de dendrites regulares de mayor o menor finura, o bien dendritas deformadas y porosas,

El aspecto general de cada caso se encuentra descripto en las tablas de results
dos,

La diferencia entre los distintos tipos de dendritas esté ilustrada por las

fotomicrograffas de las figuras: I, II y III

Dendritas regulares obtenidas por
electrélisis de una solucién de
45 g/1 ZnSO; + 230 g/1 NeOH; a
10 A/am? y 309C

Aumento: x 100

FIG, I
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Dendrita deformada y porosa, obte-

nida por electrélisis de una solu-

cién de 45 g/l ZnSO; + 230 g/1 NeOH
a 10 A/dm? y 709°C

Aumento x 200

FIG, II

Dendritas regulares obtenidas por
electrdélisis de una solucidn de

45 g/1 ZnSO, + 230 g/1 NaOH + 0,5 g
CMC; a 10 A/dm? y 309C,

Aumento x 100

FIG, III




Polve de zinc obtenido por
via térmica; superficie es-

pecifica (mét. Np): 0,4 m?/g.
Aumento x 100

FIG, IV
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3 « RESULTADOS

En eate trabajo se ha estudiado la obtencién del polvo de zine teniendo en
cuenta dos aspectos: la variacién de la superficie espec{fica del producto, como une
propledad fundamental del mismo en todas sus aplicaciones, y por otra parte el rendi-
miento catédico. Este fltimo estd relacionado con el aspecto econémico del problema,
pues deede el punto de vista industrial le energfa eléotrica consumida por kilogramo
de polvo es un factor decisivo,

Para conseguir condiciones éptimas se ha estudiado la influencia de las si-
gulentes variables:

1) lLa naturaleza del metal de los electrodos

2) lLa concentracién del hidréxido de sodio ( cNaOH)

3) la concentracién del sulfeto de zinc ( c7.11804)

4) La densidad de corriente (d)

5) La temperatura del bafio (T)

6) La agitacién y la renovacién de la superficie del cétodo.
7) El1 agregado de aditivos,

Se han realizado aproximadamente 1,5 befios electrolfticos para este trabejo,
habiéndose repetido muchos de los ensayos, la técnica seguida fue siempre la de estudiar
una sola variable por vez, manteniendo constantes las demés,

Se han indicado en cuadros los valores de las medidas correspondientes a cada
electrélisis, incluyendo une dltima columma de observaciones generales, donde se descri
ben algunas caracteristicas de cada ensayo, Las variables estudiadas en cada caso se han
representado luego grdficamente.

De cada grupo o serie de emsayos realizados, se extrajo el walor éptimo de la
variable estudiada, tomando en consideracién las limitaciones impuestas por un proceso

industrial
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3.1 -~ Influencia del metal del electrodo

Estd demostrado que la estructura del depsito catédico depende no solamente
de la composicién del bafio electrolftico y de las condiciones de 1la electrélisis, sino
también de la naturaleza y estructura cristalina del substrato; estas influeyen en el
crecimiento del metal que se deposita (Finch, Wilman y Yang, 1947) y por lo tanto em su
adherencia,

En nuestro trabajo se ensayaron varies aleaciones y metales puros para el c4
todo, Se observaron 1las siguientes caracteristicas:
a) Forma del depbsito

Con ciertos electrodos el depSsito se realiza en forma densa y regular; & mg
dida que la electrélisis transcurre, el espesor del depésito crece uniformemente, Ej,
el electrodo de Fe (Fig.V). Otros depésitos ocurren, en cambio, en forma irregular, La
diferencia entre ambos tipos de depdsito puede observarse em la Fig, VI.-
b) Modo de adherirse al electrodo.

Sobre algunos electrodos el depfsito easponjoso crece encima de una capa de]
gada de zinc, previamente formada al comienzo de la electrSlisis., En estos casos, re-
sulta dificil en general separar el dep8sito de la superficie del cdtodo, y es necesa-
rio recurrir el raspado; la capa inicial de zinc puede puede también despegarse luego.

En otros electrodos la capa inicial no se forma; en estos casos la esponja
puede aparecer mfs o menos adheridea, llegando a desprenderse por simple sacudida y reg
pareciendo brillante la superficie original del cétodo.

Se observa también que algunos electrodos se atacan al interrumpir la corrien
te,debido a su disolucién en el bafio alcalino (Ej.: Al, aleacién de Be).-

A continuacién se da un cuadro con las caracterfisticas de cada electrodo en-

sayado.



TABLA IV

Influencie del metal del electrodo

Condiciones de trabajo:

Electrélito: 230 g/1 NaOH, 45 g/1 ZnSO,
Anodo: acero inoxidable

Superficie de cada electrodo: 9 cm?
Temperatura del bafio: 309C
Densidad de corriente: 10 A/dm?

Metal o aleacién

Forma del depési

Modo de adherirse

Enseyos | el chtodo to catédico la espenja a la sy Observaciones
perficie del elect
forma ca
1 Fundicién denso, regular °a dher:lg: my
Hierro directo-my electrodo
2 galvanizado denso, regular adherido atacado
Dificil de traba
3 (goﬂzsi:ig-lfé;r;:) irregular directo - no jar la aleacién
adherido iendo quebradiza
4 Azg;oci.?ogéd;‘:i)lo denso, regular forma capa
directo - my electrodo
5 Zine (99,99%) denso, regular adherido atacad
Directo,se despe- | éelectrodo algo
6 Grafito irregular con facilidad atacado
7 N{quel irregular forma capa myy
e e adherida
Cobre - Niquel forma capa myy
8 60%Cu; 108N4 ; Zn ,Sb irregular adherida
Cobre electrolfti- forma capa muy
? co (99,99 % Cu) | demse - regular adherida
Cobre - Berilio - forma capa fuerte electrodo
10 (2,5 % Be) denso - regular mente adherida atacado
11 Aluminio denso - regular directo electrodo
atacado
Directo-se despe-| Queda brillante
12 Titanio denso - regular ge facilmente por la superficie
(99,58Ti; 0,35 Fe) simple sacudida | del electrodo
electrén Directo,se despe-| Queda brillante
13 90,9RMg; 7,8% Al irregular ga facilmente por | la superficie
1,47%Zn;Cu,Fe,51 simple sacudida | del electrodo




FIG, V

FIG, VI

33
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En los ensayos anteriores se revela como sumamente interesante la aleacién
electrén (90,9 # Mg; 7 & Al; 1,47 # Zn; Cu, Fe, Si), ya estudieda en trabajos anterig
res (G, Hansel, 1936; M Passer y G, Hansel, 1942). No hay antecedentes en cambio de
las propiedades semejantes del electrodo de titanio,

Todos los ensayos posteriores de este trabajo fueron realizados con cétodo
de electrén y dnodo de acero inoxideble (18 % Cr; 8 % Ni),

Ia distancia entre los electrodos fue siempre de 5 cm, suficiente para ev}

tar que la esponja irregular de zinc pudiese llegar a tocar el dnodo, estableciendo

un cortocircuito,-
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3.2 = Influencia de 12 concentracién de hidréxido de sodio

Se realizaron ensayos variando la concentracién de NaOH para una misma concep
tracién de ZaS0;, igual & 45 g/l.

Se ha estudiado el intervalo de concentraciones comprendido entre 150 y 350
g/1 de NaOH, para el cual se obtiemen soluciones claras, con el zine solublizado en
forma de zineato,

El grdfico 3 muestra la variacién del rendimiento catédico (R %) y de la su-
perficle especifica (S) en funcién de la concentracién de NaOH, Se ve que ambos bajan
con el aumento del NaCOH,

El rendimiento energético (Rg) en kg de zinc obtenido por kWk, indicado en la
tabla 5, disminuye también con el aumento de la concentracién de soda,

El examen del polvo el microscopio indicé en estas muestras, dendritas regu-
lares, Con el aumento de 1la concentracién del NaOH se observd un aumento del tamaiio de
lag partfculas, de acuerdo con los datos obtenidos para la superficie especi{fica; al
mismo tiempo el polvo de zinc adquiere brillo metdlico y la esponja se hace mds compag
ta y no resulta desmenuzada, lo cual torna més dificultoso el lavade.

Se eligié como valor 8ptimo la concentracién de 230 g/1 de NaOH. Se observa
en las dos curvas, que el rendimiento y la superficie especifica son afn altos para
esta concentracién, que por otra parte tiene la ventaja de corresponder al méximo de
conductividad electrolftica del bafio, disminuyendo asf la disipacién de la energfa

en el mismo, (Gréficos 4y 5).-
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3.3. - uencia de centracién a

Se ha modificado la concentracién del ZnSO; desde 20,0 hasta 86,3 g/1, para
una concentracién constante de NaOH igual a 230 g/l y a diferentes densidades de co-
rriente, Los resultados obtenidos se han representado grificamente en funcién de la con
centracién del zinc variande la densidad de corriente como parémetro (Graf.6), El ren-
dimiento catédico (R) aumenta con la concentracién como es de esperar por el aumento
de la corriente 1imite, pero la superficie especifica (S) tiende a disminuir, Esta f1-
tima crece segfin resulta de las determinaciones, con las bajas concentraciones del zinc
en el electrélito y las altas densidades de corriente, Se observa que para 1} A/dm? ¥
20 g/1 de ZnS0, se alcanza un valor superior & 4 n?/g. La irregularidad des las curvas
de superficie eapec{fica, alrededor de los 40 g/l de ZnSO4 puede atribuirse a la dis-
persién de los resultados.

A medida que aumenta la concentracién del zinc para una misma densidad de cg
rriente, las part{culas del polvo aumentan de tamafio y se acentda el brillo metélico.

Los resultados de los ensayos se resumen en las tablas VI a IX.-

Para las experiencias subsiguientes, se eligié una concentracién de 45 g/1
de 2nS0, (18,1 g/1 Zn), después de ponderar las diversas influencias sobre las dos va-
riables consideradas, Esta es la concentracién aparentemente mds satisfactoria, tam-
bién desde el punto de vista préctico,-
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Las medidas de R y s en funcién de la concentracién de zinc se han repetido,
para una densidad de corriente de 10 A/dm?, @& 6étras dos temperaturas del bafio: 20C

Y 479C,
La tabla X y el grédfico 7 resumen los resultados de Ry s en funcién de 1la

concentracién del zinc, con la temperatura como parémetro., Puede observarse que las
curvas mantienen su forma, pero se desplazan mostrando una influencia favorable de
la temperatura con respecto a ambas variables, en el intervalo considerado.

M4s adelante se describen experiencias destinadas a estudiar en particuler
el efecto de la temperatura, en un intervalo mds amplio (Capftulo 3.5),.-



*0oTTyIou OTTTI
swpwaiogep swpapueg | T o'z we‘o e L6 Yo'y Ly wept 14
wepT 1'% ot‘z ziE‘o L9‘e 9‘¢6 2T A o€ L 8¢
o ? ] . ] ] . HOW T/? oce
|ﬁu¢%@§8_ ﬁﬂv uum — Tr't 9efo s8‘c 2is e6‘c 02 | + 705wz 1/3 v'vL Ly
ooTTyIeM
uoo setofgw geTnOyy | —— 00‘¢ 6s¢‘0 gze €6 S9ECY L TopF Y
- FVPWILIOJOD Su3TIpueq
..ﬁ.n._ wsmzquw“omﬂ,nﬂsuuﬂvmﬂ €86 752 egz‘o oL‘e ‘% Zre‘e o€ uopy 81
OTquA
_ sueuriosy sfuedeg'oo | €9 620 00*% z%8 soo'c | oz | L Tompamee| &
segoxod
£ gvpomiogep :ewypapueg |~ es‘e zee‘o ote 668 9TT‘Y uy wepT D
opsnue,w
COTTPISW OTTTIq unu.«.n.uﬂ:wn z‘% 0s‘z 9920 Yste oL geste ot WwepT 6z
—_ « ¢ ¢ ¢ HO®N T/3 0€2
oowdo oatod 1swyTIpUeq 06‘T T61°0 ey A SLO*E oz + ¥ 12 e (%4
| 050C » enb seJofvw ewTIO}g 0572
o ooTen uﬂaﬂuaa@ﬂ — 19 8%€‘0 ar‘e ‘08 $89°c Ly wepT zv
Opeauy [® Jod Jed
gﬂﬂﬁﬂﬂbﬂﬂ%ﬂﬁﬂ“ﬂ 7'L ou'e Tee‘o 6s‘e 059 ) 34 o€ wepT vz
cowdo oaTod :ewqtapweg | — 00’ 0ET 0 ™Y LY 9Tz ('] Bow 1/3 o€z [
+ 7059z 1/302
roues 3/.m A 4 oR.iom.«ﬂo& )
wIq8eTm . sop :
seTR oW TORAIeRq0 o w doauﬂomnno oo“““” —oIj00Te OMM 0oTP9IwO Awaww_no_nﬂi oywq 0ITTPII09TT W
£ copigosomm croedey Sﬂww *dng *pusy ﬂosﬁwwuunwwﬂa *puey op o3yepdeq | “dueg ofesuy

‘U ¥ :9TFTI9II00Te op odmet]
Z%0/¥ 0T :eqUST.II00 p pPWpTSueq
OTQUTIRa :opq Top wmjwiedwsy
Z=0 05 10poJ308Te BPWO ep eToTjaedng
UQII08T6 10POJPO :STQUPTXOUT OJe0® :OpoOUy
HOWN T/3 0fz + 7OSUZ OP DWPTAUwO W[ OTqEIIvA :03TYPII00TT

soluqely ep SeUojoTpucH

seInyviedue] GEUILOIP © OUFES OP UPTORIQUEOUAO BT Op BIIUSHTJUL

X vigvy




—grdfico 7 -
R%’S["%]

10
— T
90 < — | }R
V /—/""7A b
80 .: //:j/
Vo
Q
70 \'?
1 & T
60 o
«”/
5015 -
4014 AN
W \L
3043 B ,\“~*.._[:47oc
\\\\\___-.~_-T:§OO~C ----- T
2012 ag ST -t S——
k‘“wa.- _T_-gclot;
—m————
1041
0 In I‘VI)__
0 5 10 15 20 25 30
© 10 20 30 40 S0 60 70 ZnS0, (V1)

Rendimiento catddico (R) y superficie especifica (S) en
funcidn de la concentracion de ZnSO0, para temperaturas
variables .  d=10 A/dm® ; NaOH=230 ¢/




344 - Influencia de la densidad de corriente

Los mismos datos del Capftulo 3,3 representados en funcién de la densidad de
corriente para diversas concentraciones de zinc como parémetro (Gréf.8), revelan una fuep
te disminucién en el rendimiento catédico para densidades de corriente crecientes, hecho
que se explica por un aumento relativo del desprendimiento de hidrégeno, La superficie
especifica en cambio,aumenta con la densidad de corriente,

Se han realizado también algunas experiencias a densidades de corriente por

debajo (1 A/dm?) y por encima (25, 30 y 35 A/am?) del intervalo representado, Estos da-
tos no se han incluido en las tablas y gréficos por los siguientes motivos. En el caso

de bajas densidades de corriente, se obtuvieron muy pobres rendimientos, contra lo que
podrfa esperarse de las curvas del Gréf, 8; pero este resultado es atribuible a que la
formacién inicial de los gérmenes cristalinos sobre el electrodo es myy lento y el in-
tervalo de tiempo utilizado (45 min) es comparable con el lapso necesario para llegar
a un régimen estacionario, Para obtener resultados comparables con los anteriores serfia
necesario realizar experiencias mfs prolongadas y determinar los resultados una vez que
la relacién de las velocidades de depdsito de Hp y de Zn se hayan estabilizado, No se
insistié sin embargo en repetir ensayos de este tipo, por corresponder & una zona de
poco interés para nuestro problema (baja superficie especifica)

Tampoco se han considerado los resultados para muy altas densidades de co -
rriente, porque durante la electrélisis el calentamiento del bafio y de los electrodos
es entonces considerable, asi como el desprendimiento tumultoso del hidrégeno, lo cual
entrafiarfa dificultades serias en la aplicacién industrial, Por otra parte, el descenso
del rendimiento resta interés a la zona,

Para la eleccidn de un valor de trabajo de la densidad de corriente, es ne-
cesario, también en este caso, acudir a una solucién de compromiso. Teniendo en cuenta
las dificultades antes sefialadas para las altas densidades de corriente, se considera
que 10 A/hm? resulta un valor adecuado, perfectamente aplicable desde el punto de vis-
ta industrial.-
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3.5 - Influencia de la temperatura

Con los valores elegidos de las varidbles anteriores (d = 10 A/dmz, cZnSO4 =
45 g/1, CNeoH = 230 g/1) se estudié 1a influencia de la temperatura entre 5 y 702C,

Debe observarse que la cafda de potencial entre los dos electrodos variaba en
esas condiciones entre 4,76 V a 52C y 2,80 V a 708G,

Desde el punto de vista industrial, la operacibn se hace inconveniente a par-
tir aproximadamente de los 509C, En efecto, la temperatura acelera la redisolucién del
zinc en el electrélito, que se hace muy rdpida para las altas temperaturas, Resulta ne-
cesario retirar el cftodo del bafio sin interrumpir la electrélisis, y hacer caer la es-
ponja inmediatamente en agua destilada fria,

En el grédfico 9 se ha representado el rendimiento catédico (R} em funcién de
la temperatura (T). El aumento observado se exlica por el aumento del coeficlente de dj
fusién de los iones en la solucién, que trae aparejado un aumento de la corriente lfmite;
como se trabaja & densidad de corriente constante, resulta necesarie bajar el voltaje
aplicado a la cuba, con 41 disminuye el depSsito de Hy en el cétodo, efecto que se su-
ma al anterior pera que la proporcién de corriente gastada en el depdsito de zinc (ren-
dimiento catédico) aumente de valor. (1)

En el mismo gréfico, se ha representado el rendimiento energético Rg, que
también aumenta con la temperatura,

En gréfico aparte (grédfico 10) se ha representado la variacién de la superfi-
cle especifica S con la temperatura, Se notan dos caracter{sticas importantes en esta
curva: un aumento paulatino de la superficie espec{fica entre los 20 y los 709C, y un
aumento repentino y a primera vista sorprendentes, al bajar de 20 a 5¢C,

Entre los 20 y los 702C, contra lo que podr{a esperarse de los datos de super
ficie espec{fica, se observa un aumento paralelo del tamafioc de las partfculas deposi-

tadas,as{ como de su brillo metélico,-

(1) La intensidad gastada en depositar zinc, en cambio, no se altera al bajar el po-
tencial del electrodo, mientras se esté en la corriente 1fmite fijade por el pro

ceso de difusién,



40
La observacién microscépica del polvo indica sin embargo que la contextura pa-

sadl tipo de dendritas finas & dendritas mfs grandes e irregulares o deformadas, pero muy
porosas. las fotograffas del Cap, 2.8 muestran dendritas obtenidas a 30 y a 709C, en las
cuales se puede ver esta diferencia,

For otra parte, el cambio de tendencia de la curva de superficie especifica
al bajar la temperatura por debajo de 209C puede explicarse quizds, por la variecién de
la viscosidad del electrélito, que aumenta en esta zona muy répidamente, Para ilustrar
esta relacién, se determinaron las viscosidades del bafio en funcién de la temperatura
por medio de un viscosimetro de Ostevald - Frenske (ver Cap. 2,3), y los resultados se
representaron en el mismo gréfico 10. Se puede observar que, mientras que la viscosidad
aunenta de aproximadamente 1,5 a 5 cp al bajar 1la temperatura de 70 a 202C, para 59C
alecanzar el valor relativamente elevado de 8,68 cp.

Las dendritas obtenidas en esta zona son regulares; el polvo es fino y comple-

tamente opaco,.-
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TABLA XIT

Variacién de la cosi co temperaturea
Condjciones de trabajo:
Electrélito 45 g/1 ZnSO; + 230 g/1 NaOH
Tiempo de es-
Temperatura | Iiempo de es- Viscosidad
i t
Deterninacién electrélito | currimiento mﬁd;goge_ u
T ¥ 0,010C seg. dio) seg. ep
634,9 8
1 5 62’ 634,85 8,6
2 511,1
10 511.3 511,20 6,99
1,1
3 1 ﬁl:o 421,05 5,76
351,7
4 20 351,8 351,73 4,82
351,7
0 247,0
> 3 2470 247,00 3,32
194,9
6 40 194,9 194,86 2,66
194,8
152,0
7 50 152,1 152,10 2,07
152,2
124,0
8 60 124: 5 124,00 1,70
105,9
9 68 105:3 105,85 1,45
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Viscosidad (i) v superficie especifica (s) en funcidn de la

temperatura (7).
S04Zn=45g/l ; NaOH=2309g/l ; d=10 Afdm’




3.6 - Influencia de la agitacién y de la renovacién

tente .

Estos ensayos se han realizado con el bafio electrolftico anteriormente elegido
(45 g/1 de ZnSO; + 230 g/1 de NaOH).
1) Ensavos cop agitaciép del electrélito

La agitacién es uno de los factores que actfia en forma opussta al empobreci-
miento del electrélito en la capa adyacente al cdtodo, y por lo tanto tiene sobre la co

rriente 1fmite el mismo efecto que el aumento de la concentracién total, (Ver discusién
en el Cap, 1,3: "Mecanismo de formacién de los polvos metflicos'),

Los valores obtenidos y las caracterfsticas de cade ensayo se han sefialado en
el cuadro que sigue. Del mismo se deduce que el rendimiento catédico aumenta con la agj
tacién, sea suave o intensa; en cambio las partfculas del polvo se agrandan, segén lo
indican los datos de la superficie espec{fica,

2) Ensayos con interrupcién de la electrélisis y renovacién de la superficie del cétodo.

Se ha realizado la electrdlisis interrumpiéndola cade 5 minutos, sacando y lim
plando la superficie del cdtodo y dejando caer la esponja al fondo de la cuba, El tiempo
total empleado para este ensayo fué de 45 minutos. Llama la atencién el valor alto de
5,50 m?/g obtenido para la superficie especf{fica, en comparaciénm con el valor obtenido
cuando la electrélisis se efectda en forma continuada,

Este hecho podrfa explicarse de la siguiente manera, A medida que transcurre
la electrélisis, la esponja de zinc que se deposita aumente considerablemente la super-
ficie real del cdtodo, con la consiguiente disminucién de la densidad real de la corrien
te., Los datos obtenidos en une electrSlisis continuade corresponden en realidad & un va
lor medio para todo el intervalo de tiempo que dura la misma. Renovando periédicamente
la superficie, el valor medio del drea catédica real serd menor y el de la densidad de
corriente real serd mayor. Por lo tanto es de esperar que los resultados se modifiquen
en el mismo sentido que cuando se aumenta la densidad de corriente (Ver Cap, 3.4)
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3.7 - Influencia de aditivos

Se ensayé ademds la influencia de aditivos de diverso caracter:

a) de una Sal de Pb, por cuanto este metal suele constituir una impureza que acompaia
comunmente al Zinc en los bafios electrolf{ticos industriales.

b) de agentes tensoactivos, que al modificar las condiciones de la interfaz electrodo-
solucién podrfen alterar el depdsito del Zinc,

¢) de glucosa, compuesto que se suele utilizar como agente bloqueante para evitar el
crecimiento cristalino y obtener el metal en polvo (J.F, Kuzmick, 1943)

d) de carboximetilcelulosa, que aumenta la viscosidad del bajio,

Se describen & continuacién los resultados obtenidos. Donde no se indica otra
cosa, el bafio electrolftico y las condiciones de la electrélisis eran los elegidos an-
teriormente (45 g/1 ZnSO; + 230 g/1 NaOH; T = 309C; d = 10 4/am?)

a) Acetato de plomo

Se efectuaron ensayos agregando plomo en forma de Pb (Cu3 Coo)s, en concentrg
ciones de 0,1 % y 0,01 de Pb, Los valores resultantes de la superficie espec{fica fue-
ron readpettivamente 2,50 y 2,64 m%/g.

El aegregado no tuvo pues influencia discernible en esta propiedad (Ensayos 54
y 55). Tampoco el rendimiente catédico resulté afectado.

Sin embargo, el polvo de Zinc resultante negro y opaco, y la observacién microg
cépica reveld que no estaba constitufdo por las dendritas comunes, sino por particulas
ramificadas muy finas, irregulares.

b) Agentes tensoactivos (Ensayo 56)

Se ensayo el agregado de un agente emulsionante conocido por el nombre "Amin o"

de férmula:
. N = CHp
e |

R-c }
TSN - CHp ; R = principalmente oleilo.

CHp. CHp OH

Este compuesto inhibe el ataque de la superficie del cétodo por un mecanismo ain no es-

clarecido, Es de suponer sin embargo, que se forme una capa monomolecular adsorbida y
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ésta podria disminuir la adherencia del depdsito del metal, favoreciendo la formacién

de polvo. Pero en nuestro caso no se obtuve ningén resultado positivo, y por otra par-
te durante la electrélisis se formaba en la superficie del electrdlito una espuma blan
ca que puede resultar molesta.

Tampoco se observaron mejoras cuando se usé un desmoldante de silicona :

"Releasil fluid"., Este compuesto, del ousl se agrega una capa a la superficie del cé~-

todo, tiene la propiedad de cambiar la tensién interfacial metal - 1fquido.

Bl efacto de la aparicién de la espuma en la superficie del bafio electrolfti
co, se observé también, cuando se agregaron algunas gotas de dodegilbencenosulfonato
de amenjo (previa disolucién en alcohol etflico), & los 2 1 del electrélito con el
cual se efectuabe la electrélisis,

Por otro lado este agente tensoactivo tampoco mostré influencia favorable
alguna,
¢) Glucosa

Se ha usado glucosa (pur{sima N.S.P,) en diversas cantidades, midiéndose la
viscosidad del bafio electrolftico. Se ha representado grédficamente el rendimiento ca-
tédico y la superficie especifica en funcién de la cantidad de glucosa agregada, (Gréf,
11), El rendimiento baja lentamente a medida que la viscosidad de la solucién aumenta;
en cambio la superficie espec{fica parece mantenerse aproximadamente constente o por

lo menos no muestra una tendencia definida dentro de la dispersién de los datos.
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d) Carboximetilcelulosa (C M C)

El empleo de este aditivo result§ de sumo interés, por cuanto permitié obte-
ner un polvo de zinc extremadamente fino, con alta superficie espec{fica,

Se utilizé la sal sédica de carboximetilcelulosa (C M C), de marca "Hércules)
tipo 70 -~ alta viscosidad (40 - 60 cp pera 1% y 252C), de fabricacién norteamericane,

Se preparaba una Jalea concentrada al 5% de C M C, en todos los casos con va
rios dfas de anticipacién, pera der tiempo suficiente al proceso de hidratecién; resul
ta entonces un gel completamente transparente, De esta jalea se disolvfea la cantidad
necesariea en el bafio electrolftico para obtener la concentracién deseada,

la viscosidad del bafio resultante depende de la concentracién de C M C utilj
zada, Se determiné esta relacién hasta une concentracién de 2,5 g/1, més allf de la
cuel se forma durante la electrélisis una espuma blanca en la superficle de los electro
dos y del electrélito mismo, que entorpece 1a operacién., El gréfico 12, Teble XV, re-
presenta la viscosidad de la solucién en funcién de la concentraciém de C M C, Los en-
sayos se llevaron & cabo en las condiciones ya mencionadas con excepcién de la concep
tracién de zinc, para lo cual se tomaron dos valores: 20 y 45 g/l de ZnSO;. Los resul-
tados figuran en las tablas: XVI, XVII y en el gréfico 13,

Puede observarse que el rendimiento catédico disminmuye, al principio lente-
mente y luego mAs rapidemente, con la concentracién de C M C, mientras que la superfi-
cie especifica experimenta un aumento muy marcado para los primeros 1000 mg/1 de C M C,
¥ luego contimia aumentando mds lentamente, Para el electrélito con 45 g de ZnSO; se
deduce de los resultados que una concentraecién de 1000 mg/1 de C M C, permite aumentar
la superficie especffica en un 75 % aproximadamente, sin disminuis’aprecieblemente el
rendimiento catédico, El polvo resultante es extremadamente fino, constitufdo, segun lo
revela la observacién microseédpica, por dendritas myy finas que se disgregen fécilmente
al tacto, dando un polvo impalpable, la finura de este polvo hace més dificultoso el

lavado por decantacién,



TABLA XV

Variacién de la viscosidad en funcién de la concentracién de C M C

Condiciones de trabajo:

Electrélito: 45 g/1 ZnS0; + 230 g/1 NaOH + C M C variables
Temperatura del bafio termostatico: 30,0 ¥ 0,019C

Densidad del electrélito sin C M C: 1,244 < 0,001 g/cm’

Tiempo de es~
Determinacidn Cozcegt;agi6n eziempzmgznto1°urrimient° Viscosidad
o :Li: (Valor prome- N
mg/1 g dio) seg, cp
1 0 gﬁ;:g 247,00 3,32
2 100 ggg»g 250,20 3,42
?
256,1
3 200 255,7 255,83 3,44
255,7
305,6
A 500 305,7 305,66 4y13
305,7
5 1000 %33'? 373,45 5,20
H
533,0
6 2000 532,8 532,86 7,17
532,8
7 2500 e 593,50 8,10
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Rendimiento catodico (R) y superficie especifica (S)de soluciones con

45y 20 94 de ZnSO, + 230 94 de NaOH en funcidn de la concentracidn
de CMC.
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4 = CONCLUSIONES

El trabajo sistemftico ha permitido deducir en forma clara las mejores condi
clones experimentales para la obtencién del zinc en polvo, por via electrolftica, a pap
tir de soluciones alcalinas,

Las condiciones 6ptimas desde el pmto de viste industrial resultaron del com
promiso entre diwversos factores: la convenlencia de obtemer altas superficies especi-
ficas, elevados rendimientos catédicos y las posibilidades industriales de utilizar al
tas densidades de corriente o temperaturas,

Debe sin embargo entenderse que el ajuste definitivo de estas condiciones pa
ra la instalaciém de una planta industrial exigirfa naturalmente el ansayo en escala
de planta piloto,

El anflisis sucesivo de los resultados obtenidos ha permitido elegir las si-
gulentes condiclones éptimas:

C4todo: electrén o titanio

Electrélito: 45 g/1 ZnS0; + 230 g/1 NaOH

Concentracién de CMC: 1 g/1

Densidad de corriente: 10 Amp/dm?

Temperatura del bafio: 30 2C
obteniéndose un rendimiento catédico R de 82% y una superficie especifica S de 4,40 m/g
(Ensayo N¢ 63)

Segfin el destino del producto = uso como pigmento, como agente activo en 1la
metalurgia extractive de diversos metales, etc., etc,~ se podrdn modificer les condi-
ciones de trabajJo de modo de alcanzar los fines deseados, Sirve para ello como ejemplo
ellinsayo N2 70 donde se variaron solamente las concentraciones de ZnSQO; y Q4C obte -
niéndose asi uwn rendimiento catédico muy bajo (44%), pero en cambio uma superficie espe
cifica alta de § m2/g., Por via térmica sélo se obtienen superficies especificas del op

den de 0,4 u?/g (Fig. IV, pdg. 30)
La eleceién del metal del cdtodo y el empleo de GMC como aditivo al bafio e-

lectrolftico son dos factores cuya importancia se ha evidenciado en el curso de este

trabejo.



46

Sobre slectrode 1s Titanio 99,5% la esponja de zinc no se adhiere y cae por
simple sacudida, Este hecho presenta varias ventajas: a) evita la formacién de un cogp
tocircuito entre slectrodos, por el rdpido crecimiento de 1a esponja sobre la superfi
cle del metal b) ofrece la posibilidad industrial de renovacién periédica de la super
ficie del cdtodo manteniendo constante la densidad "real™ (wor Cap. 3-6 ) c) efectuada
la electrélisis,la superficie del electrodo permanece inalterable, lo que se traduce
en una mayor duracién del mismo,

En cuanto & 1a carboximetiloelulosa usada como aditivo, ademds de modificar
la viscosidad del bafio (Grdfico 12) aparentemente comunica al polvo de zinc ciertas

propiedades especialés.

Bafio electrolftico con: superficie espec{fica

concentracién CMC 2,5 g/1 4,64 m?/g
viscosidad ( a) 8,10 cp.
(Ensayo He 65)

Bafio electrolfitico con: superficie especifica
viscosidad () 8,68 cp lo- 3,00 m2/g
grada por enfriamfento & 596

del electrélito, equivalente

a la concentracién de CMC ap

terior (Emsayo N9 49)
Estos datos demuestran la influencia del aditivo sobre la superficie espec{fica., Ademas,
el polvo obtenido de bafios que contenfa CMC era impalpable y las dendritas facilmente
destructibles a simple tacto, & diferencia de aquél conseguido sin el aditivo menciona
do (molido en mortero de 4gata las partfculas guardan su forma)

Es interesante notar que tanto la influencia de la CMC como también el empleo

de Titanio 99,5% para el c4todo, no tienen antecedentes bibliogréficos en la literatu-

ra sobre el tema. , % W V/}Z /
ST fo f - ~— A : : v
e 'C“7 | el
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