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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado la obtención de zinc en polvo por via electro­

lítica a partir de soluciones fuertemente alcalinas de sulfato de zinc, tratando de de­

terminar las condiciones experimentales más adecuadas para lograr una alta superficie es

pacifica, con buen rendimiento catódico.

Las variables de operación ensayadas fueron las siguientes, en los intervalos

señalados: concentración de hidróxido de sodio en el electrólito, entre 150y 350 g/l;

concentración del sulfato de zinc, entre 20 y 80 g/l; densidad de corriente, entre l y

35 A/dmz;temperatura, entre 5 y 7096. Se estudió ademásla influencia de la naturaleza

del metal del cátodo, de la agitación y del agregado de aditivos especiales.

La superficie especifica aumenta con la temperatura, la densidad de corriente

y la viscosidad del baño, y disminuye con las concentraciones de sulfato de zinc y de

hidróxido de sodio.

El rendimiento oatódico aumenta con la temperatura y la concentración de sul­

fato de zinc, y disminuye con la densidad de corriente, la viscosidad y 1a concentración

de hidróxido de sodio.

Pequeños agregados de carboximetilcelulosa permite aumentar considerablemente

la superficie especifica del polvo obtenido.

Eligiendo convenientemente las condiciones experimentales el posible preparar

polvo de superficie especifica entre 4 y 5 m2/g con un rendimiento catódico de aproxima

damente 80%.
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1 - DUCC

1.1 - d t am

En los últimos años ha tomadodesarrollo la obtención de metales en polvo

por via electrolitica.

La obtención de zinc en polvo tiene importancia industrial por sus aplica­

ciones comoagente activo en la metalurgia eztractiva de varios metales, tales como

Au, Ag, Cd, y Zn, comoagente reductor en Las sintesis orgánicas (Gmelin, 1956). Tam

bién es importante el uso del polvo de zinc en la fabricación de electrodos porosos

(V. N. Flerov, 1959), por presentar grandes ventajas frente a los electrodos de zinc

compacto; este tipo de electrodos se emplea en acumuladores de Ag - Zn (S. Eidensohn,

1952), en pilas de Hg - óxido (J. M. Booe, 1952). Asimismo, una gran parte del polvo

se utiliza en la fabricación de pigmentos.

Ennuestra investigación se ha tratado de determinar las condiciones ópti­

maspara obtener industrialmente por via electrolitics zinc en polvo de alta superfi

cie especifica con buen rendimiento catódico a partir de soluciones alcalinas, tenian

do presentes las limitaciones de concentración, temperatura y densidad de corriente

propias de procesos industriales.



1-2 ¿nteceggntgg bibligggégicgs

Se da a continuación un breve resumen en orden cronológico, de los trabajos y

patentes aparecidos hasta el presente sobre obtención del zinc en polvo por vía electro­

litica.

Las primeras investigaciones fueron realizadas por Foerster y Günther en 1898

y se encuentran citadas en el libro "Electrochemie Hasseriger Lgsungen"de Fberster (1922)

W.S. Sebborn (1933) estudia la formación del polvo por electrólisis de una so­

lución de Zn 804 y determina 1a relación entre el carácter del depósito y la concentra­

ción de la solución a diferentes densidades de corriente. Constituye el primer trabajo

sistemático utilizando soluciones no alcanizadas.

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

Patente alemana N9581.013 (1936; G. Hansel) utilizando en la electrólisis, co­

mocatodo, una aleación 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, incluyendoel zinc.

Patente alemana N9653.557 (1937; E.Büttgenbach y R. Lfihdemann). Se efectúa la

electrólisis de una solución de ZnOn neon, empleandoelectrodos cilindricos, ambosde

hierro. Se consigue un rendimiento catódico de 90%para una densidad de corriente de 15

a 25 A/dm2y una caida de potencial en la cuba de 3 - 4 Voltios.

Patente alemana N9 663.927 (1938; C. Bruno) Con el objeto de obtener un depó­

sito metalico pulverulento, aplica al catodo, durante la electrólisis, vibraciones de

alta frecuencia (:>l kHz) por intermedio de un oscilador piezoeléctrico.

Patente alemana N9 667.819 (1938; M. Paser y G. Hansel). Efectúan una electróli

sis de una solución de zincato de sodio. Introducen impurezas al baño, intercalando en­

tre los ¿nodos de zinc, ¿nodos de plomo, de estanio o de cadmio, a través de los cuales

se hace pasar una intensidad pequeña (del orden de 0,005 A a 0,1 A, en tanto que la den

sidad de corriente a través del circuito principal es de 7 A/dm2).Estudian el efecto de

estas impurezas sobre el depósito. Detalles sobre esta patente se encuentran en la publi

cación: "Wiss.Ver6ffentl Siemens - Werken", 1940.­



4

Patente alemana N9 720.663 (1942; w. ublr y G. Hansel). Se describe 1a obtención ‘

de zinc en polvo por electrólisis de soluciones ácida. (pHentre 3 y 6) de cloruro de zinc,

estudiando la influencia del pHsobre el caracter del depósito.

Patente americana N9 2.313.338 (1943; H.H. Hannay y B.J. Walsh). Emplean como

electrólito una solución neutra de Zn 804 10 - 15 g/l y 20 - 30 g/l de (NH4)2 304. Usan

ánodo soluble de zinc y cátodo de hierro, trabajando a una densidad de 20 A/dmz, obtenían

do un rendimiento catódico entre 85-90%de zinc en polvo.

W.Eckardt (1948) encuentra resultados óptimos utilizando un electrólito con

10 g/l de zinc y 200 g/l de NaOH.Emplea cátodo de hierro o de electrón y ánodo de ace­

ro-niquel. E1 polvo obtenido permite obtener un rendimiento del 90%en la hidrogenación

del vinilacetileno, en comparación con un 60%obtenido con polvo de zinc preparado por

via térmica.

J.H. Morgany J.D. Gray (1950) en un interesante trabajo parten de un mineral

de blenda. Del mineral tostado y purificado, se obtiene una solución de Zn 804 que se

emplealuego en la obtención del zinc en polvo electroliticamentc. Estos autores estudian

la influencia del material del catodo, del ánodo y el método de lavado de la eSponJa ob­

tenida. Utilizan comocátodo un tambor cilíndrico rotativo y como(nodo la celda misma

de hierro.

N.T. Kudryavtsev y sus colaboradores (1950-1957) obtienen zinc en polvo de ba­

ños electroliticos ácidos, neutros y alcalinas. Trabajan a densidades de corriente de

0,3 A/dm2y de 1 a 2 A/an?, tratando de explicar las caracteristicas de los distintos ti­

pos de depósito obtenidos. La aparición de la esponja en los baños ácidos es favorecida

por agentes oxidantes y por ciertas sustancias, tales comola trementina.

A. Galusaru (1957) hace un estudio de 1a obtención del polvo de zinc a partir

de soluciones alcalinas. Aúncuando éste, es uno de los pocos trabajos sistemáticos sobre

el tema, los resultados no son muyclaros y sus mediciones de superficie especifica han

sido estudiadas por un método relativo y poco adecuado para este tipo de polvo.- Cambian

do las condiciones del baño electrolitico consigue un rendimiento catódico muybajo entre

23 y 70%, siendo el valor de la superficie especifica del polvo obtenido de 0,35 mg/g a

0:58 "12/8"



V.V. Stender y M.D. Zholudev (1959) encuentran que el polvo de zinc obtenido

electrolíticamente de soluciones alcalinas, es tres veces más efectivo, que el obtenido

por vía térmica en 1a purificación de iones cadmiode una solución de sulfato de zinc.

Mayoresdetalles sobre el estado actual de conocimientos y sobre los trabajos

efectuados en el campode la obtención de polvos metálicos por vía electrolítica (tanto

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



El desarrollo rápido y los progresos de la metalurgia de polvos estimuló un in

terés especial en el estudio de los procesos que ocurren en los electrodos durante la prg

paración de los mismos.­

En general, se admite hoy que 1a forma exterior de los depósitos catódicos es­

ta determinada por la relación entre la velocidad de formación de los gérmenes (nucleos)

de los nuevos cristales y la velocidad de crecimiento de los cristalitos ya existentes.

La formación de los polvos metálicos corresponde al caso de gran velocidad de

formación de los núcleos y minimavelocidad de crecimiento de los cristalitos. (A. Gla­

zunov, 1933; y N. Ibl, 1954 b).

Los factores mas importantes que influyen sobre el depósito catódico son: den

sidad de corriente, naturaleza y concentración del electrólito, temperatura, concentra­

ción de los iones hidrógeno, dirección de las lineas de corriente, estructura del metal

sobre el cual se produce el depósito, agitación y el agregado de coloides.

Según confirma la mayoria de los trabajos, la velocidad de formación de los

núcleos crece con el aumento de la densidad de corriente y do la disminución de la con­

centración en las proximidades del catodo.

(w. Blum y H.S. Raudon, 1923;

A. Butts y V. de Nora, 1941;

N. Ibl, 1951)

El primer factor influye mas marcadamenteen esa formación que en la veloci­

dad de crecimiento de los cristalitos; por lo tanto el aumentode densidad de corriente

favorece la formación de depósitos pulverulentos. En cuanto a la concentración, cuanto

mayor es la misma, tanto más elevadas deben ser las densidades de corriente para alcan­

zar ese resultado. Todosaquellos factores que actúan en forma opuesta al empobrecimieg

to del electrólito en las inmediaciones del oátodo, comopor ejemplo: agitación, aumen­

to de temperatura, etc., tienen el mismoefecto que el aumentode la concentración total.

Se han formulado muchasteorias diferentes que tratan de explicar el proceso

intimo de la formación del polvo.
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Las teorias sobre la influencia del hidrógeno, que se separa simultáneamente

por su acción de disgregación mecánica (F. Foerster y 0. Leidel, 1897) o por la forma­

ción porosa de hidruros, fueron ya abandonadasy solo tienen ahora una importancia his­

tórica.

M. Loshkarev, A. Ozerov y N. Kundryavtsev (1949), demostraron que puede obtene;

se un depósito de cobre en polvo a un potencial catódico para el cual no es posible el

desprendimiento del hidrógeno. Estos autores investigaron 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.

Tambiénse ha atribuido la formación de los polvos metálicos a la descarga de

iones complejos (O.K. Kudra y colaboradores, 1938-1949). En soluciones de electrolitos

existirian en efecto equilibrios del tipo:
_ 4'

nC+ + (n-1)A :___—á ¡ll-¡-1 Cn

donde c" z cation y A“; anión. Los iones complejos explicarian la aparición de una

segundameseta de corriente de difusión. Esta teoria fué criticada por N. Ibl y G.

Trümpler (1953) en base a que los datos experimentales son incompatibles con la teoria

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 fórmula

un; :‘ ____F-z'°°V_’-_'T_2__. <1)
2 11A

(dondei : intensidad de Corriente, “C : tiempo transcurrido hasta la aparición del pol

vo o "tiempo de transición", F : Faraday, z : valencia, co : concentraCión en el seno

del electrólito, D: coeficiente de difusión, nA; númerode transporte del anión).

Otra teoria es la formulada por V.P. Galusko y E.E. Zagorodniaia (1953), de

reducción secundaria de los iones metalicos por el hidrógeno atómico. Se argumenta en

la mismaque al alcanzar la corriente limite, la capa de electrólito adyacente al cá­

todo se empobreceen los iones del metal, haciendo posible la separación del hidrógeno.

Esto ocasiona un aumento del pH en esta capa, lo que puede determinar la formación de

hidróxidos metálicos. En el caso del Cuy de la Ag el hidróxido se puede reducir luego
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por el hidrógeno disuelto, que satura la capa adyacente al cátodo. Sin embargo, la for­

mación de polvos a potenciales más pequeños que los correspondientes a la descarga del

H2contradice esta teoría.

M. Passer (1941) y también G. Wranglón (1950) han discutido la influencia de

los aditivos coloidales sobre la formación de los polvos. Segúnlos nombradosautores,

estas sustancias impiden la formación de depósitos compactospor adsorción en la super­

ficie del cátodo, debido al bloqueo de los centros activos. En la mayoria de los casos,

estos aditivos se encontrarien directamente en la pelicula catódica en forma de hidróxi­

dos metálicos coloidales.

Ee generalmente aceptado que la aparición del polvo está condicionada por el

agotamiento de la pelicula catódica.

M. loshkarev, A. Oterov y N. Kudryavtsev (1949) suponen que en la zona de 1a

corriente limite de difusión, cuandola concentracióndel electrólito en la superficie

del electrodo se hace despreciable, se produceun desarreglo de la cristalización regu­

lar del metal. Ciertos centros aislados del catodo poseen una ventaja accidental con

respecto a la difusión de los iones, a causa de los movimientosconiectivos del electró­

lito, de la no uniformidad del cátodo y del proceso de cristalización mismo.

Estos centros condicionan la aparición de los primeros gérmenesde las micrg

dendritas, despuós de cuya aparición el proceso del cambio de la forma del depósito ca­

tódico se desarrolla en forma irregular. La difetáncia básica de esta teoria es que no

puedeexplicar la dispersión propia de los polvos electroliticos, la falta de contacto

electrolitico entre polvo y electrodo y la adherencia debil del depósito dispersado sobre

el metal de base.

Por otra parte, si el agotamiento de la pelicula catódica es el factor que dg

termina la iniciación del depósito catódico, debe transcurrir un cierto tiempoentre el

comienzodo la electrólisis y la aparición del polvo ('Ï' : tiempo de tr&351016n)oLa

experiencia muestra que esto es cierto, y ya en 1897 C. Ullmann encontró que el produc­

to de la densidad de corriente por el tiempo de transición es constante para una conceg

tración dadadel electrólito.­



S. Kaneko y Kawamura(1942) y Kudra hicieron observaciones análogas. Comose

ha mencionadomás arriba, Ibl y Irumpler asociaron estos resultados a los deducidos por

Sand de las leyes de la difusión (fórmula nr: l). Por comparaciónde los valores del pro

ducto i vnï?—, obtenidos experimentalmente y teóricamente pudieron estos dos autores e­

firmar que la formación del polvo se produce cuandose llega a la corriente límite. E­

fectivamente, en el caso del cobre no se han observado nunca depósitos pulverulentos a

densidades de corrientes menores. Para otros metales, comopor ej: Zinc y Cadmioee han

obtenido también a densidades de corriente pequeñosdepósitos sueltos. En estos casos,

debe haber otros factores, hasta ahora no aclarados, que influyen en el proceso. De a­

cuerdo con este punto de vista, ciertos factores a los cuales se atribuyó en un princi­

pio la formación de los polvos, influyen solamente en las propiedades de los mismos. En

el caso, por ejemplo, de los aditivos organicos. Puede concluirse ademas, que aquellos

factores que permiten alcanzar masfacilmente la corriente limite, deberán favorecer la

formación de los polvos; estos son:

l) Concentraciónbaja del electrólito.

2) Baja temperatura

3) Gran densidad de corriente

4) Electrólito estacionario (ausencia de agitación)

5) Presencia de electrólitos extraños

6) Alta viscosidad.

La teoria mas reciente es la teoria cuántica de la formación de los polvos metá

licos, formulada por A. Calusaru e I. Atanasiu, 1959. A diferencia de las demósteorias,

esta última tiene una base cuantitativa. Se aplica acá el efecto túnel para la interpre­

tación de los fenómenosque se producen en la zona de la corriente limite, en la cual la

adsorción especifica sobre el electrodo está ausente. A causa de la falta de adsorción

la neutralización de los ionee no ocurre más sobre la superficie del electrodo, sino a

una cierta distancia de éste. Comolos niveles libres de los iones en la solución estan

limitados por la velocidad con que los iones llegan al electrodo por difusión, el aumen­

to del potencial del cátodo no puede conducir a un aumento del número de electrones que

pasan, aunque los niveles de energia de los electrones en el metal y la probabilidad de
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salto aumentan con el potencial aplicado. Pero por este aumentola distancia media de

neutralización crece con el aumentodel potencial aplicado. La idea básica de la teoria

cuántica de 1a formación de polvos metalicos es que debido a esta variación de 1a dis­

tancia media de neutralización con el potencial la mismapuede alcanzar en un momento

dado,valores que sobrepasan apreciablemente el parámetro de 1a red cristalina del metal

que se deposita; de este modo,el metal cristaliza a una cierta distancia del cfitodo, y

por consiguiente se forma con una estructura débilmente adherente al cátodo, y pulveru­

lenta. La verificación de esta hipótesis fue hecha en base a los cálculos complejos que

utilizan 1a ecuación cuántica de la corriente límite.



2 - PROCEDIMIENTOS EigEgIMENTALQS

2.1 - Condicignes Qe trabajg

Lgtgoguccigg

Puede depositarse zinc en polvo o esponja a partir de soluciones ácidas o neu!

tras, o bien de baños alcalinas. La tendencia a la formación de las esponja es mayor en

el último caso, y el polvo obtenido tiene propiedades adecuadas, razón por la cual se ha

investigado más las posibilidades de preparación industrial en esas condiciones (ver "Ag

tecedentes bibliográficos"). Tambiénen nuestras experiencias hemosadoptado el baño al­

calina; el electrólito utilizado fue una solución de ZnSO¿conteniendo NaOHen concentra

ciones superiores a 3 N (en general, 4,63 N), correspondientes a un pH14,5. Dado que la

reacción

zn‘“ + 4H0' 7:: Zn02: + 2H20

está 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 baños bajo la forma de ion Zn02:.

Se estudió la influencia de las siguientes variables: la naturaleza del cáte­

do, la densidad de corriente, 1a temperatura, las concentraciones de NaOHy de ZnSO4y

‘el agregado de aditivos.

En la electrólisis de la solución de zincato de sodio, tienen lugar en los e­

lectrodos las siguientes reacciones:

_ 2
Cátflg:Zn02‘ + 2H20 —+-—°—»Zn" + 40H­

2
(secundaria:2H" L» H2f )

- 2e
ánodo: 20H- ——————) 1/2 02] 4* H20

Reacción total: Zn02 Z + 1120 = Zn + 1/2 02 + 2 OH

t t ca ect

Las celdas electroliticas empleadasen los ensayos tenian una capacidad aproxi­

madade 2 litros, y eran de lucite o de vidrio.
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A efectos de regular la temperatura, la celda estaba sumergida en baño termos­

talizado mediante un termoregulador de tolueno a mercurio y un circuito convencional de

termostatización. Para la mayoria de los ensayos se adoptó desde el principio una tem­

peratura de trabajo de 30 I 0,590, que resultaba cómodoteniendo en cuenta las varia­

ciones de la temperatura ambiente segun la estación del año. Para temperaturas inferio­

res o iguales a 30°C, el baño de termostatización era de agua; para temperaturas mayo­

res, de glicerina.

Se han empleadodos formatos de electrodos verticales.

a) Pequeños, de tamaño 2 x 7 cm., usados solamente en los ensayos para la elección del

metal del cátodo. La cara posterior y los bordes de estos electrodos fueron recubie;

tos con resina sintética epoxi, dejando libre una superficie de depósito de 9,0 cm2;

de este modose evitó la concentración de las lineas de fuerzas del campoeléctrico

en los bordes del objeto y el depósito en la cara posterior.

b Electrodos de 5 x 10 cminsertados en un marco de lucite, que recubria totalmente laV

cara posterior y rodeaba el electrodo con un borde no conductor, tal comose ve en la

fotografia y en el esquemaque siguen. Se evitaba asi el efecto antes mencionadode la

no uniformidad de la densidad de corriente, y quedaba expuesta una superficie de depó­

sito de 50 sz. Los electrodos se sostenían en la celda mediante dos vástagos roscados

que etraveseben los marcosde lucite y permitían fijarlos a la distancia deseada.
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El baño se preparó mezclando los volúmenes calculados de soluciones concentra­

das de sulfato de zinc y de hidróxido de sodio, y llevando a volumen.

Con respecto a las drogas se ha empleado ZnSO4 7 H20 de dos origenes: puro

(P.B , U,SP) BDHy purisimo, Merck.

El hidróxido de sodio empleado era de fabricación sueca U.S.P. (NaOH98%; Fe

410,001!) o de fabricación argentina, tipo comercial. Antes de su empleo, se determina

ba por titulación 1a proporción de NaOH.

Dadaslas altas densidades de corriente y la duración de la electrólisis (45

minutos), el zinc depositado alcanzaba según los casos, hasta un 20%del contenido del

baño. Para evitar una variación tan pronunciada en la concentración de zinc, se ensayó

primeramente utilizar ¿nodos de zinc (99,99%), de modoque 1a disolución de los mismos

compensara el depósito catódico. Este métodono dió resultado sin embargo, porque al

poco tiempode iniciar la electrólisis, la superficie del ánodo se recubria con una ca­

pa que impedía la disolución del metal.

La bibliografia consultada indicaria la formación de un óxido de zinc supe­

rior por oxidación anódica (R.A.Binaghi y R. Busch, 1946).

Para mantener la concentración de zinc aproximadamenteconstante se recurrió

entonces al agregado de ZnOdespués de cada 15 min. de electrólisis. La técnica emplea­

da consistía en extraer del baño con una pipeta unos 50 ml, disolver sn los mismos ZnO,

y reintroducir la solución en el baño. La masa de ZnOa agregar se calculabe en base a

la cantidad de corriente que habia circulado durante 15 minutos, teniendo en cuenta el

valor del rendimiento catódico, aproximadamenteconocido por experiencias previas.MMM­
En el curso del trabajo se han empleadovarias fuentes de corriente continua,

según el rango de intensidades necesario para los ensayos.

Para los ensayos preliminares con pequeños electrodos se empleóun circuito

rectificador a selento, de media onda, con filtros en,;fl.+. Ia.intensidad maximaera de

4 A y la tensión de 12 V. (ver el esquemadel circuito empleado). Se determinó la co­
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Se efectuó la electrólisis a intensidad constante durante un lapso que gone­

ralmente fue de 45 minutos.

Unavez terminada 1a electrólisis, se extraía la esponja de zinc formada so­

bre el catodo haciéndola desprender sobre un Vaso con agua destilada.

El lavado se realizaba rápidamente con agua destilada hasta 20 veces, por de

cantaciones, quedandola esponja libre de soda cáuatica. Se hacian luego dos lavados

con alcohol etílico para arrastrar toda el agua del polvo, y por último un lavado con

una solución alcohol etílico - benceno1:1 (l)

El secado se realizaba en estufa eléctrica a 70°C. Los propios vapores de

benceno de la muestra evitan que el secado se produzca en atmósfera de vapores de agua,

disminuyendoasi la oxidación del zinc al minimo. El secado del polvo al vacio y 50°C

no presentaba ventajas, desde el punto de vista de la oxidación, con respecto al mótg

do utilizado.

Las pesadas de las muestras se realizaban en pesafiltros y luego se envasap

ban las mismasen tubos cerrados herméticamente.

(l) A1principio se utilizó para el lavado, un embudode vidrio con placa filtrante,
descartandose luego este método por presentar desventajas; ademasde producirse
una pérdida de polvo que se infiltraba en los poros de la placa, podia darse lu!
gar a una oxidación, por el pasaje del aire cuando se conectaba el vacio.
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2.3- cnd a. d ae da
mmm

La viscosidad del electrólito fué determinada con un viaooaimetro capilar

Frenake (IVAStandard, número100). Para su calibración so empleó agua destilada. Las

medidas se hicieron con una apronmación de É 0,0190, uadndono cada vel 1o m1 de 11­

quido. Se obtuvo para agua destilada a 30°C un tiempo igual o. 73,10 Í 0,02 segundos.

En cada caso ao prendieron los resultados de treo o más doterminaciones.

Las donaidadea se determinaron con balanza do Mohr, con una aproximación

do 0,001 g/cm3.
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2.4 - otenciales de los electrodos

Cálculo teórico del potencial del cátodo(Ec).

Se han realizado los cálculos considerando el valor del potencial standard

Ec,o - - 1,216 v (1) (Latimer y Hildebrand, 1952), para la reacción cátodica:

Zn + 40H“ .__——__—___a21102: a 21120 + 2e­

La concentración del electrólito es, con respecto al Zn504, de 45 g/l, equivalente a

0,56 N, y con respecto al NaOH(en exceso), de 4,63N.

El potencial (reversible) del oátodo se calcula con la fórmula:

R T
Ec : E030 + —— en Q

donde:

_ azn02 = 02,102" . fzno2=
Q - 4 : 4 ,

30H c on- . f áH‘

R es la constantes de los gases, T la temperatura absoluta, n el númerode electrones

implicados en la reacci6n, y ai, c1 y f1 son las actividades, concentraciones y coefi­

cientes de actividad, respectivamente.

En este cálculo aproximado se consideran on02= y fOH- iguales a la unidad.

fOH-puede influir muchoen el valor, por aparecer a la cuarta potencia; pero para so­

luciones de NaOHde la concentración utilizada es fOH- - 1,0 (G.3kerlüf y G.Kegeles,

1940). No se tienen datos para fzn02= . De todos modos, se obserVa que el término en

que figuran estos coeficientes no influye apreciablemente sobre Ec.

0,059 021102=
—1ï——— log

E :-1,216+
c Gén"

Este valor coincide con el encontrado experimentalmente.

(l) Conrespecto a los signos de los potenciales, se adoptó aca la convención que da el
potencial del metal con resPecto a la solución. Vale decir que los electrodos más
electronegativos que el electrodo normal de hidrógeno llevan signo negativo, y vice
versa.
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Cálculo teórico del potencial del ánodo(EA)

La reacción del ánodo es:

20H-z H20+ 1/2 02 +26

El potencial Standard es EA,° = 0,40 V

o 059 “2
EA: E1“, 4. 7'__ los CCH = o, o - 0,04 = 0,36 v

El resultado de mediciones con el electrodo de calomel da efectivamente EA= 0.40 V.

Convieneseñalar que tan pronto comose inicia la electrólisis en la cuba este

potencial varia, aumentandosu valor a 0,68 Voltios. Este resultado indica que sobre el

ánodo de acero inoxidable utilizado, el sobrepotencial de oxigeno tiene un valor de a­

proximadamente0,68 a 036 = 0,32 V; el dato concuerda con los valores de sobrepotencial

de oxigeno citados en la literatura para el hierro: 0,25 V (S.Glasstone, 1937).MME;
Las medidas se realizaron con un potenciómetro Tinsley, tipo Vernier (A-4363),

usando el circuito eléctrico representado en la figura siguiente. Comoelectrodo de re­

ferencia se empleó un electrodo de calomel saturado, cuyo potencial se tomó de acuerdo

con la fórmula
E = 0,2426 - 0,00076 (t - 25)cal

(t: temperatura centigrada). Siendo el alcance del potenciómetro de 1,8 V, para medidas

de fuerzas electromotrices mayores se intercalaba en el circuito una pila seca, de va­

lor previamente medido.

Las Tablas I y II resumen los Valores obtenidos para los potenciales del cátg

do y del ánodo, respectivamente, en función de la densidad de corriente. Estos se han

designado con los simbolos VCy VApara señalar que no se trata de los valores anterio;

mente calculados, correspondientes al equilibrio. El Graf. l representa los valores de

VCen función de la densidad de corriente en escala logaritmica.

Conel mismocircuito se determinó ademásel potencial reversible del cátodo

(sin pasaje de corriente), utilizando un electrodo de zinc y con el mismoelectrólito y

a la mismatemperatura que en las mediciones anteriores. Se obtuvo el valor E. : 1,28 V.
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TABLA I

Pbtencial del cátodo (Vo)

nggicignes de trabajo:

Electrólito: 230 g/l NaOH,45 g/l ZnSO4

Cátodo: electrón; ánodo; acero inoxidable

Distancia entre los electrodos: 5 cm.

Superficie de cada electrodo: 50 cm2

Temperatura del baño: 309G

211,333,132? V g E “3,;
elecSZÍïífglomel Vbltios A/dm ;°1ti°s

- 1,597 2,09 0,40 - 1,358

- 1,634 2,16 0,57 - 1,395

- 1,689 2,34 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 - 1,713

- 1,960 3,90 13,30 - 1,721

- 1,980 4,10 15,16 - 1,745



vc-graflco1­

0.30.50.7123457102030d(AÁJm2]

Potencialcato'dícoenfuncio'ndeladensidaddecorriente, T=30°C.Electrolito:459/.deZnSO.+2309/¡deNaOH.Citado:electrón.



TABLA II

Potencial del ánodo (VA)

Qggflciongs de tgabajg: comoen Tabla I

E : f.e.m. v d VA:

Saiz/2:12,“ vemos wz E ¿03533

0,165 0 0,404

0,445 2,18 0,53 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 3,3 12,6 0,713

0,466 4,2 16,16 0,705

0,466 4,5 19,30 0,705
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2.5 = o en en

Ca cat c .

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

En la practica, la masadel 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, debido a la cantidad de corriente consumidaen el dog

prendimiento simultáneo de hidrógeno. El rendimiento catódico R (también llamado "ef;

ciencia catódica") es la relación entre la masade polvo depositado Gy la calculada

teóricamente G‘ de acuerdo con la ley de Faraday.

G'=E.i.t
(El: 0,00033823mg/A.seg: equivalente electroquimico del zinc;

i: intensidad en A; t: tiempo en seg)

_ GRz-TolmWW
Industrialmante interesa, desde el punto de vista económico,en lugar de la

cantidad de electricidad circulada, la energia consumida: B z Qz V, donde V es la caida

de potencial entre los dos electrodos del baño electrolitico. Se puede definir enton­

ces un rendimiento energetico:

RE.maLde_zim.9_bienL_- _Q__
energia consumida ' Q x V

V esti compuestapor tres partes:

V g V1 — VC .+ Vp

donde VRes la caida 6nmica de potencial a través del electrólito, y VAy VCson los

potenciales anódico y catódico, respectivamente.

VApuede aproximarse por el cálculo, a partir del potencial termodinámica

de un electrodo de oxigeno a la concentración de NaOHdada, más el sobrepotencial del

oxígeno sobre el material del ánodo a la intensidad correspondiente.

VRdepende de la conductividad electrolitica del bañc ¡((ver Graficos 4 y 5)“
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Asimismo VRdepende también de la constante C de la celda empleada, que puede aproxiu

marse por la relación de sus dimensiones: (distancia entre electrodos/superficie de

electrodo).

Convienehacer notar que el rendimiento energético, tal comose ha defini­

do, varia con la disipación de energia eléctrica en el baño Cypor lo tanto con la

geometria de la celda) y con el material del ánodo, factores ambosque no entran en

el tema especifico de este trabajo, dedicado a las condiciones de la reacción catódica°

Ejemplo - Muestra N9 18°

Cátodo: electrón; ánodo: acero inoxidable

Electrólito: 23o g/l NaOH,45 g/l maso4

Distancia entre los electrodos: 5 cm

Superficie de cada electrodo: 50 cm2

Intensidad: 5,00 A; d = 10 A/dm2

Diferencia de potencial entre electrodos: 3,70 V

Tiempode electrólisis: 2700 seg

Conductividaddel electrólito: 0,39;). ’1om'1
Temperatura del baño: 30°C

Masa de zinc obtenida: 3,9417 g

Masade zinc teórica: 4,578 g

HZ : 3,9417 . 100 :
4,578 86'1 z

RE = 0,0039417 x 3600 x 1000 = 0,285 kg/kuh
5 x 2700 x 3,7

Para el cálculo de 1a caida de potencial V, empleandolos potenciales de electrodos

hallados experimentalmente para d I 10 A/dm29 se tiene:

vc g 4,713 v ; VA_._0,708 v; c a 0,1 cm'l; R e 0:1 url g 0,26 11
0,3911:Icm-Ï

VR_-_5Ax0,26fl-_- 1,3ov

v. 0,71 + 1,71 + 1,30 33,72v

El valor de V leído en el voltimetro conectado a los electrodos fue de

3,70 V, en concordancia satisfactoria con el cálculo.
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2.6 - Determinaciónde la superficie especifica

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 prg

ducto, desde el punto de vista de sus aplicaciones; su actividad en reacciones químicas.

Algunosensayos de determinación de la distribución de tamaños de las particg

las por velocidad de sedimentación en liquidos mostraron que este método es inapropiado.

La velocidad de sedimentación, en efecto, depende considerablemente de 1a fo;

ma de las particulas ademas de su tamaño, y ésta varia fundamentalmente para muestras

obtenidas en distinta. condiciones.

Se adoptaron dos métodos de medida:

A) adsorción de nitrógeno, y

B) adsorción de acidos grasos en solución bencénica. (l)

Ambosestán descriptos con detalle en diversos textos y articulos (ver p.ej. Orr y Dala­

valle, 1959, Capitulos 7 y 8) y por lo tanto solo se hará acá un breve resumen de los

mismos.

(1) Las medidas de adsorción de nitrógeno fueron realizadas por la Dra. Lydia Cascarini
de Torres, en 1a Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de La Plata.
El métodoanalítico de adsorción de ácidos 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 realizó asimismoalgunas de las mediciones; las demasmediciones fue­
ron realizadas por la autora del trabajo.



A) Métodg de adsorcién Qe nitrógeno

El método se funda en la teoria de Brunauer, Emmetty Taller (1938) de la adp

sorcidn de capas multinmleculares de gas sobre superficies sólidas. Estos autores dedu­

Jeron 1a siguiente expresión para las isotermas de adsorción (isotermas BET)

Vm.C.p: (l)

(p. - p) [1 «o(c-l) pp.s
donde V es el volumen de gas adsorbido por una masa dada de adsorbente, cuando se lo mi­

de a 1a presión p, ps es la presión de vapor (de saturación) del gas, Vmel volumen cow

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 está a su vez dada por 1a expresión: C = 0 (El - El)/RT, dOndO

El es el calor molar de adsorción de la primera capa adsorbida, El al calor de vaporiza­

ción 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 determinación de V en función de

p.

Si se escribe 1a ecuación (1) en la forma siguiente:

P 1 C - 1
= + . p (2)

V (p. - p) vn oc En oc Ps

y se representa R/V (pg-P) en función de R/ps, se tiene una recta cuya ordenada a1 ori­

gen es 1/Vm-C y cuya pendiente es (C-l)/Vh.c.

Estos dos valores permiten deducir las constantes vn y C. La superficie espe­

cifica S puede entonces calcularse por:
vi

S 8 (3)
N. a. m.

donde g es el número de lvogadro, a, la superficie que ocupa una molécula de gas y m, la

masa de polvo utilizada en la experiencia. Esto implica conocer el valor de a, aún cuan­

do hay cierta indeterminación en el mismo(ver Orr y Dallavalle, pg.184) puede adoptarse

el valor 15,8 Z 2 para el N2.

En el aparato utilizado para analizar las muestras se trabajaba en el intervalo
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de la relación de presiones p/ps comprendidoentre 0,05 y 0,25. Los datos de superficie

especifica obtenidos tienen un error del 10%.Las determinaciones se realizaron por du­

plicado, y en algunos casos por triplicado.

B) Método de adsorción de ácidos grasos.

Se han querido compararilos resultados obtenidos por el método anteriormente

descripto, que corresponde a un equilibrio de adsorción sólido-gas, con otro en el que

la adsorción ocurre entre fases sólido-liquido. La concordancia de los resultados pro­

porcionaba asi una comprobaciónde los mismos, y por otra parte el método en fase liquida,

que requiere pocos elementos, permitía efectuar mediciones inmediatas para orientar los

ensayos.

La adsorción se realiza en este caso a partir de una fase liquida: la solución

del ácido 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 solución de un ácido graso, de cadena

lineal y de concentración conocida co . las moléculas del ácido se adsorben en la intern

fase metal-solución, dando una pelicula monomolecularcuya masa total desaparece de la

solución. Separando entonces el polvo con el acido adsorbido y determinando la concen­

tración residual c, se tienen los datos necesarios para calcular la superficie especi­

fica, siempre que se conozca (comoen el método anterior) la superficie a que ocupa una

molécula de ácido graso en la interfase. En efecto, la masa adsorbida g por el metal se

rá igual a V (Co - C). El número correspondiente de moléculas será g. N/M, donde N’=

número de Avogadro y M= peso molecular del ácido.

La superficie especifica será entonces:

3°“ "'a V (co-c). (4)
M.m M m

En la práctica, el métodoofrece dificultades que exigen ciertas precauciones.

En primer lugar, debe asegurarse que la masa de ácido adsorbido corresponda efectivamente

a una capa monomoleculary cubra toda la interfase. Al respecto señalamos los siguientes

puntos:

a) No todos los materiales adsorben de igual manera los ácidos grasos. En ciertos casos
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es una tipica quimioadsorción; en otros, la adsorción es fisica. En el primer caso la

masa adsorbida es independiente de la concentración de la solución. En el segundo se

tiene una isoterma de adsorción g = Í(Co)p qu. alcanza una meseta (05 de°írp un valor

constante de g) para valores de Co suficientemente elevados; se admite que esta meseta

corresponde a una capa monomolecular. En el caso de Zn, es una quimioadsoroión, según

el trabajo de W.Hirst y J.K. Lancaster (1951).

b) Es imprescindible eliminar rigurosamente el agua del metal y de la solución; de lo

contrario parte de 1a interfase puede quedar ocupada por moléculas de agua y no de acido

(W.Hirst y J.K. Lancaster, 1951). La eliminación de otros gases no es siempre necesa­

ria. En nuestro caso se ha recurrido a un calentamiento al vacio, tal comose describe

mas adelante.

c) Es necesario esperar un tiempo adecuadopara llegar al equilibrio (Hirst y Lancaster

1951). Másadelante se describen las experiencias con las cuales se determinó este lapso.

En segundolugar, el análisis de las pequeñas concentraciones utilizado en la

solución del ácido, presenta dificultades considerables. Se ha propuesto una variedad

de técnicas diferentes: gravimetria, (H.A. Smithy J.F. Fuzek, 1946), calorimetria,

titulación conductimétrica (C.0rr, H.G. Blocker y S.L. Craig, 1952), medida de la ten­

sión superficial, medidade sobrepotencial, uso de trazadores radioactivos, aplicación

de la balanza hidrófila (ver Orr y Dalavalle, pg. 211).

Para nuestro trabajo se ha utilizado una variante simplificada de la técnica

de la balanza hidrófila. En la misma, se determina el número de gotas n de una solup

ción benc‘nica de acido estearico, que es necesario verter sobre una superficie limpia

de agua, para que al evaporarse el benceno la pelicula monomolecularde acido en la

interfase agua-aire ocupe exactamente el área A encerrada por un hilo parafinado, que

adopta forma circular por la presión de la misma.

Si la superficie que ocupa cada molécula en esta interfase es á', sera:
I

A = g o Noa' (5)
M

donde g' es la masa de ácido contenida en las n gotas. Conociendo el volumen v de cada

gota, se puede entonces deducir la concentración de la solución:



“L- .‘LL. _1__ (6)
v.n N. a' n

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

V.A a 1 lS: '— (—- —-) (7)
m.v a' no n

donde no es el númerode gotas correspondiente a la solución inicial.

La fórmula anterior, exige el conocimiento de a y a'. El area ocupada por una

molécula de ¿cido graso de cadena recta en una superficie líquida e. de 20,8 A' 2 (Orr

y Dallavalle, pág. 213) para 22 dwn/cmde presión superficial, y varia poco con la mis­

ma, siempre quo se esti en la zona del "liquido" bidimeneional (N.K. Adam,1946).­

Se admite también que el valor correspondiente a una superficie sólida es el

mismo, o sea a' = a. La fórmula (7) se simplifica entonces:
V.A. 1 1sz—_ _-_... (8)
m.v n. n

A continuación se describen los detalles de la técnica:

19) Drogas z materiales:

a) Acido esteárico:

Se ha usado el ácido comercial, purificado por recristalizacionea en alcohol

etílico, determinandose luego su punto de fusión (69,490)

b) Se empleóbenceno libro de tiofeno (purificación con ácido sulfúrico concentrado),

del cual se eliminó totalmente el agua por agregado de sodio metálico.

c) Se empleó un hilo de seda, no resultando aptos para el trabajo los de algodón o

nylon. Este hilo se parafinaba sumergiéndolo en una solución bencénica de para­

fina y dejando evaporar luego el benceno.

d) Se usó una pipeta de l m1., con la punta estirada en forma adecuada para obte­

ner un número grande de gotas por ml de solución.

e) La muestra de Zn cuya superficie especifica se queria determinar, se secaba a

15090 en un baño de aceite, bajo un vacío de mmHg,durante media hora. Se deja­

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

Consta de varios pasos:

a) preparación de la solución bencénica de ácido esteárico

b)

c)

Se pesa una cantidad de acido esteárico que debe representar aproximadamenteel

doble del ácido que ha de adsorber la muestra de polvo. En general es necesario

realizar algunas determinaciones de tanteo, pero en nuestro trabajo se conocían

ya los valores aproximados, por las mediciones realizadas en base a adsorción de

N2. El ácido esteárico pesado se pasa a un Erlenmeyer con tapa esmerilada, agre­

gándose luego 250 m1de benceno purificado. De esta solución, (co) se determina

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

el volumenv en ml de cada gota). Para ello, la pipeta se coloca verticalmente y

se repite la operación varias veces.

preparación de la mezcla (muestra más solución)

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

25 ml (V) de la solución bencénica de ácido graso en un tubo con tapa esmerilada.

E1 tubo se agita mecánicamente durante 5 horas (tiempo que asegura una buena adso;

ción, según se explica más abajo, en el punto 39).

medida de la concentración de ácido graso pgr la determinación del área ocupada

pgr la pelicula monomolecular.

Se forma un lazo con el hilo de seda parafinado, de aproximadamente0,8m de peri­

metro y se lo coloca sobre la superficie de agua destilada contenida en una ban­

deja esmaltada, de poco fondo (30 x 35 x 5 cm), asegurando que haya contacto a lo

largo de todo el perímetro. La superficie del agua se ha limpiado previamente dos

veces espolvoreando polvo de Mn02sobre la mismay renovandola, para lo cual se

inclina la bandeja y se sepla suavemente para que desborde 1a capa superior. Se

hace gotear luego la solución bencénica de ácido esteárico en la superficie con­

finada por el lazo. Se determina el númerode gotas no necesario para que el hilo

adquiera una forma circular, encerrando un área A a (Perïmetr°)%/141T. Se repin

te 1a operación, con la mismapipeta y el mismohilo, empleando la solución ben­
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cenice de me» ¡neo tratada con el polvo de zinc y ae determina nuevamenteel número

de gotas (n). Todaslas determinaciones hieren realizadas por thxpncade.

h le técnica experimental que ee acaba de describir, ee ha fijado un tiempo

de contacto minimode 5 horas entre le mestre de zinc y la. solución de ¿cido green,

Mqulaedeorcióndemcepemmhcniereeemflete.
Bate tienp ee fijó medianteune serie de experiencias previa, en lee cuales

ee aplicaba el mimo procedimiento, pero con tienpee de contacto variables. Se ob=

tuvieron ee! loa resultados resumido.en le Table III y apuntados en el Gráf.2.

held-Duhmdibudedo doecurvuenfnncifindeltienpodeeenteetezelnúmero
de gota de condón hencénicadel (cido grano comepndiente el ¿dde edeorhido

por cad! gram de ¡mestre (diferencia entre el númerode gotas determime directa­

mente een h solución y el númerode gotas determinado con igual velmnn de solu­

ción, despues de haber eido extraído con 1 g de polvo de zinc) y le correspondiente

superficie muerte por el ácido graso, por gram de muestre.

mz La.repoductibilidad del metodoestá caracterizadopor una desviaciónam,
000

ó- , de 4,05 (lo cuaMcluye por supuesto los errores sistemáticos que eventual»

mente posee el metodo):­



Muestra15

V=volumensoluciónesteárico:25m1(Co=32°"18/e)

A=áreahiloparafinado:456,70crn2

v.-.volumendeunagotadesolucióndeácidograso:1/142,7 '0,007¡nl/80'68

Terperatura:189C

ño=

la.porción2a.punción2/)
Deter-Tiempom-0,46205m.0,4700gS(m8mina-É:5211:d{mdfinede'd Valores

ciónClnúmeroeneroeSnronumeeSpromedio

hotas0tagotasgotaspremsa.

<OMS)gngdio8(pgomg"12/8ndio)ñ¡nz/g

Il38;3838,01,3939;3939,01,591,49III34234134241,72,2243;4343,02,432,35IV44434444,02,631.5;4444.52.712.67V51.5.4444,52,7144;.4444,02.642,70
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Se han prometo varioe métodos para determinar el contenido de zinc metalico

en el polvo de zinc. Parece haberse llegado e la conclr- .1partir de ensayos compa­

rativos bibliográficos, de que 1a determinación gaaomótrica del hidrógeno deeprendido

en la reacción del zinc con acidez da loa resultados mas exactos. Eh el presente trabajo

ee han empleado dos mótodos: A) por volumetria de hidrógeno, y B) por perpanganimetria.A)mmm.
El método esta descripto en "Scott'e Standard Methodsof ChemicalAnalysis".

Se basa en la medición del volumen de hidrógeno que ae desprende cuando la meatra de

zinc en polvo reacciona con una solución de acido sulfúrico al 505.

El tiempo necesario para una determinación ee de unas dos horas. La precisión

de laa medidas del porcentaje de zinc en la maestra ea del 1%. Ia reacción y 1.a medida

del volumende hidrógeno ae realizan en un aparato construido e este efecto, cwo esquema

puedeverse en 1a ohra citada. Sinmltaneamentecon la lectura'voltnnótrica, ae registra

1a presión ambiente, leida en barómetro de Fortín, y 1a temperatura del gas. El porcen­

taje de zinc metalico en la muestra ee calcula mediante la siguiente expresión: '

V (P°P=°-) .0.29196
(1 +0,00367 . t) . 760

El:

donde V ee el volumendel gas en el tubo de mdida, P 1a presión baromótrica, p 1a tene

sión del Vapor de agua sobre el H2804a1 10%utilizado, a 1.a temperatura ambiente t, y

a ee una corrección por temperatura debida a 1a dilatación del mercurio en e]. barómetro

(aproximadamnteigual a 0,13.t).B)22W.
E1 método (Rosin, 1955) se basa en 1a oxidación del zinc metalico con una sal

fórrica (p. 0.1., FeNH¿(SO4)2.12820)agregada en exceso, y la titulación del ion Fe "’ “‘

obtenido con solución de 10h04 0,1 N en medio ácido.

E1 porcentaje de ZnOen laa muestras se mantenía por debajo del 10%, y en la

myor parte de loa casos, por debajo del 5%.



28

2.8 e 0bservacíón.microsc62¿ca del 22;!2

El polvo obtenido de cada ensayo fué examinado al microscopio, con un aumento

de 100 a 200 diámetros. El examenrevelaba la estructura del polvo; ya fuera del tipo

de dendritas regulares de mayoro menorfinura, o bien dendritas defbrmadas y poroaas.

El aspecto general de cada caso se encuentra descripto en las tablas de resultgt

dos.

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

fotomicrografías de las figuras: I, II y III

Dendritas regulares obtenidas por

electrólisis de una solución de

45 g/l 211304+ 230 g/l NaOH; a

1.o A/cnm2 y 3ooc

Aumento: x 100

FIG. I
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Dendrita deformada y porosa, obte»

nida por electrólisis de una solu=

ción de 45 g/l 211804+ 23o g/l NaOH

a lo Man? y 7090

Aumento x 200

FIG. II

electrólisis de una solución de

45 g/l 211804a, 230 g/l NaOH+ 0,5 g

' CMC;a 10 A/dm2 y 30°C.

Aumento x 100

FIG. III
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Polvo de zinc obtenido por

vía térmica; superficie es=

pacifica (mét. N2): 0,4 mz/g.

Aumento x 100

FIG . IV
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3 - RESULTADOS

En este trabajo se ha estudiado la obtención del polvo de zinc teniendo en

cuenta dos aspectos: la variación de la superficie especifica del producto, comouna

propiedad fundamental del mismoen todas sus aplicaciones, y por otra parte el rendi­

miento catódico. Este último esta relacionado con el aspecto económicodel problema,

pues desde el punto de vista industrial la energia eléctrica consumidapor kilogramo

de polvo es un factor decisivo.

Para conseguir condiciones óptimas se ha estudiado la influencia de las si­

guientes variables:

l) La naturaleza del metal de los electrodos

2) La concentración del hidróxido de sodio ( cNaOH)

3) La concentración del sulfato de zinc ( 0711804)

4) La densidad de corriente (d)

5) La temperatura del baño (r)

6) La agitación y la renovación de la superficie del catodo.

7) El agregado de aditivos.

Se han realizado aproximadamente145 baños electroliticos para este trabajo,

habiéndose repetido muchosde los ensayos. La técnica seguida fue siempre la de estudiar

una sola variable por vez, manteniendo constantes las demas.

Se han indicado en cuadros los valores de las medidas correspondientes a cada

electrólisis, incluyendo una última columnade observaciones generales, donde se descrL

ben algunas caracteristicas de cada ensayo. Las variables estudiadas en cada caso se han

representado luego gráficamente.

De cada grupo o serie de ensayos realizados, se extrajo el valor óptimo de la

variable estudiada, tomandoen consideración las limitaciones impuestas por un proceso

industrial
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3.1 - Influencia del metal del electrodo

Esta demostrado que la estructura del depósito catódicc depende no solamente

de 1a composicióndel baño electrolitico y de las condiciones de la electrólisis, sino

tambiénde la naturaleza y estructura cristalina del substrato; estas influeyen en el

crecimiento del metal que se deposita (Finch, Hilmany Iang, 1947) y por lo tanto en su

adherencia.

En nuestro trabajo se ensayaron varias aleaciones y metales puros para el cg

todo. Se observaronlas siguientes caracteristicas:MMM
Gonciertos electrodos el depósito se realiza en forma densa y regular; a mg

dida que la electrólisis transcurre, el espesor del depósito crece uniformemente.EJ.

el electrodo de Fe (Fig.V). Otros depósitos ocurren, en cambio, en forma irregular. La

diferencia entre ambostipos de depósito puede observarse en 1a Fig. VI.­

b) Modode adherirse al electrodo.

Sobre algunos electrodos el depósito esponjoso crece encima de una capa del

gada de zinc, previamente formada al comienzode la electrólisis. En estos casos, re­

sulta dificil en general separar el depósito de la superficie del cátcdo, y es necesa­

rio recurrir al respadc; la capa inicial de zinc puede puede tambien despegarse luego.

En otros electrodos la capa inicial no se forma; en estos casos la esponja

puede aparecer más o menosadherida, llegando a desprenderse por simple sacudida y reg

pareciendobrillante la superficie original del cátodo.

Se observa también que algunos electrodos se atacan al interrumpir la corrieg

te,debido a su disolución en el baño alcalina (Ej.: Al, aleación de Be).­

A continuación se da un cuadro con las características de cada electrodo en­

sayado.



TAB IV

Influencia de; metal del electrodo

angiciones de trabajo:

Electrólito: 230 g/l NaOH,45 g/l Znso¿
Anodo: acero inoxidable
Superficie de cada electrodo: 9 cm2
Temperatura del baño: 309G
Densidad de corriente: lO A/dm2

F Modode adherirsemmm ¿”agarra laasmaan su observaciones
rficie gel elect
forma capa muy

1 Fundición denso, regular adherida

Hierro directo-muy electrodo
2 galvanizado denm’ regular adherido atacado

Dificil de traba
3 (SÉÉÉÏiÏ-Ïágríz) irregular directo ' no jar la aleaciónadherido iendo uebradiza

Acero inoxidable4 denso regular forma ca
18% Cr; 8% Ni ' Pa -——-——-——

directo - muy electrodo
5 Zinc (99,99%) denso, regular adherido ata i

Directo,se despe- electrodo algo
6 Grafit° irregular ga con facilidad atacado

Ni 1 i gular forma capa muy7 que rre adherida

Cobre - Niquel forma capa muy
3 60%Cu;lO%Ni;Zn,Sb 1rr°gular adherida

Cobre electroliti- forma capa muy
9 0° (99,99 % Cu) dens° _ rGEULI adherida

Cobre- Berilio _ forma capa fuerte electrodo
lo (2,5 fi Be) denso regular mente adherida atacado

11 Aluminio denso - regular directo electrodoatacado
Directo-ee deepe- Quedabrillante

12 Titanio denso ' regular ga,facihnente por la superficie
(99.55T1; 0,35 Fe) eim le sacudida del electrodo

electrón Directo,se despe- Quedabrillante
13 90,9%Mg;7,8% Al irregular ga facilmente por la superficie

1.47figg¡0u¡Fe¡Si aimgle sacudida del electrodo
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FIG. V FIG . VI
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En los ensayos anteriores se revele comosumamenteinteresante la aleación

electrón (90,9 S Mg; 7 Z A1; 1,47 í Zn; Cu, Fe, Si), ya estudiada en trabajos anterig

res (G. Hïneel, 1936; MFesser y G. Hansel, 1942). No hay antecedentes en cambio de

las propiedades semejantes del electrodo de titanio.

Todoslos ensayos posteriores de este trabajo fueron realizados con cátodo

de electrón y ánodo de acero inoxidable (18 Z-Cr; 8 S Ni).

Ia.distancie entre los electrodos fue siempre de 5 cm, suficiente para avi

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

un cortocircuito.­
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3.2 a Influencia de 1a concentración de hidróxido ds sodio

Se realizaron ensayos variando la concentración de NaOHpara una misma concen

tración de ZnSO4,igual a 45 3/1.

Se ha estudiado el intervalo de concentraciones comprendidoentre 150 y 350

g/l de NaOH,para el cual se obtienen soluciones claras, con el zinc eolublizado en

forma de zincato.

El gráfico 3 muestra la variación del rendimiento catódico (R Z) y de la su­

perficie especifica (S) en función de la concentración do NaOH.Se vo que ambos bajan

con el aumento del NBOH.

El rendimiento energético (RE) en kg de zinc obtenido por ka, indicado en 1a

tabla 5, disminuye también con el aumento de la concentración de soda.

El examendel polvo al microscopio indicó en estas muestras, dendritas rogue

lares. Con el aumento de la concentración del NaOHse observó un aumento del tamaño de

las particulas, de acuerdo con los datos obtenidos para la superficie especifica; al

mismotiempo el polvo de zinc adquiere brillo metálico y la esponja se hace más compa;

ta y no resulta desmenuzada,lo cual torna masdificultoso el lavado.

Se eligió comovalor óptimo la concentración de 230 3/1 de NaOH.Se observa

en las dos curvas, que el rendimiento y 1a superficie especifica son aún altos para

esta concentración, que por otra parte tiene la ventaja de corresponder al máximodo

conductividad electrolitica del baño, disminuyendoasi la disipación de 1a energia

sn el mismo. (Gráficos 4 y 5).­



angicignegdetrabajo: Electrólito:45g/lSO¿Zn-cantidadNeOHvariableAnodo:aceroinoxidab1e°cátodo:elgctrón Superficiedecadaelec

trade:50

cm

Temperaturadelbaño:30,0L0,590

Densidaddecorriente:1011/de Tiempodeelectrólisis:45min.

Ensa­

yo
Nr

“Concentra­

ciónde NaOHg/l

Depósitode Znenpolvoobtenidoáfi)Teór.5,fig

Rand. catódico

í
Diferencia deten­ ciaentreelectro.v

Rendimien­ toenergé­tico

kWh.

15

150

91,7

3,70

0,303

Sup.especi­ ficamet. N2m2/g

SZn
metálico

enla muestra

Aspectomicroscópicoy observacionesgenerales

2,90

97,3

Dendritas;polvofinoopaco

ponjafacilmentelavablo

16

175

4,221.

92,2

3,70

0,304

idem

17

200

4,195

91,3

3,65

0,306

idem

18

230

3,942

3,70

0,285

2,54

98,3

Dendritas-lvomenosfino BrillomecoatenuedoEsafacilmentelavable

19

300

3,570

77,9

3,93

0,238

1,55

94,6

Dendritas;polvodepartícu­ lasmayoree;brillometálico

20

320

3,397

74,2

3,90

0,233

90,1

Dendritas;polvodeIon-1 lasgrandesconbrome­
licoEsggnjadif.dodisggegá

350

3,000

65,5

4,20

02191

0,58

idem
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3.3. - u nc a de a c ntraci n a

Se ha modificado la concentración del ZnSO4desde 20,0 hasta 86,3 g/l, para

una concentración constante de NaOHigual a 230 g/l y a diferentes densidades de co­

rriente. Los resultados obtenidos se han representado gráficamente en función de la con

centración del zinc variando 1a densidad de corriente comoparámetro (Graf.6). El ren­

dimiento catódico (R) aumenta con la concentración comoes de esperar por el aumento

de la corriente limite, pero la superficie especifica (S) tiende a disminuir. Esta fil­

tima crece según resulta de las determinaciones, con las bajas concentraciones del zinc

en el electrólito y las altas densidades de corriente. Se observa que para 14 A/dm?y

20 g/l de ZnSO¿se alcanza un valor superior a 4 mz/g. 1a irregularidad de las curvas

de superficie especifica, alrededor de los 40 g/l de Zn804puedeatribuirse a la dis­
persión de los resultados.

A medida que aumenta la concentración del zinc para una misma densidad de cg

rriente, las particulas del polvo aumentande tamañoy se acentúa el brillo metálico.

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

Para las experiencias subsiguientes, se eligió una concentración de 45 g/l

de ZnSO4(18,1 g/l Zn), después de ponderar las diversas influencias sobre las dos va­

riables consideradas. Esta es la concentración aparentementemás satisfactoria, tam!

bién desde el punto de vista práctico.­



TABLAVI

InfluenciadelaconcentracióndeSulfatodeZinc

Condcodrabo: Electrólito:203/1ZnSO4+230g/lNBOH Anodo:aceroinoxidable;cátodo:electrón Superficiedecadaelectrodo:50cm? Temperaturadelbaño:30,010,59C Densidaddecorriente:variable Tiempodeelectrólisis:45min.

EnDensi-DepósitodeZnenRandDiferenciaRend.Sup.espe-zzn yoga“daddepolvo(g)catódícodepotenciaïenergét;cificametálicoASpectomicroscópicoyob­

Corriáentreelec'met°N2enla servacionesgenerales

co

Nr:mkdm2TeóricoObtenidox otrodosVKan/kWhm2/g,muestra

Dendritas;pertículasgrandes

2231,3721,08579,02,980,3232,1098,1Brillometálicoatenundo-Es­

ponafacilmentelavable.

2352,2861,60070,03,360,2662,90--idem

Dendritae;particu1asmenores

24104,5782,97665,03,590,2213,7097,4opacas.Esponjadificildedes­

Eggarporellavado.‘ Dendritas;polvofinoopaco;

25146,4093,43553,54950091454,20"'idemparaellavado

Dendritasopacasyparticulas

26209,1562,75630,15,210,071--96,2muyfinas.Lavadomuylento.



Congicignesgetggbajg: Electrólito:37g/lZnSO4+230g/lNaOH Anodo:aceroinoxidable;cátodozelectrónSuperficiedecadaelectrodo:50cm? Temperaturadelbaño:30,0t0,596 Densidaddecorriente:variable Tiempodeelectrólisis:45min

gegsá-Deïósito(egZnenRand.gáfgzïzziaEgiggïneriïgiïzpe'ztgïiAspectomicroscópico
aevo-me_CO_

Nr‘corri-pogcatgdícocialentreKan/kflh.met.N2enlaZaÏZÉervaCionesgene

enteTeóricoObtenidoelefifirOdosm2/gmuestra

Ensayo

dm2

Dendrítas'brillometá­

2731,3721,18586,43,230,3261,7593,711ccatenáadozssponja

facilmentelavabe

2852,2861,90083,13,540,2862,30———idem 29104,5783,52577,03,540,2662,5096,2idem

,Dedritclvfino

30146,4094,35267:54:41091893900"'opïcoas,poo 31209,1564,12045,05,280,104.——-...idem



TABLAVIII

eactedeadein

CongdgnegQtrabajg: Electrólito:45g/lZnSO¿o23og/lNaOH Anodo:aceroinoxidable;Cátodo:electrón Superficiedecadaelectrodo:50m2 Temperaturadelbaño:30,0t0,590 Densidaddecorriente:variable Tiempodeelectrólieie:45min.

Densi- deZnenRand[Diferencia ener-al

.oZn

{dad depolvo(g)“meodepote!“¿ático¿fica“¿fincaenAspectomicroscópicoy corría;_cialentret,'b t

TeóricoObtenidozelectrodo¡(gh/km.meN213mostraoserv'acionesgenerales

tX/dm2vm2/g

3231,3721,25591,63,430,3551,90_:ndrizs;polvobrillo,

Ensayo

Nr
3352,2862,035Y88,93,580,3032,2097,7idem

dritas-polvomenosf

Enuadopsmnjafac¡lavj

Dendrites-polvofino

34146240942808752°424°0,2103,60—opaco;es,njefacilmen­

telavabïg

35209,1564,78952,35,430,1174,7195,2idem



andicignegdetrabajo: Electrólito:74,4g/lZnsgá+23og/lNaOHAnodo:aceroinoxidable;todo:electrón Superficiedecadaelectrodo:50cm2 Temperaturadelbaño:30,0Í09593 Densidaddecorriente:variable Tiempodeelectrólisis:45min.

EnsayoDensi-DepósitodeznenRand.ca-DiferenciaRend.sup,especí-gZnA3_6

Nr_daddepolvo(g)tódicodepotencialenergéticoicamet.metálicoPactomlcroscpico

'corrieZentreelec-ngn/kuh.N2m2/genlamueflyobservacionesge­

E7dm2TeóricoObtenidotr°d°vtran°r31°5°

Dendritas;particulas

3631,3721327693:039440,3290:5894:2mayores;brillometáli

c_o.

3752,2862,17295,03,600,3421,73-—idem

Dendritas;particu1as

38104,5784,28593,63,670,3122,1096,1conbrillometalico

amo,

40209,1566,32769,15,720,151————-__
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Las medidas de R y s en función de la concentración de zinc se han repetido,

para una densidad de corriente de lO A/dmz, a ¿tran dos temperaturas del baño: 20°C

y 4790.

La tabla Xy el grafico 7 resumen los resultados de Ry s en función de la

concentración del zinc, con la temperatura comoparámetro. Puede observarse que la:

curvas mantienen su forma, pero se desplazan mostrando una influencia favorable de

la temperatura con respecto a ambasvariables, en el intervalo considerado.

Másadelante se describen experiencias destinadas a estudiar en particular

el efecto de la temperatura, en un intervalo más amplio (Capitulo 3.5).­



Influenciadelaconcentracióndezincedietintaetemreturn

Condicionesdetrabajo: Eleotrólito:variable1acantidaddemsm,+230g/1Neon Anodoxaceroinoxidable:citado:electrón Superficiedecadaelectrodo:50m2 Temperaturedelbaño:variable Densidadacorriente:10d/dm2 Tiempodeelecta-611515:45min.

TABLAI

Eleotrólito

Mp.
¡C

Depósitode Znenpolvoobtenido(g)
Teórïo:l.,578

Diferenciado potencialen­ treelectro­dos

V

Bond.

energético ¡eh/kun.

Sup.

especifica

¡nz/s

Aspectomicroscópdcoy obeemciaaeegenerales

mg/lZnsol,+ 2303/1non

4.41

Dendritee:polvoopaco

idem

3,59

0,221

3,70

Dendritu:polvoopaco Esponjadificildodiagra­gerpore1lavado

idem

3'43

4,61

mens;brillometálicojer­ ticulaemayoresquee2096

37g/lmsm,+ 230g/lNaOl-l

4.33

o¡191

4-1

Dendritaanpolvoopaco

idem

3,525

3,54

0,%6

Dendritee:brillometálico atentando

idem

1.7

4.116

3,30

Dendritae:deforma“y poroees

1+5

453/1Zn304+ 2303/1uma

20

3,809

¡”00

0,251.

Dendritee:polvofinoope­ coJepomafacilmentele­ “ble;

18

idem

3.942

Dendritee:polvoconbri­ nometálicoemanado.

idem

4,365

Dendritudera-made.­ ticuleemnyoreecon metálico

47

74.1.3/1msm.+ 2303/1llaOl-I

Dendritee:partículadee,brillometálico.133. do.

38

idem

4.285

idem

idem

47

¿.464

lbndritudeformdno brilloutilice.



- gra/fica 7 '­
R% s (“79)

1o j/­
,1°c //"7s ¡

0%»
7o «¿5°/ r
se ¿g T

3/K

sor-5 I.\
4o-—4 ‘\

°\\\\k\\
30'“? I K‘ \‘ “w..._['_47°c

\\\‘\r____-.*_-T:gg‘oE‘-“-G
20.-2 ‘s‘ :_-_“-o s__

Ah““*--T:Zgo-c----­
10«-1

e Zn [í/l) _
(L Ei 1o 15 20 25 30 _
o 1o 20 30 4o s'o s'o 'ZnSO4IW

Rendimiento cato'dico [R] y superficie específica [S] en
función de la concentración de Zn804 para temperaturas
variables . d-10 A/dmz NaOH- 230 M



3.4 - Influencia de la densidad de corriente

Los mismosdatos del Capítulo 3.3 representados en función de la densidad de

corriente para diversas concentraciones de zinc comoparametro (Graf.8), revelan una fue:

te disminución en el rendimiento catódico para densidades de corriente crecientes, hecho

que se explica por un aumentorelativo del desprendimiento de hidrógeno. La superficie

especifica en cambio,aumentacon la densidad de corriente.

Se han realiZado también algunas experiencias a densidades de corriente por

debajo (l 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 gráficos por los siguientes motivos. En el caso

de bajas densidades de corriente, se obtuvieron muypobres rendimientos, contra lo que

podria esperarse de las curvas del Graf. 8; pero este resultado es atribuible a que 1a

formación inicial de los gérmenescristalinos sobre el electrodo es muylento y el in­

tervalo de tiempo utilizado (45 min) es comparable con el lapso necesario para llegar

a un régimen estacionario. Para obtener resultados comparablescon los anteriores seria

necesario realizar experiencias mas prolongadas y determinar los resultados una vez que

la relación de las velocidades de depósito de H2y de Zn se hayan estabilizado. No se

insistió sin embargoen repetir ensayos de este tipo, por corresponder a una zona de

poco interés para nuestro problema (baja superficie especifica)

Tampocose han considerado los resultados para muyaltas densidades de co ­

rriente, porquedurante la electrólisis el calentamiento del bañoy de los electrodos

es entonces considerable, asi comoel desprendimiento tumultoso del hidrógeno, lo cual

entrañaria dificultades serias en la aplicación industrial. Por otra parte, el descenso

del rendimiento resta interés a la zona.

Para la elección de un valor de trabajo de la densidad de corriente, es ne­

cesario, también en este caso, acudir a una solución de compromiso. Teniendo en cuenta

las dificultades antes señaladas para las altas densidades de corriente, se considera

que 10 A/dm?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 Variables anteriores (d = lO A/dmz, CZnSO4=

45 g/l, CNaOH= 230 g/l) se estudió la influencia de la temperatura entre 5 y 70°C.

Debeobservarse que la caida de potencial entre los dos electrodos variaba en

esas condiciones entre 4,76 V a 590 y 2,80 V a 70°C.

Desdeel punto de vista industrial, la operación se hace inconveniente a par­

tir aproximadamentede los 50°C. En efecto, la temperatura acelera 1a redisolución del

zinc en el electrólito, que se hace muyrápida para las altas temperaturas. Resulta ne­

cesario retirar el cátodo del bañosin interrumpir la electrólisis, y hacer caer la es­

ponja inmediatamenteen agua destilada fria.

En el gráfico 9 se ha representado el rendimiento catódico (R) en función de

1a temperatura (T). El aumentoobservado se ezlica por el aumentodel coeficiente de di

fusión de los iones en la solución, que trae aparejado un aumentode la corriente limite;

comose trabaja a densidad de corriente constante, resulta necesario bajar el voltaje

aplicado a la cuba, con 61 disminuye-el depósito de H2en el cátodo, efecto que se su­

maal anterior para que la proporción de corriente gastada en el depósito de zinc (ren­

dimiento catódico) aumente de valor. (1)

En el mismográfico, se ha representado el rendimiento energetico RE, que

también aumenta con la temperatura.

En gráfico aparte (gráfico 10) se ha representado la variación de la superfi­

cie especifica S con la temperatura. Se notan dos caracteristicas importantes en esta

curva: un aumentopaulatino de la superficie especifica entre los 20 y los 7090, y un

aumentorepentino y a primera vista sorprendentes, al bajar de 20 a 590.

Entre los 20 y los 70°C, contra lo que podria esperarse de los datos de supe;

ficie especifica, se observa un aumentoparalelo del tamañode las particulas deposi­

tadas,asi comode su brillo metálico.­

(l) La intensidad gastada en depositar zinc, en cambio, no se altera al bajar el po­
tencial del electrodo, mientras se está en la corriente limite fijada por el prg
ceso de difusión.
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La observación microscópica del polvo indica sin embargoque la contextura pa­

eadel tipo de dendritae finas a dendritas más grandes e irregulares o deformadas, pero mv

porosas. Las fotografias del Gap. 2.8 muestran dendritas obtenidas a 30 y a 70°C, en las

cuales se puedever esta diferencia.

Por otra parte, el cambiode tendencia de la curva de superficie especifica

a1 bajar la temperatura por debajo de 2096 puede explicarse quizas, por la variación de

la viscosidad del electrólito, que aumentaen esta zona muyrapidamente. Para ilustrar

esta relación, se determinaron las viscosidades del baño en función de la temperatura

por medio de un viscosimetro de Ostevald - Frenske (ver Cap. 2.3), y los resultados se

representaron en el mismográfico 10. Se puede observar que, mientras que la viscosidad

aumenta de aproximadamente 1,5 a 5 cp al bajar la temperatura de 70 a 2090, para 590

alcanzar el valor relativamente elevado de 8,68 cp.

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

tamente opaco.­



Condicionesdetraba°oz Electrólito:453/1Znso¿+23o3/1NaOHAnodo:aceroinoxidable;cátodo:elgctrón Superficiedecadaelectrodo:50cm Temperaturadelbaño:variable Densidaddelacorriente:lOA/dmZ Tiempodeelectrólisie:45min.

DepósitodeDiferenciaRedv1¿dads -5Zn

EnsaTem.Rend.n °cos“Paespetmi
NOyobañgZincenP0170catódicodePOten-‘energéticodelcíficametálicoAÉPZÉSeragígzggpágï

r' gcObtenido(8)gCialentreKg.zn/ÏWh.electrólitomet.N2enla nerales

Teórico:4,578elegtrodoscpl1,12/gmuestra.° 8-V

Dendrita3°polvoope­

4953932572:74:76011868'683:009898cofino;¿artículas

136511193528;

45203,80983,24,000,2544,821,63—-—Pendritasip°1v°°Pa°°

Dendritas;polvocon

18303994286,13,700,2823:32295498,3brillometálico.

Dendritasdeformadas

46474,36595,33,250,3592,163,00--yporosas,conbrillo

metálico.

de

507o4,39596,02,800,4191.404,0293,2gdggggagïfgfilos

metálico.
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TABQA XII

V ac 6 e a c i co tem at a

9221121212211111212112=

Electrólito ¿5 g/i ZnSO¿ + 230 g/1 naon

Determinación Temperatura Tiempo de eS-‘cunnemïligreltzs- Viscosj'dad
electrólito cun 51111911W(valor prom- u
T 1' (¿gnc 598° dio) seg. cP

634 9 8 68
1 5 ¿34:8 634,85 ,

2 511 1
1° 511:3 511,20 6,99

1 1
3 15 2:1;0 421,05 5,76

351,7
4 20 351,8 351,73 4,82

351,7

o 247 0
5 3 ¿47:0 247,00 3,32

194,9
6 4o 194.9 194,86 2.66

194,8
152,0

7 50 152,1 152,10 2,07
152,2

124 o
3 60 12410 124,00 1,70

105 9
9 68 “5:8 105,85 1,45
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3.6 - Influencia de 1a agitación I de la renovación

t te

Estos ensayos se han realizado con el baño electrolitico anteriormente elegido

(45 g/l de 221804+ 230 g/l de NaOH).1)WWW
La agitación es uno de los factores que actúa en forma opuesta a1 empobreci­

miento del electrólito en la capa adyacente al cátodo, y por lo tanto tiene sobre la cg

rriente limite el mismoefecto que el aumentode la concentración total. (ver discusión

en el Gap. 1.3: "Mecanismode formación de los polvos metalicos").

Los valores obtenidos y las caracteristicas de cada ensayo se han señalado en

el cuadro que sigue. Del mismose deduce que el rendimiento catódico aumenta con la ag;

tación, sea suave o intensa; en cambiolas particulas del polvo se agrandan, según lo

indican los datos de la superficie especifica.

2) Insaxps con interrupción de la electrolisis y renovación de 1a superficie del cátodo.

Se ha realizado la electrólisis interrumpiéndola cada 5 minutos, sacando y lun

piando la superficie del cátodo y dejando caer la esponja al fondo de la cuba. El tiempo

total empleadopara este ensayo fué de 45 minutos. Llamala atención el valor alto de

5,50 m2/g obtenido para la superficie especifica, en comparacióncon el valor obtenido

cuando la electrólisis se efectúa en forma continuada.

Este hecho podria explicarse de la siguiente manera. Amedida que transcurre

la electrólisis, la esponja de zinc que se deposita aumentaconsiderablemente la super­

ficie real del cátodo, con la consiguiente disminución de la densidad real de la corrieg

te. Los datos obtenidos en una electrólisis continuada corresponden en realidad a un va

lor medio para todo el intervalo de tiempo que dura la misma. Renovandoperiódicamente

la superficie, el valor mediodel ¿rea catódica real será menory el de la densidad de

corriente real será mayor. Por lo tanto es de esperar que los resultados se modifiquen

en el mismosentido que cuando se aumenta la densidad de corriente (ver Cap. 3.4)



Influenciadelaagitaciónydelarenovaciónintermitentedelasuperfic

Condicionesdetrabao: Electrólito:453/1ZnSO4+230g/lNaOH Anodo:aceroinoxidable;catodoelectron Superficiedecadaelectrodo:50cm2 Temperaturadelbaño:30,0t0,590 Densidaddecorriente:10A/dm2 Tiempodeelectrólisis:45min.

TABLA

XIII

iedelcatodo

22:28:23:;Rena. voobtenido°at6dï°°
(g)Teórico:í

4;5738

EgsaY°Modificacionesen

ur:laelectrólisis

Diferencia depoten­cialentre electrodo

Rand.

Kan/kuhenergético

Sup.eepgcifica met.N2 m?/s

Sup.espec¿ ficamet. ácidogra­ so¡12/8

Aspectomicroscó­ picoyobservacio­nesgenerales.

Electrólisissimple

18sinningunavaria­

ción

3,94236:1

0,285

2,54

2,00

Dendritas3brillo metálicoatenuado

Interrumpiendolae­

51lectrólisiscada5

minysacandolaes­poniadelasuperfi­ciedelelectrodo

3,31072,3

0,230

5,50

4,95

Dendritae;polvo muyfino,opaco

Conagitaciónlenta

52entreloselectrodos4019591:3

3,650,306

0,64

0,60

Dendritae;brillomg tálicoatenuado.Pagticulasmayores.

Conagitaciónfuer­

53tedelelectrólito4,22492,2

3,600,312

0,55

Dendritaeregulares mezcladasconden­ dritaedeformadae, peronoporoeae.



3.7 - Influencia de aditivos

Se ensayo ademásla influencia de aditivos de diverso caracter:

a) de una Sal de Pb, por cuanto este metal suele constituir una impureza que acompaña

comunmenteal Zinc en los baños electroliticos industriales.

b) de agentes tensoactivos, que al modificar las condiciones de la interfaz electrodo­

solución podrian alterar el depósito del Zinc.

c) de glucosa, compuestoque se suele utilizar comoagente bloqueante para evitar el

crecimiento cristalino y obtener el metal en polvo (J.F. Kuzmick,1943)

d) ds carboximetilcelulosa, que aumenta la viscosidad del baño.

Se describen a continuación los resultados obtenidos. Dondeno se indica otra

cosa, el bañoelectrolitico y las condicionesde la electrólisis eran los elegidos an­

teriormente (45 g/l ZnSO4+ 23o g/l NaOH;T n 3090; d = 10 A/amz)HW
Se efectuaron ensayos agregando plomo en forma de Pb (Cu3 Coo)2, en concentra

ciones de 0,1 %y 0,01 de Pb. Los valores resultantes de la superficie especifica fuen

ron respectivamente 2,50 y 2,64 mz/g.

El agregado no tuvo pues influencia discernible en esta propiedad (Ensayos 54

y 55). Tampocoel rendimiento catódico resultó afectado.

Sin embargo, el polvo de Zinc resultante negro y opaco, y la observación microg

cópica reveló que no estaba constituido por las dendritas comunes,sino por particulas

ramificadas muyfinas, irregulares.

b) ¿gentes tensoactivos (Ensayo 56)

Se ensayo el agregado de un agente emmlsionante conocido por el nombre PAmino"

de fórmula:
,. N- CH2/ ‘

R - c ’

\N - GHZ ; n = principalmente 013110.

052. CH2 OH

Este compuesto inhibe el ataque de la superficie del cátodo por un mecanismoaún no es­

clarecido. Es de suponer sin embargo, que se forme una capa monomolecular adsorbida y
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ésta podria disminuir 1a adherencia del depósito del metal, favoreciendo le formación

de polvo. Pero en nuestro caso no se obtuvo ningún resultado positivo, y por otra par­

te durante la electrólisis se formabaen la superficie del electrólito una espumablag

ca que puede resultar molesta.

Tampocose observaron mejores cuando se usó un desmoldante de silicona :

"Releasil fluid". Este compuesto, del cual se agrege una capa a 1a superficie del cá­

todo, tiene la propiedadde cambiarla tensión interracial metal - líquido.

31 efecto de la aparición de la espumaen la superficie del bañoelectroliti

co, se observó también, cuando se agregaron algunas gotas de Qggggilhgggggggglggngtg_

gg_g¡¡gig__(previadisolución en alcohol etílico), a los 2 l del electrólito con el

cual se efectuaba la electrólisis.

Por otro lado este agente tensoactivo tampocomostró influencia favorable

alguna.dm
Se ha usado glucosa (purisima N.S.P.) en diversas cantidades, midiendose la

viscosidad del bañoelectrolitico. Se ha representado gráficamente el rendimiento ca­

tódico y la superficie especïtica en función de la cantidad de glucosa agregada.(Gráf.

ll). El rendimiento baja lentamente a medida que 1a viscosidad de la solución aumenta;

en cambio la superficie especifica parece mantenerse aproximadamenteconstante o por

lo menosno muestra una tendencia definida dentro de la dispersión de los datos.



Condicionesdetrabao­

TABAXIV

Influenciadeaditivos:

Electrólito:45g/lZnSO4+230g/lNaOH+glucosaAnodo:aceroinoxidable;cátodo:electrón Superficiedecadaelectrodo:SOcm2 Temperaturadelbaño:30,0t0,590 Densidaddelacorriente:10A/dm2Tiempodeelectrólisis:45min. Masadezincteórica:4,578g.

lucosa

BayoConcentraciónD99651t°de Rend. Mr.deZnenpolvo

obtenido(g)

glzjïsaTeórico:g

4,578g.

Rand.

ngn/Eflh.energético

Viscosidad

/u cP

Sup.especi­ ficamet.N2

mg/g

Aspectomicroscópicoy observacionesgenerales

0,285

3,32

2,54

Dendritas:brillome­ tálicoatenuado.

571,24.86,3

0,216

3,42

2,50

idem

5823.84684,0

0,200

3,50

2,00

Dendritas;particulaa

ugrandesconbrillome­
tálico.

5943:7408117

0,191

3,60

2,40

idem
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El empleode este aditivo resultó de sumointeres, por cuanto permitió obte­

ner un polvo de zinc extremadamentefino, con alta superficie especifica.

Se utilizó 1a sal sódico de carboximetilcelulosa (C MC), de marca "Hércules)

tipo 70 - alta viscosidad (40 - 60 cp para 1%y 25°C), de fabricación norteamericana.

Se preparaba una Jalea concentrada al 5%de C MC, en todos los casos con v5

rios dias de anticipación, para dar tiempo suficiente al proceso de hidratación; resul

ta entonces un gel completamentetransparente. Deesta jalea se disolvie la cantidad

necesaria en el baño electrolitico para obtener la concentración deseada.

La viscosidad del baño resultante depende de la concentración de C MC util;

zada. Se determinó esta relación hasta una concentración de 2,5 g/l, más allí de la

cual se forma durante la electrólisis una espumablanca en 1a superficie de los electrg

dos y del electrólito mismo,que entorpece 1a operación. El grltico 12, Tabla XV,re­

presenta la viscosidad de la solución en función de la cancentracidn de C MC. Los en­

sayos se llevaron a cabo en las condiciones ya mencionadas con excepción de la conceg

tración do zinc, para lo cual se tomaron dos valores: 20 y 45 g/l de ZnSO¿.los resul­

tados figuran en las tablas: XVI, XVIIy en el grdfico 13.

Puedeobservarse que el rendimiento catódico disminuye, al principio lenta­

mente y luego más rapidamente, con 1a concentración de C M C, mientras que la superfi­

cie especifica experimenta un aumento muymarcado para los primeros 1000 mg/l de C M C,

y luego continúa aumentandomas lentamente. Para el electrólito con 45 g de Zn80¿ se

deduce de los resultados que una concentración de 1000 mg/l de C M C, permite aumentar

1a superficie especifica en un 75 1 aproximadamente,sin disminñirfapreciablemente el

rendimiento catódico. El polvo resultante es extremadamentefino, constituido, segun lo

revela la observación microscópica, por dendritas muyfinas que se diegregan fácilmente

al tacto, dando un polvo impalpable. La finura de este polvo hace más dificultoso el

lavado por deCantación.



TABLA XV

Variación de la viscosidad en función de la concentración de C MC

Gonggcioges de trabajo:

Electrólito: 45 g/l ZnSO4 + 230 g/l NaOH + c Mc variables
Temperatura del baño termostatico: 30,0 1 0,0190
Densidad del electrólito sin c Mc: 1,244 1 0.001 g/cm3

‘Tiempo de es­vetemwn“2”???” mmm
° e (Valor prome- ,¡u

1 S g' dio) seg. cP

1 o 32;:8 247,00 3,32

2 100 Egg»: 250,20 3,42I

256,1
3 200 255,7 255,83 3,44

255,7

305,6
4 500 305,7 305,66 4,13

305,7

5 1000 ÉZÉ'É 373,45 5,20J

533 0
6 200° 532:8 532,86 7,17

532,8

7 2500 23;:2 593,50 8,10



a“?io

-gra’fico12­

CD (DENUDLD‘I'ODONIq-Q01osbo50010002000

mm.)

Viscocidad¡Lenfuncio'ndelaconcentracióndecarboximetilcelulosa(CMC) Electrolito459/1Zn804+2309/1NaOH.



TABLAXVI

Influenciadeaditivos:CMC

Electrólito:455/1ZnSO452303/1NaOH+0McVariableAnodo:aceroinoxidable;cátodo:electrón Superficiedecadaelectrodo:50cm2 Temperaturadelbaño:30,0t0,590 Intensidaddelacorriente:5,0i 0,01A Tiohpodeeloctrólisis:45min.

Ensayo

Nr:

Concen­ tracián

de
CMC mg/l

¡1 cp
Viscg sidad

epósitode zincenpo; voobtenido
(g)Teórico

4,578g

Rand. catódi

CO dp

Diferencia dopoten­cialentre plectrodos

V

Rend.ener­ gético Kan/kuh

Sup.espe­ cirio. metN2

Sup.espe­cificametJ ácidogra­

m2/g

%Zn

metálico

enla
muestra

Aspectomicroscópico yobservaciones

18

03,32

3,942

86,1

3,700,285

2,00

98,3

Iblvofino;hrillome­

álico'laesponjafa­ ilmenÉedisgregable

bllavado

60

3,42

3,937

86,0

3,720,282

idem

61

3,44

3,905

85,3

0,274

Dendritas;polvofino yopaco.LaeSponja sedisgregafacilmen toallavado.

62

5004,13

3,846

84,0

4,030,2543,75

3,67

99,2

Dendritas;polvofino yopaco.Lasparticu­ lassedisgreganfa­ cilmentealsimple tacto.

63

10005,20

3,759

82,1

5,000,2024,40

4,01

98,7

idem

64

20007,17

3,342

5,820,1534,72

4,83

idem

65

25008,10

2,933

64,5

6,100,1284,64

4,20

97,5

idem



Condiconesdetraba'o: Electrólito:20g/lZnSO4,23og/lNaOH.cMcvariable

TABLAXVII

Influenciadeaditivos:CMC

Anodo:aceroinoxidable;cátodo:electrón Superficiedecadaelectrodo:50cm2 Temperaturadelbaño:30,010,590 Intensidaddelecorriente:502 Tiempodeelectrólisis:45min.

0,01A

‘Ensayo

Nr:

Concen­ tración CMC

DepósitoRend. dezinceqcatódicopolvoobnZ tenido(g)Teór04!

Diferencia depotencialentreelec­ trodoo

Rend.

ngE/kuh.

energético

Sup.espe­cificomet.

N2 m2/8

Sup.especifi­camet.ácido graso

m2/g

%Zn

Metálico

enla
muestra

Aspectomicroscó­ picoyobserva­cionesgenerales

24

2,97665,0

0,221

3,70

97,4

Dendritas;polvo opaco

100

2,98565,2

0,226

idem

67

200

2,93064.0

0,203

3,61

idem

68

500

2,84362,1

4:20

95,3

DendritasopaCae quefacilmentese disgreganaltacto

69

1000

2,62857,4

0,135

5,43

4,77

94,6

Dendritasfinasy opacas.Sediagra­

70

2000

2,01444,0

0,092

6,38

5,95

¿Egifacilmentg
Dendritasfinasy opacas.Sedise­ genfacil,a1cto lavadodificil

71

2500

1,75338.3

0,076

5.92

5,03

98,2

idem



R°/., -qrafic013­

Znso‘ .

_—.—_aa,oa

O

0 500 1.000 1.500 2.000 CMC

Rendimiento cato'dico (R) y superficie específica [S] de soluciones con

45 y 20 9/. de ZnSO. + 230 0A de NaOH en funcío'n de la concentracion
de CMC.
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4 =- CONCIDSIONFS

El trabajo sistemático ha permitido deducir en foma clara las mejores condj.

ciones experimentales para la obtención del zinc en polvo, por via electrolitica, a paz

tir de soluciones alcalinas.

Las condiciones óptimas desde el punto de vista industrial resultaron del com

promise entre diversos factores: la convenienciade obtener altas superficies especi­

ficas, elevados rendimientoscatódicos y las posibilidades industriales de utilizar a],

tas densidades de corriente o temperaturas.

Debesin embargoentenderse que el ajuste definitivo de estas condiciones pg

ra la instalacidn de ¡maplanta industrial exigiria naturalmente el ensayo en escala

de planta piloto.

E1 anllisis sucesivo de los resultados obtenidos ha permitido elegir las si­

guientes condiciones 6pti1nas:

Citado: electrón o titanio

Electrólito: 1.5g/l mso4 + 230 3/1 mon

Concentración de cnc: 1 g/l

Densidad de corriente: 10 Amp/dm2

Temperatura del baño: 30 DC

obteniéndose un rendimiento catódico R de 82%y una superficie especifica de 4,40 m/g

(Ensayo N9 63)

Según el destino del producto a uso comopigmento, comoagente activo en la

metalurgia extractiva de diversos metales, etc., etc.- se podránmodificar las condi­

ciones de trabajo de modode alcanzar los fines deseados. Sirve para ello comoejemplo

eilEnsayo N0 70 donde se variaron solamente las concentraciones de 211804y mc obte ­

niéndoso asi un rendimiento catódico rrmybajo (44%), pero en cambiouna superficie espg

cifica alta de fi mz/g. Por via térmica sólo se obtienen superficies especificas del o:

den de 0,4 12/: (Fig. Iv, pag. 30)

La elección del metal del cátodo y el empleo de mc comoaditivo al baño e­

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

trabajo .



1.6

Sobre electrodo ie Titanio 99,5%la esponja de zinc no se adhiere y cae por

simple sacudida. Este hecho presenta varias ventajas: a) evita la formación de un oo:

tocircuito entre electrodos, por el rápido crecimiento de la esponja sobre la supera,

cie del metal b) ofrece la posibilidad industrial de renovación periódica de la super,

ficie del cátodo manteniendo constante la densidad "real" (ver Cap. 3-é, ) c) efectuada

1a electrólisis,la superficie del electrodo permaneceinalterable, lo que se traduce

en una mayor duración del mismo.

En cuanto a la carboximetiloelulosa usada comoaditivo, ademas de modificar

la viscosidad del baño (Gráfico 12) aparentemente comunicaal polvo de zinc ciertas

propiedades especiales.

Bañoelectrolitico con: superficie especifica

concentración CMC2,5 g/l 4,64 mz/g
viscosidad (¡1) 8,10 cp.
(Ensayo H9 65)

Bañoelectrolitico con: superficie especifica

viscosidad (p) 8 68 cp lou 3,00 m2/g
grada por enfriamiento a 590
del electrólito, equivalente
a 1a concentración de CMCan
terior (Ensayo N9 49)

Estos datos demuestranla influencia del aditivo sobre la superficie especifiCa. Ademas,

el polvo obtenido de baños que contenía (MCera impalpable y las dendritas facilmente

destructibles a simple tacto, a diferencia de aquél conseguidosin el aditivo menciona

do (molido en mortero de ¿gata las particulas guardan su forma)

El interesante notar que tanto la influencia de la (mc comotambién el empleo

de Titanio 99,5%para el cátodo, no tienen antecedentes bibliográficos en la literatu­

ra sobreel tema. A y /J’ÜHxA/ b WaM ¡la A, I, M
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