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OBTENCION ELECTROQUIMICA DE BIOXIDO DE PLOMO CON
MATERIALES ELECTRODICOS DE BAJO COSTO

RESUMEN

Como resultado de 1la presente tesis, se ha 1logrado
electrosintetizar bidxido de plomo de estructura tetragonal
(PbO, B), con una pureza del 96.2%.

El proceso se ha realizado utilizando electrodos de bajo
costo, los mismos que reemplazan, en esta electrosintesis, a los
electrodos de metales nobles.Se emplea como material catddico,
acero inoxidable de calidad AISI 316L y como material anddico,
para la formacidén del producto, grafito revestido con una capa
adherente y lisa de bidéxido de plomo, depositado en presencia de
ondas ultrasodnicas.

Los rendimientos, faradico y energético del proceso, son

de 90.28% y 1299 gPbO,/kWh respectivamente.
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INTRODUCCION

El biéxido de plomo (Pb0O2 ), poseé tres variedades
polimérficas, como son la ortorrémbica (a) , la tetragonal (6)
y la cubica ty). En el presente trabajo se ha
electrosintetizado la variedad tetragonal (6), obteniéndose

escamas negras y brillantes de este ¢6xido.

El FbO; presenta un comportamiento quimico muy
interesante‘*’, dado que puede actuar anfotéricamente, por
un lado como base débil y por otro al reaccionar con las bases

fuertes, como por ejemplo, con potasa, sosa y cal para formar

metaplumbatos (Me,PbO; ). El maximo estado de oxidacion del ion
plomo presente en el Pk, , le confiere propiedades
adicionales, convirtiendolo por ejemplo en un poderoso

oxidante, esto es que las mezclas de este 6xido con polvos de
metales como el tungsteno, molibdeno, magnesio y aluminio
originan una combustiéon muy fuerte.

Cabe resaltar, como propiedad adicional del Fb0O;, su
inercia quimica ante algunas sustancias conocidas por su alto
poder corrosivo. Asi{ por ejemplo, si el FPbO; estad bien
cristalizado, no es atacado por el HF, el H;S0. el Cl, a 25 °C
y tampoco por el HNO3;. El HCl, si muestra reaccién originando
PbCl 4

Estas cualidades y la propiedad de ser un material
semiconductor, convierten al Pb0O, en una sustancia de interés
industrial .Para su obtencién se han planteado diversos métodos
quimicos y electroquimicos, los cuales se exponen brevemente en
el primer capitulo. Asi mismo en dicha seccién se indican las
razones que justifican el presente proyecto, teniendo como base
el resultado de la evaluaciéon de la metodologia adoptada por
nuestro pais para la obtencion de biéxido de plomo y los

requerimientos de esta sustancia a nivel nacional.

te Las propiedades y reacciones adicionales del Pb02, pueden revisarse en la bibliografia
(21)
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CAPITULO 1
METODOS PARA LA OBTENCION DE BIOXIDO DE PLOMO

Entre los métodos para la obtencién del Pb0O,, destacan los
siguientes:

I.1 METODOS QUIMICOS.[21]

Métodos de extraccion del Pb03.
Se ataca el minio (Pbs0Os) con HNOsy 6 CH; COOH concentrados

e hirvientes. En el caso del ataque con HNOs;, el Pb0O, se aisla
directamente y en el caso del ataque con CH; COOH,se obtiene
indirectamente por hidrélisis del (CH;C0OO0),Pb formado.

Métodos gquimicos de oxidacion del Pb*®?.

Se han ensayado diversos oxidantes, como el gas cloro,
haciendolo burbujear sobre medios adecuados, como por ejemplo:
Pb(0OH) en una lejfa alcalina e hirviente, en PbS0O,
alcalinizado y en PbCO;. Otros oxidantes utilizados con este
mismo fin, son el Os;, el H;0,, el NaClO y el Cal(ClO),.

Métodos por fusiéon oxidante.

Se ha preparado Pb0O,; por fusién oxidante del PbO con KCI10O;
o con una mezcla de KCIOs y Pb(NOs)..

La principal desventaja de los métodos quimicos,son los
bajos valores de rendimiento y pureza del producto obtenido.

.2 METODOS ELECTROQUIMICOS

En términos generales, la electrosintesis del PDbQG,
consiste en realizar 1la electro oxidacion de la especie
electroactiva Pb*? hasta Pb** .El i6on tetravalente, mediante el
mecanismo electrédico mostrado en el capftulo VIII, origina
PbO, , el cual se deposita en el anodo.

2
Método de Griesheim.[1]

Se realiza la electréolisis en una celda en cuyo espacio
anddico s8 coloca litargirio (PbO) o minio (Pb3y0s4) y en el
espacio catédico, aislado por un diafragma, se dispone una
solucion concentrada de NaCl. El hipoclorito generado en el

catodo ( de cualiquier metal ), se pasa de vez en cuando al



espacio anédico, que contiene como electrodo platino o grafito

Método de Fedotev—-Pozin—-Shibasaki.(2],(3]

Por este metodo se electroliza una solucion de Pb(NOs), y
Cu(NOs )2, a 18.5°C y a una densidad de corriente de 5 A/dcm?,
utilizando un adnodo de platino y catodo de acero inoxidable. Se
deposita Pb0O; en el anodo y cobre en el catodo.

Meétodo de electrolisis del Pb(NO;), .[4]

Cuando se electroliza una solucioéon de Pb(NQO; ), acidificada
con HNOy a 93°C y a una densidad de corriente de 2.5 A/dcm?,
utilizando electrodos de platino, se deposita PbO. en 8l anodo
y cristales de plomo en el catodo.

Otros métodos electroquimicos similares recomiendan el uso
de electrodos de platino platinado.

Los métodos electroquimicos mencionados presentan el
inconveniente de la formacion del depésito catédico, el cual
debido a su crecimiento, muchas veces dendritico,
ocasionan el corto circuito de los electrodos y en otros casos
dificultan la separacion del producto principal .Otras de las
desventajas es el uso de metales nobles (principalmente como
4nodo) para la electrosintesis del PbO;.

Nuestra industria quimica produce Pb0O,, generalmente por
metodos quimicos, los cuales se ven desfavorecidos
principalmente en dos aspectos: Uno de ellos es el de
rendimiento y pureza del producto obtenido y el otro es el
problema de contaminacién ambiental inherentes a la mayorfia de
los métodos quimicos empleados.

Durante los afhos 1988 a 1991 el Peru a exportado 22,3 ton.
de PbO;, mientras que solo en 1991 a importado 47.5 ton. de

este producto (vease el anexo 11).

Considerando los aspectos desfavorables mencionados, los
volumenes de exportacioéon 2 importacion, los requerimientos del
producto por el pafs, como en la fabricacion de cerillas
fosfoéricas, explosivos, colorantes (como el verde de
malaquita), en la purificacion del alcohol, en la

desodorizacion de la nafta, en la formulacion de materiales
refractarios, (frita), en la fabricacién de baterias etc. y la

ventaja de que el Feru es productor de las materias primas

§e]



principales, como el plomo y el acido nitrico (veéase el anexo
111), es que pretendemos contribuir con el presente trabajo, a
la obtencion del biéxido de plomo por la via electroquimica °,
con una técnica mas eficiente, limpia desde el punto de vista

ambiental y sin la utilizacién de electrodos de platino.

(%) El presente trabajo pertenece al area de la electroquimica, una Iinea de investigacibn
relativamente nueva, que en los Ultimos afos viene siendo desarrollada aceleradamente, después que sufriera
un retraso en varias décadas como consecuencia del uso forzado de la ecuacién de Nemst, en la interpretacion
de situaciones alejadas del equilibrio (5}, como sucede en los procesos de electrosintesis.Criterfo que
siguid usandose en las aulas universitariad hasta 1969. Se recomienda revisar detalladamente los alcances
de dicha expresion y estudiarlas como un caso especial de la ecuacién de Butler-Volmer, considerada como
la expresion fundamental de la electrodica. En la bibliograffa y en el anexo se dan algunos alcances al

respecto.



CAPITULO 11

ESTUDIO DE LA METODOLOGIA DE OBTENCION Y CARACTERIZACION DE
LA SUSTANCIA PORTADORA DE LA ESPECIE ELECTROACTIVA

II.1 SELECCION DFE LA SUSTANCIA PORTADORA DFR
ILA LESPECIVE LFILECTROACTIVA.

La especie electroactiva para la electrosintesis del PbOz
es obviamente el 16n pbl cuya sustancia portadora debe cumplir
con los sigulientes requerimientos bisicos:

a. Debe tener una solubilidad considerable en agua.

b. E]l anion no debe interferir en el proceso de

oxidacion de la especie electroactiva.

c. Debe ser de bajo costo y de fidci1l obtencion.

Como posibles sustancias se han considerado el PbClp el
PbSO, y el Ph{HO;}I. l.as dos primeras presentan entre otras
dificultades, la de ser muy poco solubles, como en el caso del
PLSEO, y la de presentar interferencias por parte del anidn en
el caso del PLCI). Esta dificultad se origina como consecuencia
de que el 16n Cl es oxidado con mayor facilidad que el 16n

Pb”, evitando la obtenciéon del bidoxido de plomo.

Eo
‘ : (1)
2cl cl, + 2e -1.359V
Pb*? + 2H,0 ~ PbO, + 4H* + 2e° -1.44 v (2)

Ademas, la genceracidn del cloro se ve favorecida debido a
que la sobretension de este gas, ¢s por lo general menor que el
correspondiente a la deposicion del P'LOy.

Por estas razones se ha elegido la sal Pb(NO}h, ¢ omo
portadora de 1a especie electroactiva, constituyeéndose asi, en
la principal materia prima del proceso.

La sal seleccionada Ph{N”ﬂE presenta una elevada
solubilidad (Fig.1l) en agua y el anion NOy no interf{iere en el
proceso anddico, sino que contrariamente actua sobre los
procesos tatodicos, y en algunos casos e comporta como un

despolarizante catddico regulando el desprendimiento de

hidrdogeno, debido a que la reaceidn:



NO;, + 10H* + 8e~ - NH/ + 3H,0 (3)

se produce con mayor facilidad.
Finalmente la sal es factil de obtencer por el procedimiento
indicando en la seccion I1.2.
Il .2 METODOIL.OGIA PARA 1.LA OBTENCION DFEVI.
NITRATO DI PLOMO
T1.2.1 Genecralidades

LLa  produccidén del PbLINOy) se basa en la sigutente

reaccion:
Pb + 2HNO, ~ Pb(NO,), +H, (4)

aparentemente simple, sin embargo dos problemas hacen que este
proceso se complique; uno de ellos es la pasivaciéon del metal
y ¢l otro es el de la generacidon excesiva de gases nitrosos
especialmente de NO, (color pardo) que al absorberse sobre el
producto dificulta el posterior proceso de purificacién. Por
este motivo, en esta seccion indicamos el procedimiento
desarrollado para la obtencion del Pb(NOﬂz como maleria prima
principal para la electrosintesis del PbO, y a la vez como

reactivo de alta pureza.

~ 120
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a. Insumos
Se han utilizado las sustancsias indicadas en el cuadro 1.

Cuadro |

[ Sustancia Especificaciones ]
My, de 96.0% :
Plomo
My, de 97.5% ]
Baker, segun espec. A.C.S. l
HNOy wvoeea e 69.071% |
Grav. Esp ......... 1.416-1.424
Cl e e 0.00001
SO= cv i 0.0001
HNO, AS v i i e 0.000001
Pb ... . 0.00002
Fe' ... ... ... . 0.00002
CU vttt it e e e e 0.00002
O 0.00002
Rayén y Celanase Peruana S.A.

b. Analisis del plomo a utilizar

Se ha procedido mediante la técnica polarografica

(método de la adicién estandar) optimizada a través

de ensayos previos.

1. Solucién estandar de Pb(NO;),.

Se prepara una solucién de Pb(NO}M 0.035‘8/ml disolviendo
1.75g del reactivo (considerando la pureza) en 50 ml de IQO
destilada.

2. Electrolito soporte.

Se prepara disolviendo 20g de NaOH en 500 ml de agua
destilada.

3. Muestra problema.

Se Loman 10g de muestra representativa (virutas O.5cm x
0.5cm) y se lavan wutilizando detergente, seguidamente se
sumergen en acido nitrico (1:1) durante 15 minutos, agitando
ocasionalmente. Se elimina el dcido lavando con agua destilada,
luego se hace una inmersidon en la mezcla acetona-cloroformo por
15 minutos. Finalmente se seca a 60°C, se transfiere a un
desecador y se pesan dos muestras de
alrededor de 1lg.

4, Procedimiento de andlisis.

Ataque de la muestra (solucion NY 1): la muestra pesada se
transfiere a un matraz de 50 ml y se le afiaden 20 ml de HNO3

(1:1) calentando lentamente la mezcla hasta lograr la total



disolucidn; enseguida se evapora el dcido remanente calentando
el precipitado a unos 70°C, se deja enfriar, se transvasa a una
fiola de 50 ml y se enrasa con agua destilada.

Solucién N? 2: se diluyen 2 ml de la solucién NY 1 en 100
ml de NaOH 1M.

Solucién N? 3: se toman 2 ml de la solucién N 1 y se le
adiciona | ml de la solucidénestandar de Pb(N03h 0.035 g/ml,
enrasando luego a 100 ml con NaOH 1M.

Registros Polarograficos: con las soluciones N?2 y N%3 se
procede al registro polarogriafico en las condiciones indicadas.

Los polarogramas obtenidos se muestran en las figuras 2 y 3.
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'CONDICIONES DE REGISTRO
Starting voltage =0
Voltage range = 2
Damping = 2

- Compensation of
.cond. current = 2(h)

~ Comp.of diff
current =0

(1Ten turns fine = 1/2

IGoteo = Jgota/bs
'Barrido de poten-

L cial = -0.6 a -1, 1V
‘Polarsgrafo SARGENT OH-102

| |
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=

) —
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fig. 2 Polaroyranas obtentdos con cquipo SARGERT Gil- 102, rorcespondientes a 1a puestra de plovo
1. Coo (A) y sio (B) Va adicisn dei rsvindar e Pb(hﬂl;z 15 g/l vr un soporte NaOR [N,
Las alturas de los escaloves polarvgralivus (h) soo los siguientes: A (promedio) = 10.5cw
7 ab (promediv)  5.7% cn.



5. Resultados:

Cuadro 2
MUESTRAS DE PLOMO ANALIZADAS
Ml M2
% Pb 96.00 97 .48
w (g) 1.084 1.029
hy(cm) 6.75 7.00
h,(cm) 10.5 14.50
Ve(l) 1.0x1073 1.0x107?
v, (1) 0.1 5.0x107
vm(1) ' 99.0x10" 49.0x10"
" . Peso de muestra para el andlisis
LI hB 5 Muturas de los escalooes polarogrificos con y s10
adicidn del estdndar
Ve : Voluaeo del estiodar (1)
Vi : Yoluaeo [10al tociuyeodo el estiodar (1)
Vo E Vi-Ye
Ce . Concentracioo del estiodar 0.035 g/el =

El contenido de plomo en las muestras se determina con la
ec.(5).

hy Ce Ve

% Pb =
w (h,V, - hyV,)

X 1.564 x 10° (5)

c. Tratamiento previo del plomo, para su posterior uso en
la obtencidn de Pb(NO]h

Se ha encontrado experimentalmente que realizando el
tratamiento previo al plomo ,como se indica a continuacidn, se
logran me jores resultados, debido a que los problemas
originados por la pasivacidén del plomo se minimizan.

1. La muestra de plomo debe ser viruteada y cortada

en pequefas tiras de aproximadamente 0.5 cmt .

2. En seguida se lavan utilizando alguna solucidn

detergente.

3. Posteriormente se tratan con HCl técnico, agitando

mecanicamente por aproximadamente 10 min., se

enjuagan con agua de cano vy luego con agua

desionizada.

4 , Finalmente se tratan con la mezcla acetona-

10



cloroformo, agitando mecanicamente por 10 min y

luego se les enjuaga con agua desionizada.

El plomo asi1 tratado, no debe secarse en la estufa,
encontrandose listo para la reaccidon principal de obtencion del
PL(NOy),.

También es posible lograr el tratamiento previo requerido,
mediante el decapado electrolitico de las wvirutas en una
solucidén 0.IN de HCl, sin embarpgo las ctapas siguientes de este
proceso pueden variar.

I1¥I.2.2 Condiciones para ¢l desarrollo de la
reaccecion
a. Reaccidn quimica

El proceso se desarrolla mediante la siguiente reaccion:

PD, + 2HNO; () - Pb(NOy) ;g *+ H;
75-80°C (6)
agitacidén

AH° - -107350 cal/mol
AG® - -60300 cal/mol

Debido a que la reaccidén es exotermica, se hace mnecesario

controlar estrictamente la temperatura del reactor, con la

finalidad de no sobrepasar el rango de temperatura establecido.
b. Condiciones de reaccidn

1. Condiciones externas

Afiadiendo el plomo recientemente tratado, como se indicd
en el inciso ¢ de la sec. II1.2.1, a una solucién de dcido
nitrico caliente y manteniendo una agitacién vigorosa durante
todo el procuso, se logran solucionar los problemas enunciados
en dicha seccidn

Las consecuencias de estos problemas, en el caso de la

pasivacién, implica el incremento del tiempo de ataque y de la
temperatura del reactor. FEn el caso del desprendimiento
excesi1vo de gases nitrosos (NOz, Nﬂ”) se compromete el

rendimiento y pureza del producto.
2. Condiciones internas
l.La cantidad de acido anadido se encuentra en exceso para

evitar la formacién del nitrato basico [Pb(NO3)(OH)].

11



Asi mismo, la concentra

cién de IINOy se ha elegido teniendo

en cuenta su influencia sobre la pasivacién del metal y
estabilidad frente la temperatura de la reaccion.
concentracion elegida corresponde, cowmo se
observa en la FPig.4 a la mayor temperatura de ebullicidon.
120 l p
./TF
o N
w®. 110 e <t 1 L —t
oz Liquid
‘O l_—"|
g§1m-—* -
23
a % ’ T
0 10 20 30 4«0 50 60 70 80 90 100
HHNOy, pesa
Pig. & Curvas de copposicion y punto de ebullicidon de nerclas de K0 -Hy0 a 160 ne.
c. Desarrollo de la reaccion
La reaccién se desarrolla teniendo en consideracion

especificado en el cuadro 3.

lo

Cuadro 3

ELEMENTOS OBSERVACION
Ph 100g, pequeﬁo§ trozos de 0.5 cm2
aproximadamente.
HNO, 80 ml, d=1.416-1.424 g/cm)
1,0 115 ml, desionizada
Temperatura de operacidn 75-80"C

Agitaciédn

Constante, se recomienda paletas

su

I.a

con revestimiento de teflén.
Reactor Vaso Pyrex, 1 1lt.
d. Cuadro de rendtmiento
Cuadro 4
TIPO DE Pb(N03)2 PLOMO TEORICO EXPERIM. RE?;;M.
(g) (g) (g)
> ., : . .
Para la obtencibn | 544 3517 | 320.3070 | 317.7237 99.2
d(‘! PbO,

SIS DI EIED 100.0268 | 159.8913 | 107.8593 67 .4
calidad reactivo

12




En el caso de mayor rendimiento, el producto fue secado
sobre el mismo reactor a wuna temperatura de 90 a 100°C,
suficiente (Fig. 4) para evaporar los restos de dcido. En el
segundo caso, el bajo rendimiento, se atribuye la elevada
solubilidad del producto (Pig. 1), aun cuando para el proceso
de lavado se ha utilizado agua entre 2 y 3°C.

11.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DFEI PL(NO,),
OBTENIDO
IT.3.1 Caractlterizacidéon por cespecltroscopiaa
infrarroja

a. Procedimiento:

En este caso se ha descartado la técnica del comprimido

con KBr, debido a que las interacciones del anidén bromuro con
el Pb(NOﬂz pueden falsear el espectro [10]. Se ha optado por
la técnica de la pasta procediéndose del modo siguiente:
Se toman aproximadamente 20 mg de la muestra y se mezclan con
4 gotas de nujol(” espectroscdépico en un mortero de agata
limpio y seco. Debe lougrarse una consistencia pastosa, sin
grumos y con la fluidez suficiente para formar una pelicula

homogénea sobre una ventana de KCIl.

(*)

2l nujoi o paralina liquida ticnde a absorver agua. (Anexe X0,
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b.
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¢. Andlisis de Jus espectros infrarrojos:

El anadalisis consistle en la comparacion de los espectros de
la muestra, obtenidos ¢n un equipo ESPLCORD 75 IR, del Ph(NOzh
preparado en el Jaboraturio y 1a de un patron de la misma
sustancia quimicamente pura. Asociando a cada pico el niomero de
onda que caracterizan a lus modos vibracionales de la
molécula.(véase la [1p.5)

1. Picos en el espectro IR del PbLNOLh preparado

Cuadro 5

NUMERO DE UBICACION -1
SERV
S (mm) v (cm') OBSERVACION
1 5.5 , 1463.3 Pico del nujol
2(banda) 15-35 1400-1266.67 pico Pb(NO;)2
probable pico
3 99.8 834.67 de 1,0
4 103.0 813.3 pico Pb(NOJ)Z
5 115.5 730.0 pico Pb(NO;)2
6 123.0 680.0 SLCPEERIC B
de 1,0
P probable pico
7 161.0 V26 .7 de 1,0 |

2. Picos en el espectro IR del Pb(NDLh patréon (Q.P.):

Cuadro 6
NUMERO DE UBICACION o
PICOS (mm) v (cm ') OBSERVACION
1 6.0 1460.0 Pico del
nujol
5 _ _ pico del
2(banda) 18.5-22.0 1376-1313.3 Pb(NOy),
5 probable pico
= 70 0367 del 1,0
e pico del
4 103.5 810.0 SN
116. . pico del
5 0 726.67 NG
. probable pico
4. )
: 1ee-0 673.33 del H,0
7 162.0 420.0 probable pico
’ del 11,0




La concordancia de los espectros IR de la muestra
preparada y del patrén de Pb(NOlh (Q.P.) confirman la i1déntica

naturaleza quimica de las sustancias.

Cuadro comparativo de los picos encontrados y de los

indicados en la bibliografia [11] para el PbLNOQQ

Cuadro 7
v (cmﬂ) v (cmﬂ) v (cmﬂ)
PICO PL(NO )2 lW)(NOJ)z Pb(NO])2
[lkf SINTETIZADO Q.P.
v, 1400-1310 1400-1266.70 1376-1313.3
v, 1018 no encontrado no encontrado
vV, 807,831 813.3 810.0
v, 723 730.0 726.7
836.71 834 .7
Otros - 673.3 680.0
420.0 626.06

Es preciso indicar que no se ha observado, en ninguno de
los espectros de las dos muestras de Pb(NOJM el pico a (1018
cmq) previstos por la literatura [11])]. Los picos extras

corresponden probablemente al agua.

1I1.3.2 Caraclerizacion por difraccioéon de
rayosn X "E

a. Procedimiento:

Las muestras de Pb(N03h se rcdujeron a polvo fino (<200
mallas) para luego proceder a la obtencidén de los espectros de
rayos-x correspondientes en un difractémetro TUR-M62, en las
condiciones de operacidn indicadas en el cuadro 8.

b. Resultados:

Los patrones de difraccion obtenidos se muestran en la

Fig. 6.
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Cuadro 8

N’ MUESTRA SUSTANCIA BARRIDO ESCALA RADIACION
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Co Ka:A:=1,7899 R
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Pig. 6 Difractogramas de rayos-1, obtesidos en un equipo TUR-M62,
correspondieates a las ouestras de Pb(H0, )2 preparado y del patroa

(0.p.).
¢c. Analisis de Jos especlros de rayos X obtenidos:
Fl analisis consiste en la comparacion de las distancias
interplanares calculadas segun la ley de Bragg (dsen0=und), para
los patrones de difraccidon obtenidos, con los indicados en la

literatura,(cuadro 10),[12].
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1. Patrén de difraccién del Pb(NOy), Q.P.

Cuadro 9]
NUﬂiﬁﬂ)DL UBI:SS;ON (Brad?cen.) A(R) LKL
1 3.3 11.3 4.5648 111
2 5.1 13.1 3.9464 200
3 10.75 18.75 2.7826 220
4 14,1 22.1 2.3774 311
5 15.2 23.2 2.2705 222
6 19.1 27. 1 1.9635 400
7 21.65 29.65 1.8081 331
8 22.5 30.5 | 1.7623 420
9 25.85 33.85 | 1.6058 422
10 28.20 36.20 1.5145 511

Las distancias interplanares tabuladas en este cuadro son
colncidentes con Llas wostradas en ¢l cuadro 10 que corresponden
al PL(NO,)..

372
Distancias interplanares (Jd) correspondientes al

PL(NOy), [12]

Cuadro 1lo

d 4,54 2.7 2,19 4.%4 PH(NO, ) o ‘
n, 1w 7 0 100 LEad Nitmare
= e 1.800% e — a A ", hil dA 7, 7]
DAa Cut off Coll 4% 100 111 1.0093 4 640
1/1, Dirraaciomttien d corr. eba ? 1.929 3 200 1.0499 4 642
Ref Seswsow €1 aL., HBS Cincuian 339 Voo 2(198¢f3.314 8 230 | 1.0220 . 7t
3.200 [ 211 | 0.9820] « 800
Bye.Cusre 8G. Fa) (203) 2,178 | © 220 L9598 2 )
& 7.8568 by . A c 2,310 | 70 m 9827 [} 820
P 2 = Z 4 2.268 | 40 222 9289 ¢ 022
Rat. 191D 1,964 12 400 SO0 4 LEY
1.802 R m .9012 3 662
.19 [ 4 R
e 1.760 nefd ty 8(gn ! P “ 20 gy 2 s
v Ds4,80 mp Color CoLoALESS L. L a1 ) .eel 4 ) o
Rel loip. 1.912 12 E38) .8371 2 042
1.3089 8 440 28378 2 664
Sawe Lt raov Jownson, Vattuer swp Co Lip. 1.328 12 s 0236 2 ”
Seect. anst.e 40,001 Yo Ca, Maj «0.0001 Jo 1,300 . 600 -8019| 2 844
Fr, Ay, Cu, Mo. 1,242 4 620 7897 3 (311
X-nav pavvran av 23°C, 1.1960| ¢ 1) 1887 2 10.0.0
- 1.1844 4 622
1.4 2 444
1.100) ‘ 1)
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2. Patron de difraccién del PbLNOLh sintetizado:

Cuadro 11
NU”g?gODE UB&iﬁSION (GRAD. CEN.) d(A) hK1
1 6.69 11.345 4.5469 111
2 11.3 13.650 3.7902 200"
3 13.54 14.770 3.5085 210
4 | 16.45 16.225 3.2012 211
5 21.6 18.800 2.7755 220
6 28 .4 22.200 2.3673 311
7 30.49 23.245 [ 2.2664 222
8 38.09 27.045 1.9672 400
9 43.49 29.745 1.8028 331
10 45.19 30.595 1.7574 420

Del mismo modo, las distancias interplanares tabuladas en
el cuadro 11 son coincidentes con Jas correspondientes al
patron del Pb(NOﬂz (Q.P.). Por lo que la sustancia sintetizada
es también Pb(N03M, con una red cristalina cuabica.

l.os difractogramas de rayos—-X de las muestras de Pb(NOJM
patrén y del preparado son coincidentes, excepto por los picos
dzw y dHl de este ultimo, los que aparecen como consecuencia de
la diferente velocidad de barrido, sin embargo es preciso
indicar que dichos picos son también propios de esta sustancia,
tal ccmo se puede verificar con los valores de las distancias
interplanares del cuadro 10.

IXI.4 RESULTADOS GENERALFES SOBRE LA SINTESIS Y
CARACTERIZACION DEIL, NITRATO DE PLOMO

a. Los principales problemas de la sintesis del

Pb(NO])Z a partir de plomo y dcido nitrico, como son

la pasivacidén del metal y la contaminaciédén del

producto por los gases nittrosos generados en

abundancia y la posibilidad de obtener el compueslo

Pb(NO3)(OH), quedaron solucionados al realizar el

tratamiento previo de las virutas del metal, al

uttilizar una solucidn de HNO, (cantidad en exceso) de

la temperatura de ebullicidén wmas elevada y al

realizar el proceso con una permanente y vigorosa
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agitacidn. Obteniéndose rendimientos del 67.4% para
el Pb(NOJ)r de  cal idad reactivo y de 99.2% para el
PL(NOy); destinado a la electrosintesis del PLO,.

b. La caracterizacidn por espectroscopia infrarroja
demuestra que el compuesto sintetizado corresponde al
Pb(N03h cuyo especlro es plenamente coincidente con
el espectro de la sal patron. No se enconlraron
evidencias de la presencia de Pb(NOJ)(OH).

c. La caracterizacidén por difraccidon de rayos X,
revela también que el compuesto es el Pb(NOﬂz, con
una estructura cristalina chibica. Para discernir ecl
tipo de red de Bragvails correspondiente se han
comparado las distancias interplanares de los maximos
de difraccidén encontrandose que la red es cubica de
cara centrada.

Muestra sintetizada:

dago - d220 5 dlll 3.7902 : L7755 0 405469

dago ¢ dy20 ¢ Yy 0.5 c0.3661 0 0.5998

12

Mucstra patron:

dygg + dy0 ¢ iy 3.9464 ¢ 2.7826 © 4.50648

dygg + dyp9 ¢ dyyp 7 0.5 :0.3525 : 0.5783

Fstas relaciones pertenecen al sistema cubico de
caras centradas ,en donde:

dygg ¢ dyyp t dyy 1/2 DL/ 2 E 1/43

Finalmente usando la ecuaciédon (7), se obtienen los

parametros de red mostrados en c¢J cuadro 12.

Ay, = @/ (h? + k2 + L2)1/2 (7)
Cuadro 12
Pb(NOy), PARAMETRO DE RED (A)
Quimicamente puro (patrédn) 7.8831
;Sintetizado 7.8595
Referencia bibliografica 7.85068
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CAPITULO 111
ESTABLECIMIENTO DE LA COMPOSICION QUIMICA DEL ELECTROLITO

117T.1 CONDICIONES GENLERALES PARA LA
FORMUI. ACION DFEI LILIECTROLITO

El electrolito debe cumplir con las sigulentes
condiciones:

a. Obviamente, debe contener la especie electroactiva

qu: debiendo estar ausentes otros iones metalicos

reducibles como el Cun, re' etc, u oxidables

conjuntamente con el 16n qu. como el an y Co”. En
muchos casos el crecimiento dendritico (Fig.23) del
depésito metdalico o su desprendimiento por la
generacidén de hidrdégeno ocasionan el corto circuito

de los electrodos.

b. Debe poseer una buena conductividad a fin de no

originar caidas de tension considerables.

c. La agresividad quimica del medio debe ser

compatible con los materiales electrdédicos

utilizados.

d. Debe contener la cantidad necesaria del acido

adecuado para evitar la reduccidén simultanea de la

especie clectroactiva.

Tomando en consideracion las condiciones indicadas antes,
se ha elegido al acido nitrico como el mads adecuado.ll sistema
Pb{Nﬂl}I HNOL debido al efecto del 16n comun, tiene una
agresividad quimica disminuida, y ademas el lINO, tiene la
posibilidad de actuar como despolarizante catédico, mediante la
reaccién indicada en la ec. (3).

ITI.2 PORMULACIONLES QUIMILICAS DEIL. PLECTROLILITO
Y SUS LVAI.UACTONFLS DIRECTAS IEN LA
ELECTROSINTESIS DEL PbLO,

ITF.2.1 Criterios de formulacion

La composicidén quimica basica del electrolito quedd
establecida de manera general, con la seleccién de Pb(NOﬁz y
HN03 cuyas cantidades precisas formularemos en esta parte.

En muchos procesos electroquimicos la Utemperatura del

electrolito se mantiene por encima de la temperatura del
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ambiente con la finalidad de lograr principalmente, un
incremento en la conductividad del medio que i1mplique el mayor
rendimiento faradico del proceso. En base a este criterio, la
formulacion basica del electrolito seria en principio la de una
concentracion de la sal correspondiente a la madxima solubilidad
a unos 70°C, sin embargo la posterior acidificacidon del medio
con HNOJ, provocara por efecto del 16n comin, alleraciones en
la solubilidad del Pb(NO]h, que SO necesarias conocer.

Los cuadros N°13 y 14 muestran los resultados
experimentales de dichas alteraciones.

Alteraciones de la maxima solubilidad del PlllNlhji_jl

20°C (Cunadro 13) y a 70°C (cuadro 14) con la adicidn

de_1INO,

Cuadro 173

) VOLUMEN | VOLUMEN , SOLUBILI
BSATO 14&1&%)2 &gg: TN 2&%$3}Q Pb?ggﬂ.
0.35 g/ml 15N T(v/v) e) (mol/1)

| 10.00 0.00 0.00 0.00 1.0560

2 9.60 0.40 4.00 0.00 1.0566

3 9.50 0.50 5.00 0.5862 0.8797

4 9.20 0.80 8.00 1.2332 0.6844

5 9.00 1.00 10.00 1.7700 0.5223

6 8.00 2.00 20.00 2.6958 0.2428
#*
Cuadro 14

. v%z:%EN V%Zﬂ%EN . ﬁﬁéﬁﬁhk SOﬁgﬁle
ENSAYO | PL(NO,), HNO, 15N (g) Pb(NOy),
0.47 g/ml 15 s(v/v) (mol/1)

1 10.00 0.00 0.00 0.00 1.4189

2 9.20 0.80 8.00 0.00 1.4189

3 9.00 1.00 10.00 0.00 0.4189

4 8.00 2.00 20.00 2.49 0.6672

5 7.00 3.00 30.00 4.50 0.0604

Las concentraciones de 0.35 g/ml y 0.47 g/m!l corresponden
a la maxima solubilidad de 1la sal a 20°c y 70°cC
respectivamente. lLos valores indicados en la 6Gta. columna de

cada cuadro son aproximados.
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0 5 10 15 20 25 30
HNO, (%, vol)

Pig. 7 Curvas de alteraciéo de la solubilidad del Pb(N03)2 al0'C(A) yalo'e
(B), con la adicion de HHOy 15K,

TIT.2.2 Pormulaciones y evaluaciones
electroquimicas

Las curvas A y B (Pig.7 ) presentan una meseta entre 0-5%
y 0-10% de HNO; respectivamente regidén en la que las
solubilidades maximas a las temperaturas indicadas permanece
pricticamente 1invariable.

En base a este resultado se ha propuesto la siguiente
formulaci6n de partida:

a. Electrolito B-1

Cuadro 15

COMPONENTES CANTIDAD
Pb(NOQl 47 g
HNO, (d=1.416 g/cm]) 10 ml
0 90 ml

La precipitacién de la sal no tendra lugar, siempre que la
temperatura del electrolito se mantenga a 70°C y el contenido
de HNO] (d=1.416 g/cm3) no sca mayor al 10% (v/v).

Evaluacion del eclectrolito E-]

Los resultados del ensayo N°I (capitulo V) para la

clectrosintesis del PbOz realizados con el electrolito de



formulacidon E-1 demuestran que la  pgenceracion excesiva de
oxigeno evita la formacion del PbOz y provoque al deterioro
prematuro del dnodo, fenémenos que se han atribuido al
contenido de acido en el medio, el que actuia catalizando la
formacidon de dicho gas.

En consecuencia se ha propuesto una segunda formulacidn
(E-2) de menor contenido de HNO; .

L. Electrolito B-2

Cuadro 16
COMPONENTES CANTIDAD
IINO, (d=1.416 g/cw) 7 ml
1,0 93 ml

Con esta formulacidén no se originan precipitaciones de la
sal, aun cuando la temperatura del electrolito es inferior a

los 70°C.

Evaluacién del electrolito E-2

Los resultados del ensayo II (capitulo V) indican que con
esta formulacidon es posible obtener el producto buscado PbOP
pero aun de manera simultdnea a la generacion del oxigeno, lo
que implica un bajo rendimiento en la produccidén del 6xido.

En la siguiente formulacidén se ha disminuido tanto el
contenido del Pb(NOQZ como el de IINOy. Las cantidades exactas
se determinaron de manera analoga al procedimiento seguido para
la formulacidon del electrolito E-1.

c. Electrolito E-3

De

Cuadro 17
COMPONENTES CANTIDAD .
Pb(NO,), 35 g
HNO; (d=1.416 g/cm) h ml
H,0 96 ml

igual manera, la

cantidad de HNO; presente en

formulacién es la madxima permitida a 20°C sin que tenga lugar
la precipitacién de la sal.

Evaluacidén del electrolito E-3

Con esta formulacidén se han realizado los ensayos ITI y IV

del capitulo V, cuyos resultados indicaron lo siguiente:
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Ensayo III: Que el electrolito E-3, entre 20-25°C proporcionan
las condiciones necesarias para la clecltrosintesis du]lWKh con
buen rendimiento, debido a que la generacién de oxigeno se
atenua. Sin embargo la velocidad de la reaccion de

desprendimicnto de hidrdogeno, tal como lo predice la ccuacion

(8) / V1T
I = 2FK, C'”’D-fl—ﬁl e BFAN/RT (8)
disminuye con ol descvense de la concentracion de la cnpecie
¢ ..
Ii] O, lo que da lugar a la lormacion de plomo en este clectrodo
originando los problcemas. mencionados  al inicio de este

capitulo.
Fnsayo IV: Que ¢l ensayo con electrolito E-3 entre 40-80°C
evila la reduccidn del plomo. Sin embargo la primera dificultad
de esta formulacidén es la de originar depdésitos de PLO, con
fuerte adherencia al substrato, sicendo necesario el
calentamiento para poder retirar el producto, procedimiento que
provocaria el deterioro del material andédico en corto plazo.
Es conocido el uso de aditivos organicos e inorganicos con
la finalidad de alterar la mnaturaleza de 1los depédsitos
electrédicos. En el presente Lrabajo se ensayaron algunos
aditivos, cuyos resultados se resumen a continuacion:

Cuadro 18

ADITIVO EFECTO

Actia principalmente sobre el
cidtodo produciendo un erésito de
plomo*esponja( :

Goma de tragacanto

0.9% (w/v)

El depdsito de PbOz es adherente vy
poroso

Urea 0.9%(w/v)

Nota:La composicido del electrolito usado eo estos eosayos oo correspoodeo a las  formuladas eo esta
seccion,

El reemplazo de los dnodos de grafito por los de grafito-

ﬁPbo2 con un valor de la sobretensidén de oxigeno que excede al
potencial para el depdsito de PbO; y las mejores propiedades

mecanicas de este electrodo nos permiten ahora, formular un

electrolito de composicién quimica similar a E-2 excepto por la

disminucién en el contenido de Pb(NOy);, lo que permite

t . . . - .
(*) Esta caracteristica del depdosito de plomo puede tener 1mportancia iodustrial.
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disminuir la temperatura de operacion. La presencia del agente
de adicidon KC10y evitard la fuerte adherencia del producto al
clectrodo gratiLo-PbOr

d. Electrolito F-4

Cuadro 19

COMPONENTES CANTIDAD
Pb(NO,), 41 g
HNOy (d=1.416 g/cm) 7 ml
KC10, 1.65 g
H,0 93 ml

Siempre que la temperatura del electrolito no sea inferior

a los 55°C, no se encontrara precipitacion de la sal, cuando
esto ocurra, los cristales del Pb(NOlh no seran transparentes,
sino blancos por la presencia del agente de adicidn KC10y.

Evaluacidén del electrolito E-4

El resultado de los ensayos realizados con esta
formulacidén entre 55 y 60°C indican que solo es adecuado para
la produccién de PbLO) con el anodo de grafito Pbo,. EI
depésito obtenido es quebradizo, facilmente retirable, sin
provocar el deterioro del electrodo.

La cantidad del aditivo KC10; no produce contaminaci10n
apreciable en el producto final tal como se deduce de los

espectros de rayos X del é6xido obtenido.
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T1T.3 RESULTADOS GENERAILES SOBRE LI
ESTABLECIMIEFENTO DE 1.A COMPOSICION QUIMICA DEIL
FPLECTROL.ITO

l.a composicidn gquimica del electrolito para la
electrosintesis del PLO,; con aAnodos de gralito recubjiertos con
una capa permanente del mismo oxido, se ha establecido

con la siguiente formulacion, (E-4):

Cuadro 19
COMPONENTES CANTIDAD
Pb(NO;), 81 g
HNO, (d=1.416 g/(:m3) 7 ml
KC103 1.65 g
IHO 93 ml

Algunas de sus propiedades son la de tener un bajo valor

deresistencia co¢specilica, 0.58 Q2.cm la de requer:ir una

temperatura de operacion de unos 955 C. Fn el capitulo V1 se

indican otras propicdades de este medio.
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CAPITULO 1V

SELECCION DEL CATODO ADECUADO MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO
ELECTROQUIMICO

IV.1 V1l acero imoxidable como catodo

Se conocen diversos tipos de aceros inoxidables,
destacando entre ellos el acero amorfo (ejemplo: Metglass,
Fe40O,Ni138,B18,Mo4) por su menor velocidad de corrosién respecto
de los aceros policristalinos (ejemplo: ASSAB-8416, 3.72% Ni,
0.29 Mo,0.23C,0.15 Mn 0.025i) [13]

Nuestra industria metalurgica anan no produce las
variedades de aceros mencionados, sin embargo el mercado
nacional los ofrece aunque coun algunas limitaciones.

En este trabajo, se¢ ha pensado que algian tipo de acero
inoxidable policristalino podria actuar satisfactoriamente como
catodo, debido a que sobre e¢ste electrodo no Utienen lugar
teacciones electroquimicas con pérdidas de electrones por parte
del metal (oxidacion) y la agresividad quimica del electrolito
no es elevada.

Por ello en esta seccion se presentan los resultados de la
evaluacidén de la velocidad de corrosion por el método
electroquimico, sobre la variedad de aceros 1inoxidables
policristalinos seleccionados (AISI 431, AISI 316L y AISTI 304L)
con la finalidad de establecer el tipo de acero adecuado para
la elaboracién del catodo destinado a la electrosintesis del
PbO, .

1V.2 SELECCION PRIMARIA DYI. TIPO DE ACERO
INOXIDADBILL

Se ha realizado una seleccién primaria (gruesa) atendiendo
al concepto de que dentro de la clasificacidén de los aceros
inoxidables en martensiticos, ferriticos y austeniticos, son
estos ultimos los que poseen una mayor resistencia a la

corrosién. [14]
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Variedades de aceros austeniticos [14]

Cuadro 20
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Es preciso indicar que la resistencia a la corrosidn de
las calidades indicadas con el diagrama del cuadro 20, son
referenciales dependiendo finalmente de la naturaleza quimica
del electrolito utilizado.

literatura especializada en la seleccion de la calidad
de acero adecuado scgun la naturaleza quimica del medio [15],
[16] nos permitido seleccionar, para el clectrolito de la
compousic1on quimica B4 (cuadro 19), donde la especie acliva es

el HNO; de concentracion !.05N, las siguientes calidades:
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Cuadro 21

CALIDAD ESTRUCTURA |
AISI 304L Austenitica
AISI 316L Austenitica
AISTI 431 Martensitica

LLa calidad AISI 431 se ha considerado de manera adicional
solo por curiosidad cientifica, la literatura [15] no lo
recomienda.

IV.3 SLLECCION LISPLECIFICA MEDIANTE FVKI. METODO
LFLECTROQUIMICO PARA LA DETERMINACION DFE LAS
VELOCIDADES DE CORROS1ON

No es el objetivo de’esta parte del trabajo, realizar un
estudio integral sobre la <cinética de corrosién de los
materiales seleccionados, s1 no el de establecer sus
velocidades de corrosién por los métodos electroquimicos de la
resistencia a la polarizacién y de Tafel, escogidos por su
elevada sensibilidad y rapidez frente al método gravimétrico.

Lo concerniente a la ecuacion, sobre la cual se¢ basan
estas técnicas (BEcuacion Butler-Volmer), al uso de tres
electrodos y al empleo del capilar de Luggin se trataron en el
anexo VIII.

IV.3.1 Requerimientos previos para l1a

evaluacion de las velocidades de corrosion

a. Preparacidén de las probetas:

La finalidad de contar con estas probetas, es la de lograr
exponer un Area determinada del material, asi como la de aislar
las conexiones externas de este con el electrolito de ensayo.

Las operaciones de cortado y pulido al espejo se realizan
en frio, con la finalidad de no provocar modificaciones
estructurales como consecuencia de las altas temperaturas
desarrolladas durante dichos procesos. )

La resina utilizada para el empotramiento es inerte a la

agresividad quimica del electrolito.

31



Pig. 8 Probetas de acero i1noxidable, empotradac en resina polyester termoestable.
(hoero Y1),

b. Electrodos:

Se utilizaron los siguientes:
Electrodo de trabajo (E.T.) : Probeta del acero inoxidable
seleccionada
Electrodo auxiliar (E.A.) : Platino
Electrodo de referencia (E.R.) : E.C.S. - Capilar de Luggin
(E.C.S.,dE/dT=-0.67 mV/ K)
El capilar de Luggin consiste en un tubo de vidrio con un
extremo curvo capilar, en cuyo interior se coloca agar en KCIl
y una vez solidificado se le aifiade un sobrenadante de la misma
concentracion de la sal wutilizada, finalmente sobre esta
solucidén se 1ntroduce el extremo del clectrodo de referencia.
(Anexo VII).
c. Electrolito:

Las mediciones se han realizado teniendo en consideracidn
como base la composicidn quimica del electrolito E-4 (Cuadro

19):
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COMPONENTES CANTIDAD
Pb(NOy), Wl g
HNOy (d=1.42 g/cm’) 7 ml
KC10, 1.65 g
1,0 93 ml

La temperatura del wmismo se mantuvo a 55.00°C logrado con

ayuda de un ultratermostato con la finalidad de evitar valores

oscilantes del potencial del electrodo de referencia y no

provocar alteraciones en el proceso electrédico que ©se

investiga.
IV_.3.2 Disposicion y calibracionm de los
inslLrumenlon

a. Disposicidn:

La disposicidn bdsica es la mostrada en la fig.9 en la

cual puede observarse la ubicacidén de los electrodos para

efectos de esta medicion, sin embargo pueden modificarse en el

caso de wutilizar luz laser para la i1nspeccion in situ de los

cambios superficiales de la muestvra en estudio o cuando sc han

de evaluar los potenciales de descomposicion.

E——————E S

i' = 'ﬁ:ﬂ (1]
. £.1.(Probeta de acero) P°“""°““° -J
r

Termometro

3
Contacto
-

B P
Tetersase

C omeutador
Termostato

Fig. 9 Disposicion basica de los iosteuncntos para la deterntnacidn de la velocidad de
corrosioe

b. Calibracidn:

Tanto el potenciostato (Wenkin Model POS73) como el
ultratermostato requieren de una calibraciéon previa. Con el
primer instrumento se ha procedido a la determinacion las

curvas de calibracion para el ¢iAlculo de la corriente.lLos
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resultados se muestran en el cuadro 22. Con respecto al

ultratermostato, la calibracidédn consiste en cncontrar la

posicién correcta en el termémetro de contacto correspondiente

a la temperatura deseada en el electrolito.

Cuadro 22

RANGO CURVA DF
(mA) CALIBRACION s
0.1 |i(mA) = 0.0333 V' | : Cj
0.3 = 0.1000 J~’°‘°““°’“‘°"'—E|&_ ; EI
1.0 = 0.3333 e
3.0 = 1.1547 j————
10.0 = 2.1248° comeytador
30.0 = 11.0988
100.0 = 24.8756
300.0 = 97.0874 curva de calibracion
1.0A = 188.6792 |
Calibracido de la escala de corriente del potencios- Pig. 10 Circuito empleado para la calibracidn.

tato segdo el raogo seleccionado.
(*) v @ voltaje leido (voltios), correspondiente a
la corriente de celda.

IV_.3.3 Determinacion de la gravedad
especifica (p) de las muestras de acero
scleccironadas .

Para expresar la velocidad de corrosidn de las muestras en
mm/afio se precisan de los valores de p, los cuales se han

determinado por el conocido método del picnémetro.



Pig. 11 Picnonetro utilizado en la deterninacioo de las gravedades especificas.

Resultados:
Cuadro 23

ACERO INOXIDABLE GRAVEDAD ESPECIFICA
(g/cm)
AIST 6431 7.91564
AISI 3041 8.0599
AISI 3161, B.1596

IV.3.4h Procedimiento y resultados de las
mediciones .

a. Procedimiento

Para la evaluacioén de la velocidad de corrosién de los
materiales seleccionados, se ha procedido de acuerdo a la

sigulente secuencia de mediciones:
1. Polarizaciones pequefas alrededor del potencial de

equilibrio (método de la resistencia a la

polarizacién, R.P.).
2. Polarizaciones mayores alrededor del potencial de

equilibrio (método de Talel).

3. Polarizaciones ciclicas.

Los datos de corriente Y sobrepotencial se obtuvieron

directamente con el computador, gracias a la utilizacidén de una
interfase (INNOTEC, Fac. Ciencias (Fisica), Universidad

Nacional de Ingenieria)-



L. Resultados

l.os obtenidos

resultados,

73

con

Model Pos ,$€ muceslran en

condiciones de evaluacidn se

graflicos. Al

1.

necesario

de

respecto es

Los valores

sobrepotenciales i1mpuestos por

las
indican
indicar

E(v)

un potenciostato Wenkin

paginas siguientes.Las
al pie de cada serie de
lo siguiente:

representan los

e] potenciostato.

indicados en a. se

dichos grificos se refierec

2. Las mediciones por los métodos
han realizado consecutivamente.
3. E1 tiempo indicado en

al momento en que se realizd la

partir de la inmersiomn

4, La manera de encontrar
(Resistencias de la interfase
Io, se indican solo en uno de
serie.

medicioén, contados a

del electrodo.

los Rp

parametros

a la polarizacién) e

los graficos de cada
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Fig. 19 Curvas de Talel para la deternivacion de o pera la probeta AIST 304L eo HHOy IN 2 §5.00°C
B.R.:Calomel O.IN, B.A.:Platino, Veloctdad de barrido : 10 nv/s.

N >
Q

| (mA/cm3)

Pig. 20 Curvas de polarizacién ciclica de la probeta AISI 304L en HKOy 1N a §5.00°C
B.R.:Calomel O.IN, B.A.:Platioo, Velocidad de barrido : § nv/s.

IV.4. Resultados generales de 1la seleccecidn
del catodo adecuado para la electlrosintesis
del bioxido de plomo.

a. Calculos:

Con los datos obtenidos de los pgrilicoes de las tiguras l4-
22 y las farmulas (9) ¥ (10) las cnales son deducibles a
partir de la ley de Paraday, se ecncontraron las velocidades de

.. . . , . 5 2
corrosion indicadas en el cuadro Za.



V(g/m?*dfa) = 8.954 x 107 . eq-g . I,(uA/cm?) (9)
V(mm/aflo) = V(g/m*dfa) . 0.365.9 (g/cm?) (10)
' 1.d ¢ s de corrosién de las probetas de acero inoxidable

seleccionadas en HNOyIN a 55.00°C.

Cuadro 24
MASA VELOCIDAD [ VELOC?DAD
ACERO COMPOSICION P (B/Cm’ ) ATOMICA DE DE
INOX. QUIMICA PROMEDIO CORROSION CORROSION
(g/ntdia) (mm/ario)
c : 0.19
Cr : 15.9
AISI N1 1.6 7.9154 55.3404 0.0348 0.0016
431 Mn 0.40
S1 0.25
C 0.03max
S1i 0.7
AISI Mn 1.1 8.1596 56.2439 0.7456 0.0334
316L Cr : 17.0
Mo : 2.2
Nt : 11.5
C 0.03max
AISI S1 ¢ 0.7
304L Mo @ 1.1 8.0599 55.1920 1.4890 0.0674
Cr : 18.5
Ni : 9.5

En el cuadro 24 se observa que la menor velocidad de
corrosion corresponde al acero inoxidable de calidad AISI 431
sin embargo la velocidad del acero AISI 316L es también
aceptable para el proceso de eleclrosintesis que nos ocupa.

b. Andlisis:

Los valores de la resistencia de la i1interfase metal-
electrolito (Rp) para las probetas de acero 1inoxidables

estudiadas se resumen en el siguiente cuadro:
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Variaciones de la resistencia de la interfase metal-clectrolito
con el tiempo. Para las probetas _de acero inoxidable AISI 431,

316L y 304L.

Cuadro 25

1
r__ ACERO RESISTENCIA DE LA INTERFASE POR
SUPERFICIE DI ELECTRODO (Rp)
" vl
(2 . cm®)
ALS1 Rp (v 46 min) = 756000
431 Rp (t = 50 min) = 855310
Rp (u 6O min) - 718750 |
Rp (u 6B min) = 225022
AlSI Dkp (v 40 min) = 3742
3161 Rp (1t Y9 omin) 15625 |
ALSI Rp (L = 40 min) = 8022 {
3041, Rp (t = 45 min) = 13965 |

Como se puede observar, el acero AISI 431 presenta
variaciones suaves de los valores de Rp en el tiempo, mientras
que en los aceros AISI 3161, y AIS1 304L las variaciones son
bruscas pero con tendencia a incremenlarse. Esto nos indica que
el AISI 431 es un material estructuralmente mids homogéneo que
las dos restantes. Las variaciones bruscas de Rp se atribuyen
al crecimiento de las corrientes de transferencia en los bordes
de grano, que tiene lugar hasta el surgimiento de las capas
pasivantes.

Los graficos de polarizacién ciclica (Fig. 14, 17 y 20)
permiten evaluar algunas de las propiedades del compuesto que
corresponde al pico observado en la regidon de sobrepotenciales
de 1 a 1.5V. El A4rea encerrada por las curvas de barrido
directo e inverso, representan la carga total involucrada con
ambos procesos. El orden relativo encontrado para tales areas

es el siguiente:

At 2 A 22 Mg
lo cual indica que el compuesto correspondiente al pico del
acero AISI 431 en la zona de potenciales indicados, presenta
una mayor transferencia electrdénica como copnsecuencia de su
menor resistencia eléctrica respecto a los aceros AISI 304L y
AISI 310L. Este hecho advierte sobre la mayor susceptibilidad
del acero AISI 431, respecto a el acero AISI 316L cuando el

efecto corrosivo es mas enérgico.
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Este comportamiento se ha considerado en la eleccion del
material para la claboracion del catodo.
De acuerdo con los resultados de este breve estudio de
corrosion, los aceros  AIS1T 431 y AIST 3161, resultan
satisfactorios para la elaboracion del catodo.

Debido a4l mejor comportamiento exhibido por el acero AISI
316L a las polarizaciones anédicas extremas (fig. 17), se le ha
elegido como material alternativo para la elaboracion del

cdatodo destinado al proceso de electrosintesis del bidxido de

plomo.
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CAPITULO V

SELECCION DEL ANODO PROPUESTO PARA LA ELECTROSINTESIS DEL
BIOXIDO DE PLOMO

V.1 OBJETIVO

El objetivo principal de esta parte del trabajo es ¢l de
encontrar un material de bajo costo, adecuado para funcionar
como anodo en el proceso de e¢lectrosintesis del bidxido de
plomo.

V.2 CARACTERISTICAS FLECTRODICAS
FVALUADAS

La seleccidon del material anédico se ha realizado mediante
la evaluacidén directa de su comportamiento en los ensayos de
electrosintesis del PbLO,, desarrollados en condiciones
controladas. Principalmente se han evaluado los siguientes
aspectos:

1. Estabilidad de material andédico propuesto a las

elevadas densidades de corriente.

2. Comportamiento [rente a la reaccidn secundaria de

formacidon de oxigeno.

3. Evaluaciodon de la naturaleza del depdsito obtenido

en lo que respecta a su pureza, rendimiento ¥y

facilidad para la separaciéon del substrato.

Los resultados de estos ensayos se indican resumidamente
en las paginas siguientes:
V.3 LENSAYOS DE ELECTROSINTLESLIS DEL BIOXIDO DR

PLLOMO .
V.3.1 Ensayo de eleclrosintesis con anodos de
gralito

La eleccién del grafito como posible material anédico,
obedece a la observacion de la actividad industrial, como es el
caso de la electrélisis del clornuro de sodio, en cuyo proceso
se ha utilizado alguna variedad de grafito como dnodo para la
generacién de cloro. Por ello se ha pensado que este material
puede ser utilizado en la sintesis electroquimica del 6xido
mencionado, Es mas, los avances realizados en el proceso de
obtencidn del grafito y la existencia de diversas calidades con

diferentes; propiedades [isicas 'y mecanicas (Anexo VI1I1),
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ofrecen gasun mayores posibilidades de

utilizacidn de

material para los {ines expucstos.

Rectidicador (D " : B,

@ i

tlecirodode attro
A1SL de L~

or o~ ) . A
|

’ )
—p Hecrrodo de sracito-Pb0,
. — (+)
[0%:torg) I

Liect rocronbmetro

Termostato Y asirador
maoncticO

este

Pig. 21 Bquipo bisico utilizado para Jos ensayog, de electrosiotesis del bidzido de plomo. .

Rectificador D.C., 2. Blectrocrondmetro * /, 3. Reactor,
4. Plaocha de calentacieato con agitacido magnética.

Nota: Los resultados de esta parte del trabajo
estuvieron precedidos principalmente por dos tipos de
dificultades, wuna de ellas es debido a la gran
variedad de calidades de grafito existentes y la otra
por tener que realizar el proceso de seleccidn del
material andédico en forma simultanea con la
formulacién de la composicion quimica del
electrolito. Sin embargo lo que se expone en este
capitulo corresponde exclusivamente al tema de esta

parte del escrito.

Coosttese el Ancro1x



ENSAYO 1T

a. Resultados
Cuadro 26
A G e FENOMENOS ELECTROD1COS
(V) (A) (A/dcml) 5 >
0.5 5%x107" 5x107 Oxigeno adsorbido
1.0 1.5x10°! 0.25 lidrégeno adsorbido
.. Yl
1.5 0.1 0.1 No se reduce el 16n Pb
Mayor desprendimiento de
ol gt %'A oxigeno que de hidrdgeno
Desprendimiento abundante de
2.5 0.9 9.0 oxfgeno
Deterioro del grafito
2.8 o LoL0 Ausencia de PbO,
Condiciones de operacion: 2 a
1. Anodo Grafitg A-1 de 10 ?m‘ ; - )
2. Catodo Acero inox. austenitico de . cm
3. Electrolito E-1 (cuadro 15) entre 70-80 C _J
4, L 4.5 cm, te = 30 min
b. Andlisis

es

catalizando la generacidén de oxigeno,

por el incremento brusco de la corriente,

del

La principal razdén de

atribuible a

potencial

de

depésito de PbOp.

potenciales

0, -

Utilizando

1.

a 25°C, E,
de/dT

a15°C, E

pPH

la

la

la

andédicos reversibles para

ecuaciodn

no haber obtenido el 6xido buscado,

acidez del electrolito, que 1influye

la que hace imposible,

el posterior aumento

celda de

para los efectos lograr el

de Nemst se pueden estimar los

la generacién de PbOy y

pbo, + 4H* + 26 = Pb™ + 2H,0 (11.a)

_ 50(25,6’ = 1.46v

[}

1}

i

\]

-0.238 mV/°K
E 4sry * (RT/nE) L (H*)¢/Pb*]),

1.11
1.2896 Vv
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2. O, + 4H*' + 4€ = + 21,0 (11.1)
a 25°C, Ez = E-n (25‘6) = 1.229V'
de/dr

-0.846 mV/° K

a15°C, E, = E® y5oy + (RT/Df)Ln(H']*Y,

E, = 1.2896V

Este resultado indica que el depdsito de PbOz no ocurrira
a menos que el valor de la sobretension de oxigeno sobre el
grafito se lncrementa en un minimo equivalente a la diferencia
de los potenciales El y E2 es decir en 0.2562 V.

Para lograr estle resultado, primero debera disminuirse el
contenido de d4cido en el electrolito y luego, segiun como consta
en la curva (a) de la fig 45, desarrollar el proceso a una
densidad de corriente andédica adecuada que permita la obtencion
del 6x1do con buen rendimiento y sin el deterioro del material
andédico.

Es oportuno sefalar aqui que la ecuacion de Nersst no puede
aplicarse en situaciones en descquilibrio, como durante el
desarrollo de la elecuirdlisis, en cuyo caso debe usarse la

ecuacion de Butler-Volmer [5].
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ENSAYO 11
Para la realizacidén de este ensayo se ha modificado la

composicion quimica del electrolito E;, disminuyéndo el

contenido de 4&cido.

a. Resultados

Cuadro 27
Ve 1c Ia .
(v) (A) (A/dcmz) FENOMENOS ELECTRODICOS
0.5 1x1073 1x107! Ausencia de gases
adsorbidos
1.0 6x1073 6x101 Ausencia de gases
' adsorbidos
| 0
1.5 0.13 ' 1.3 Oxigeno adsorbido
2.0 0.25 2 5 Desprendimiento débil de
oxigeno hidrégeno adsorbido
5 g 5 0.41 41 Desprendimiento de ambos
gases
2.0 1.0 10.0 No se reduce el ién Pb'l
2.8 1.1 11.0 Desprendlmxen}o abundante
de oxigeno
Deterioro de grafito.
)
3.2 | b3 3.0 Lscaza formacion de PLO,
Coodiciones de operacidn: )
1. hoodo : Grafito A-1 de 10 cz® de areca elpuesla superficie lisa.
2. Citodo . Acero inoridable austenitico de 10 cn® d¢ drea expuesta, superficie lisa.
J.Heuml%oiﬂﬁ(cuholﬂ,eMm 60-75°C
4oL 4 5en®, te = 30 min

b. Analisis

l.Los electrodos, la temperatura y demas condiciones de
electr6lisis son practicamente Jas utilizadas en el ensayo I,
excepto por la disminucidén de la acidéz del electrolito. El
resultado de este ensayo es la obtencién de PbLO;, pero
simultianeamente con el desprendimiento de oxigeno, lo cual
implica un bajo rendimiento cn la obtencién de este producto,
ademas del deterioro acelerado del material anédico.

Este ensayo pone e¢n evidencia que el control de 1la
velocidad de generacién de oxigeno tiene notable influencia

sobre el proceso de electrosintesis del PbLO,.
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La velocidad cualquier proceso electroquimico c¢s

funcién de la densidad de corriente aplicada, por ello si1 se

comparan, los wvalores de c¢ste parametro a un determinado

potencial, en los ensayos I y II, se verificarid que en este

dltimo, se tienen valores disminuidos y que por consiguiente la

velocidad de generacion de oxigeno en este ensayo es menor.

Graficamente se manifiesta por una menor pendiente en la

curva Ia vs Vec. (Pig. 22, curvas I y 11).
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ENSAYO 111

Sepin los resultados de los ensayon anteriores se hace
necesario  seguir  oplimizando 1a compostelon quimieca del
electrolito E-2 con la finalidad de lograr un mayor rendimieto
en ¢] proceso.

[La CONPQSiCiGH quimica del ¢lectrolito para el presente
ensayo contiene menos  acido  regspecto a
formulaciones

las anteriores

Cuadro 28
Ve 1cC la . :
(v) (A) (A/dcmz) FENOMENOS ELECTRODICOS
1.0 7. 6x10°" 7 . 6x10°3 Ausencia de gases
' . adsorbidos
1.5 3x1073 3x10°1 Ausencia de gases
adsorbidos
2.0 7.2x1073 0.72 Ausencia de gases
' ' N adsorbidos
3.0 0.30 3.0 Reduccion del ién Pb'l
3.5 0.78 7.8 Reduccion del ién pb'?
Oxigeno adsorbido forwmacidn
4.0 0.9 9.0 de PbLO,
5 0 1.3 13.0 Desprendimiento débil jde
’ ’ ’ oxigeno
Condiciones de operacion: )
1. Aoodo © Grafito A-1 de 10 co® de drea expuesta superficie lisa.
2. Citodo : hcero iooxidable austenilico de 10 ca’de irea expuesta, superficie lisa,

3. Blectrolito : E-3(cuadro 17) entre 20-25°C
6. L = 4. 5cw, te: 30 nio

b. Andlisis

El principal resultado de este ensayo es el de haber
logrado depositar Pb0O, en me jores condiciones que las obtenidas
anteriormente, esto es, sin la generacidén excesiva y simulténea
de oxigeno y, por consiguiente sin el deterioro prematuro del
grafito. Esto se refleja en la menor pendiente de la curva
(IT1) Ia Vs VC (Pig. 22).

Lmpero los resultados satislactorios obtenidos en este
ensayo, se ven dificultados por la formacién de plomo, lo que
congtituye un problema, debido a que el crecimiento, muchas
veces dendritico de este metal sobre la superficie del cdatodo,

originan cortos circuitos en el reactor, lo cual debe tratar de
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evitarse por los perjuicios y complicaciones que este causa en
el control del proceso.

De las experiencias obtenidas en la sintesis quimica del
Pb(NO]M, respecto a la influencia de la Lemperatura sobre el
metal es que se ha propuesto realizar el ensayo IV a mayores

temperaturas, antes de proponer la modificacién de otros

parametros.

Pig. 23 Deposito netdlico en un tipico crecinieato dendritico.

S,
)



Las condiciones de operacidén son las mismas del ensayo 111

ENSAYO 1V

excepto por el 1ncremento de la temperatura del electrolito
(tm)
a. Resultados
Cuadro 29

Ve Le La L FENOMENOS ELECTRODICOS |

(v) (A) (A/dem®) | (o) >

0.5 0 0 40

1.0 0.5x107 5.0x10-3 40 DGRl ORI

’ adsorbidos

1.5 | 40.0x10-| 0.4 42 Oxigeno adsorbido

2.0 | 80.0x107} 0.8 43 Oxigeno adsorbido

2.5 0.16 1.6 45 Reduccién del ién Pb'l

3.0 0.33 3.3 51 Reduccién del ién Pb'l

3.5 1.0 10.0 60 Hidrégeno adsorbido

3.5 1.1 11.0 713 Desprendimiento débil
de ambos gases.
Disminucioéon del

3.5 1.2 12.0 73 depésito de plomo.
Formacién de PbO,
Disminucidén del

4.0 1.5 15.0 83 depbésito de plomo.

Formacién de PbO,

Condiciones de operacidon;

Las iodicadas eo el easayo III, te = 30 mio

b.

Anadlisis

Este ensayo

temperatura

reduciendolo

corriente en los electrodos aumenta tal como se puede verificar

del

confirma la

electrolito

apreciablementle

influencia del
sobre

Obviamante la

el depdsito de

incremento

si se comparan las curvas III y IV del grafico de la fig. 22

de la

plomo,

densidad de




c. Caracteristicas organolépticas del depdésito de PbO,

1. Depdsito de Pb02 (negro) en la cara expuesta del

electrodo

2 Superficiece lisa, con agujeros linealmente

dispuestos.
3. Fuerte adherencia al substrato, siendo necesario
el calentamiento para lograr su separaciodn.

Logpros realizados (ensayos I-1V)

Es indudable que Jos ensayos realizados hasta aqui, nos
han permitido establecer la composicidén quimica bédsica del
celectrolito y las condiciones de operacidén, que si atin no son
las 6ptimas,superan a las,iniciales.

La optimizacidn del proceso requiere adicionalmente de los
siguientes logros:

1. Alto rendimiento y pureza elevada.

2. Fdcil separacidon del producto.

3. Formacion preferente del hidrdégeno en lugar de

plomo.

4., Minimo deterioro del material anddico.

Las limitaciones encontradas en la maxima densidad de
corriente anddica apicable al grafito de los ensayos
precedentes, mnos ha llevado a la realizacién de pruebas
adicionales con otros tipos de grafito, cuyos resultados se

muestran en las paginas sigulentes.



ENSAYO V

En los ensayous sucesivos se han puesto ha prueba 3 nuevos

tipos de gratito, con una supnesta o wmayor resistencia las

altas densidades Jde corrmoente.

a. Resultados

) Cuadro 30

Ve i i —I l

Lc 1:
(v) (A) (A/d(l:lnz) FENOMENOS ELECTRODICOS
0.5 bﬁlﬂﬂ ﬂHIU-] Ausencia de gases
’ adsorbidos
: -3 -2 Ausencia Jde gases
1.0 G6x10 HE .
: ER adsorbidos
1.5 0.10 1.3 Oxigeno adsorbido
2.0 0.18 2 4 Hidrégeno adsorbido
’ ’ - Desprendimiento de oxigeno
2.5 0.32 43 Desprendimiento de ambos
’ ’ ’ _gases
3.0 1.0 13.3 No se reduce el 10n qu

Escasa formacién del PLO,

Deterioro del grafito

Coodiciones de operacido:

l. Aoodo v Grafito A-2, 1.50 cn2 de drea elpuesla superficie lisa.

1. Citodo ' Acero inoridable austeoitico de 10 cn” de drea erpuesta, superficie lisa.
| ] Electroli&o » B-1 (cuadro 19) eotre 65-70°C

AL = 4.5, te 2 30 min

Al utilizar este tipo de grafito (A-2), no se ha logrado
depositar, con buen rendimiento, el 6xido buscado, debido a la
generacion simultanea de oxigeno. Esta variedad no ha mostrado

la resistencia esperada a las densidades de corriente elevadas.
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Ensayo VI

A diferencia del ensayo V se ha utilizado la variedad de

grafito A-3

a. Resultados

Cuadro 31
Ve ic la
(v) (A) (A/dcmz) FENOMENOS ELECTRODICOS
0.7 45x10°" 6. &x10™ Ausencia de gases
adsorbidos
1.0 2x107 | 2.8x107? Oxigeno adsorbido
Hidrogeno adsorbido.
1.5 0.14 2.0 . .. .
Desprendimiento débil de oxigeno
Hidrégeno adsorbido.
. .32 4 . . . »
ol 0 g Desprendimiento débil de oxigeno
2.5 0.48 6.8 No se reduce el ién Pb'l
2 4 1.0 14.3 Desprendimiento de gases en
ambos electrodos
3.4 2.0 28.6 Lscasa formacidén de PbO,

Condiciones de operacidn:

3. Blectrolito : B-1 (cuadro 15) eotre 65-70°C
6. L = 4.5ce, tc = 35 min

1. hoodo : Grafito A-3, 7 cn2 de drea expuesta (0.07 dcnz), superficie lisa,
2. Citodo  hcero inoxidable austenitico de 10 co® de drea expuesta, superficie lisa

Con este ensayo se ha evidenciado la mayor resistencia del

grafito A-3 a las condiciones
logrado depositar PbO, con

encontrado deterioro importante

de operacion. Si
bajo rendimiento,

en esta variedad.

bien

no

s5e

se

ha

ha




ENSAYO VII

Ll material anddico para este ensayo corresponde a la

variedad de grafito A-4.

a. Resultados

Cuadro 32
Vc ic Ia 2 FENOMENOS ELECTRODICOS
(v) (A) (A/dcm®)
0.5 8x107) 3x1073 Ausencia de gases
adsorbidos
1.0 2x1073 8.3x107} Ausencia de gases
adsorbidos
1.5 | 83x10*" | 0.3 . Oxigeno adsorbido
. ]
2.0 0.1} a2 Desprendimiento débil de oxigeno. !
- 1 l\Lu se reduce ¢l 1o6on PL™* J
2.5 i 0.9 37.5 l Desprendimiento abundante de L
| ~_ambos pgases |
3.0 1.5 62.5 . Desprendimiento abundante de 41
} ) ambos pases
3.5 2.0 83.0 J Deterioro de grafito
| o i

2. Tesperatura del electrolito: ¢5°C.

Coodiciones de uperacidn: Las iodicadas eo el ensayo VI, grcepto por:
1. hoodo ; Grafito A-4, 24 cw” de irea erpuesta (U.OZhdcn‘), superficie lisa.

El resultado general de los tres 4dltimos ensayos es el de

haber seleccionado una variedad

de grafito (A-4) con mayor

resistencia a las altas densidades de corriente . Si bien con

el electrolito E-1 el depésito de PbLO; es escaso , con la

formulacién E-3, el problema de

oxigeno queda solucionado.

la generacidén simultdnea de



Como

dnodo

SAYO VIII

se wutiliza la variedad de grafito A-4,
seleccionada en el ensayo VIII y como electrolito el de la
formulaciéon E-3.

a. Resultados
Cuadro 33
Vc 1c Ia 2 FENOMENOS ELECTRODICOS
(v) (A) (A/dcm')
3.0 0.7 19.4 Oxigeno adsorbido‘
Reduccidén del 16n Pb2
3.2 0.9 25 Hidrégeno adsorbido
3.5 1.0 28 Desprendimiento abundante
de hidrégeno
5.0 2.0 55 No hay deterioro de grafito.
Escaso desprendimiento gaseoso

Condiciones de operacido:

. koodo v Grafito A-4, 0.0]6dc|2 de irea erpuesta (superficie lisa).

2. Citodo . Acero inozidable austenitico, I.1 dca® de drea expuesta, (superficie lisa)

3. Blectrolito ; B-3 (cuadro 17) eatre 170-80°C

6. L= b.Scm, te 45 min !

b. Andlisis

L.a composicion quimica del electrodo E-3 y las

caracteristicas del electrodo de grafito utilizado en el ensayo

son los factores principales a los que se les atribuye 1la
obtencién de un depédsito de PbO, en las mejores condiciones
logradas hasta esta parte del trabajo, esto es sin la

generacioén excesiva de oxigeno y en ausencia del depdsito de

plomo.
resultados obtenidos,

del

Para explicar los se ha supuesto que

el estado superficial grafito e¢s de considerable

importancia.
Una superficie rugosa (Fig.24a) catalizarda la formacidn de

oxigeno, como consecueuncia de la existencia de zonas con

densidades de corriente comparabirvamenle mayores.



Y 72z

Pig. 20 Swperficie de uwn elentrodo de grafitn
d. Rugosa, 1odicando las 2poas de mayor dvnsidod Jde corriente, respecto
al resto de la superficie.
b. Lisa, ausencia Je dichas 10nas

En una superficie lisa y compacta como se supone
corresponderia al grafito del tipo A-4, este f[endmeno no
tendria lugar.

Para confirmar lo recientemente expuesto, se han realizado
dos pruebas adicionales en las condiciones del ensayo VIIL,
excepto por la naturaleza de la superficie del grafito (A-4)

que fue modificado artificialmente.

Cuadro 34

GRAFITO ESTADO SUPERFICIAL RESULTADO

Depdésito de PbO, con bajo
A-4 Rugoso rendimiento y deterioro
del material anédico.

Depdésito de PbO,
A-4 Liso aceptable, sin deterioro
de]l material anddico.

Por las dificultades observadas en los ensayos
-precedentes, para la electrosintesis del PbOz, es razonable
suponer que la etapa limitante de la velocidad del proceso
sobre 4anodos de grafito, probablemente sea la etapa del
crecimiento cristalino. Esta se ve notablemente afectada por
el desprendimiento de oxigeno.

En el capitulo VIII se presentan comentarios adicionales

al respecto.
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V.3.2 DIEnsayos de celeclrosintesis con anodos
de 6xidos conductores.

Fl ensayo VIII, nos ha permitido la obtencidn del PbO,
utilizando como material anddico, una variedad especifica de
grafito. Sin embargo persiste el inconveniente creado por la
dificultad con la que el PbO, depdésitado logra desprenderse del
substrato, lo que constituye un problema, debido a que el
calentamiento que se aplique para lograr la separacién puede
tener efectos no deseado sobre el producto y la superficie del
grafito.

a. Propuesta

Como material andédico alternativo se ha propuesto ahora la
utilizacidén de un anodo de grafito recubierto con un depébsito
adecuado de bidxido de plomo. Dicha propuesta surge debido a a
que los depdésitos de este Oxido presentan wuna dureza
considerable y poca resistencia eléctrica (Pa&95).

b. Ventajas

El depédésito de Pb02 permancnte sobre el grafito, lo
protegeria del posterior deterioro, permitiendo incluso el uso
de mayores densidades de corriente. lL.as caracteristicas de esta
capa de 6xido protector son su homogeniedad y su fuerte
adherencia al sustrato, que combinados con el uso de agentes de
adicidén, evitarian que el producto formado posteriormente se
adhiera a este electrodo.

c. Agentes de adicidn

No es novedoso el uso de aditivos con la finalidad de
modificar la naturaleza del depésito. Asi, se han utilizado
compuestos como el bromuro de celil trimetil amonio, coloides
hidrofilicos, gelatina, P-tolueno sulfonamida [17], entre otros
con la finalidad de lograr que el depdésito de PbO; sobre
grafito tenga las caracteristicas mencionadas en b. con este
mismo fin se han publicado diversos trabajos sobre los efectos

de las ondas ultrasénicas en los procesos electrédicos.
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A, Plectrosintesis con dnodos 11.l'__lll_l‘r[_):__._:'r_jl_ii_lLl_l_l_.l._l_l_il__[_.Jl_t__li_!._
de pralivo
La informacion bibliogriafica revisada para la preparacion
del danodo indica en detalle el procedimiento y las condiciones
de vperacion requertdos. 5in embarpgo no hace referencia al Lipo

de gralito que deba utilizarse. Lo

revelan esle

de

parte, que proceso

variedades este material, los

A.]l Procedimiento para la

El método consiste en

de plomo en presencia de un

condiciones que se especificran

Tratamiento previo del el
L.a varilla de grafito,
electroliza

de

redondeada, se

crear las condiciones purez

adecuadas.

Electrolito Soluciodn

Anodo

Grafito

Catodo Acero

s
‘uales
preparacion
realizar la

Campo

con

previamente

s ensayos realizados en esta

olo es posible con algunas

se especifican

aqui .
del anodo

deposicion del bidxido

ultrasdénico y e¢n  las

posteriormente.

ectrodo del grafito
la debidamente

finalidad de

punta

con la

a porosidad superficial

y

de NaOH al 10%

(w/v).

inoxidable cilindrico

de preferencia austenitico.

Densidad de

corriente anodica : 10 A/dcm2

Tiempo de

electrdlisis : 10 - 15 minutos

Luego del transcurso de la electrdélisis, se le

sumerge en una soluciédén de HNOJ al 10% (v/v) por

cinco minutos y finalmente se enjuaga con agua

destilada. Evitandose en todo momento manipular el

electrodo directamente.

b. Blectrdlisis

La electrélisis se realiza sumergiendo la celda
conteniendo los electrodos y el termédmetro en el tanque

ultrasdnico,

de la cantidad de

del

ondas,

la

las ag

efecLo en parte grafito

electrolisis debe transcurrir con

corriente y del potencial
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el cual debe contener,

como medio de propagacidn

ua necesaria para tener el
que desea recubrirse. VLa
el constante monitoreo de la

aplicado.



Electrolito

pb(NO])z ........35[}
CU(NO])2 ........ 2 58
L I I 100 ml

Flectrodos
Anodo ! Grafito pre-tratado
Catodo : Cilindro hucco de acero 1noxidable

Condiciones de operacion

Densidad de corriente anddica 5A/<lcm2
Temperatura del electrolito : 30-60°C
Aditivos : 2Ph(C0])Pb(OH)2 ¥ ﬁu[HUah

&

d

- !

\ |

L3

Cole-Panner

8870l

fig. 25 Bquipo para ls ercutrodepusicion dei Pbly) eo presencia de oodas
ultrasooicas, eo la figura se cthibes el tanque ultraséoico (154¥,
S9KNZ), los monitures de corricate, voltaje y el ygeoerador D.C.
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Rectisicador D.C.

Vi &

- *
o g

L i

Q
WweCerocrono
metro

Pig. 29 Disposicidn instrumental para la electrosintesis del Pbo, (Bosayo IX) C.L. : Capilar de Luggio.

b. Resultados

Cuadro 36

() (n) G (5
0.96 1.23 0.27
2.47 2.84 0.37
3.27 1.0 2.88 0.37
3.27 1.0 2.86 0.37
3.27 1.0 2.93 0.34
3.32 1.0 2.92 0.34
3.34 1.0 2.99 0.34
3.34 1.0 2.96 0.34
3.38 1.0 2.96 0.34
3.39 1.0 2.99 0.32
3.37 1.0 2.97 0.32
3.32 1.0 2.99 0.31
3.29 1.0 2.9 0.31
3.33 1.0 2,99 0.3
3.34 1.0 | 2.9 0.31
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Vio ¥ Ve son los potenciales anodicos y catdédicos respecto
al e.c.s. En el cuadro 36 se muestran los resultados del ensayo
IX obtenidos a corriente constante de 1A o equivalente a una
densidad de corriente anddica de 14 A/dcmz.

c. Andlisis

El ensayo realizado presenta dos variantes esenciales con
respecto a los anteriores; por haberse utilizado un 4nodo de
grafito-Pb02 y el electrolito (E-4) e¢n cuya composicién se
tiene la presencia del aditivo KC10;. Pinalmente se ha obtenido
como resultado un depdsito de Pb02 gquebradizo, facilmente
separable del substrato, con buen rendimiento, esto es sin el
desprendimiento excesivo & simultaneo de oxigeno, y sin la
formacidén de plomo en el catodo.

El potencial de reposo del electrodo grafito-PbOz en este
electrolito es de 1.25V. El potencial de descomposicidn (EJ es
de 1.83v (Fig. 35), de modo que la electrosintesis solo tiene
lugar a potenciales de celda (Vc) mayores a este valor.

En este ensayo, la electrdolisis se ha realizado a un
potencial andédico de 2.9V, sin el desprendimiento de oxigeno,
esto significa que la sobretensién del gas en el substrato de
Pb0O,, a densidades de corriente andédica de 14 A/dcmz, es su
superior a 1.87V, hecho que explica su ausencia, 4dunque
extrictamente, debe indicarse que se ha observado la formacién
de algunas burbujas del gas adsorbidas al electrodo.

d. La accidén del aditivo KClQ;

Se conocen los efectos de diversos aditivos organtcos e
inorgdnicos sobre los depdésitos electrédicos, sin embargo
actualmente se carece de una teori1a que los explique. Desde
este contexto, la informacién que puede darse sobre el
comportamiento de este aditivo en el depdsito del PbO, es muy
genérica.

El proceso mediante el cual un 16n se electrodeposita es
comentado en diversos textos [6] [7] [8] Bisicamente
consiste en la difusidén de la especie activa hacia la interfase
electrodo-electrolito en donde el 1on hidratado experimenta el
proceso de transferencia de carga, seguidamente segun se
demuestra, la especie pasa a los 1ntersticios de la superficie
electrédica, ya sea a un plano, escalon, angulo o directamente

a un hueco. (Fig. 43), pero con una carga parcial y por lo
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tanto todavia solvatado, estas moléculas de agua se van
perdiendo a medida que el 10n se difunde por la superficie
(transporte de masa) y pasa a formar parte de la estructura
cristalina.

Se sospecha que la aceidn de este aditivo ocurre
justamente al actuar sobre los intersticios mencionados
alterando el proceso de crecimiento del PbO,

B. Electrosintesis con anodos de Sn0, sobre substratos de
vidrio:

Tanto el SnOl como el PbOz, poscen propiedades conductoras
que se han aprovechado adecuadamente para la realizacidén de la
electrosintesis que nos ocupa.

EFn los ensayos se ha utilizado como anodo un substrato de
vidrio con un depdésito de 6xidos de estafio logrados mediante la
técnica de spray-pirélisis. [18]

No es nuestra intencidon profundizar en la investigacion de
este material actuando como anodo en el proceso de
electrosintesis del PbOz, sino simplemente el de dar a conocer
algunos resultados a fin de sugerir una linea de investigacion
relativamente nueva en la electrosintesis de productos
quimicos, con el uso de electrocatalizadores de Oxidos

conductores, como el Sno, .

69



a. Resultados:

Cuadro 37

T N°Ensayo ‘ . - W
PARAMWN;;;\\“ﬁuh‘\s
Anodo Sn0, - vidrio Sno, - Vidrio
. Acero 1noxidable Acero 1noxidable
Catodo 3161, 3161,
Area anédica (cmz) 8.75 1 11.76 :
, i \
Area catodica (cm®) 10.5 : 10.5
Resistencia andédica 3 30-100 | 30-410
(Q)
Ia (mA/dcmd) 7-57 2126 (3
Ve(V) 3-3.5 8
Pb(NO;),. .. .35g Pb(NOy),. ...35¢
Electrolito Cu(NOl)....Z.Sg Cu(NO]h....Q.Sg
HaO Lt o vl 2001m] HOo....... 200ml
tm{ " C) 21 21
te(min) 30 55

b. Andlisis

[La utilizacién del

6x1do de estaiio como material andédico

merece especial atencidén por el comportamiento mostrado en 1

electrosintesis del PbOz:

1. Bl depdsito de PbO, logrado a bajas densidades de

corriente es adherente,

mientras que

valores mas elevados es quebradizo,

facilmente del

adicién.

substrato

el obtenido a
desprendiéndose

sin el uso de agentes de

2. Pl material anédico tampoco muestra sefiales de
deterioro, debido en parte a la escaza generacidn de
oxigeno en el electrodo y a la adherencia del
depésito de SnO, lograda mediante la técnica de
Spray-Pirdlisis.

3. £]l material tiene la ventaja de ser mas econémico
gue el electrodo de grafito - PbOzy la desventaja de

poseer una resistencia eléctrica elevada. Sin embargo
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con las técenicas de dopaje pueden mejorarse sus
propicedades conductoras. [18]
En las fotografias de 1la Fig. 30 se observan las

diferencias gsustanciales de los substratos de SnOl, a1 mismo

el distingo de los depdsitos de PLO; logrados.

Pig. 30 FPotografias que muestrao la oaturaleza del dnodo (sustrato) y el depdsito
de Pb02 obtenido sobre estos, A. Anodo de SnDl-vidrio (80-1002), B. Anodo
de So0 -vidrio (30-409).

V.4 RESULTADO GENERAI DF [LLA SPFILEFECCION DFEL
ANODO PROPUESTO PARA LA ELECTROSINTES1IS DEL
RBIOXIDO DE PIOMO

Como anodo para la electrosinlesis del bidxido de plomo se
ha propuesto el electrodo mixto de grafito (A—S)-Pboz, por su
me jor comportamiento en relacion al grafito desnudo, sin
embargo se recomienda profundizar en el estudio de los anodos
de Snﬂ: Vidrio, debido a que se ha estimado que se

comportaria como un excelente electrocatalizador para este

procepo
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Caracteristicas del anodo de ﬁrnfiloiA-ﬁl-PbOZ seleccionado

Grafito del tipo A-5, cilindrico
Substrato base
con el extremo o bordes redondeados.
P Capa de PLO, de 0.3-0.5 mm depositados en
Recubrimiento ?, L7
| presencia de ondas ultrasonicas,
. . . ¢ .
Resistividad 9.1x10 2.¢cm (20°C)
1a 11.4 A/dcm!
Temperatura de 5
P N 55-60°C
operaci1on
| i S F e = =l

L

GrafitOlA-5)
Resina ¢pdwica (anexo Vi)

Recubreimento de POD,

cabie de conexibn (Cv) pPlastificado.

— — Recubrimiento de PBLO0,
de 03-05 mm decsresor

I Micleo de sratito LA-5)

Pig. 31 Prototipo de dnodo adoptado para la electrosintesis del Pb0,.
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CAPITULO VI

PARAMETROS DE FUNCIONAMINTO DE LA CELDA PROPUESTA PARA LA
ELECTROSINTESIS DEL BIOXIDO DE PLOMO

VIi.1l EFELECTROLITO

a. Composicidédn quimica:

Se evalud en los capitulos 11 y V, estableciéndose la

siguliente formulacidén: (cuadro 19)

COMPUESTO CANTIDAD
Pb(NO,), ) 41 ¢
HNO(d=1.416 g/cm)) 7 ml
H,0 ) 93 ml

KCl0;(agente de adicién) 1.65 g

Durante la electrélisis la temperatura del electrolito
debe mantenerse entre 55 y 60°C (temperatura de disolucion del

Pb(NO]h en el medio indicado).

O 80
2

80-+—-——- — o . o —— |

y (o)) I—— — —} —_— ]

2.2 2.4
Ce(ohm™cm"1)

Pig. 32 VYariacidon, eo ausencia de electrolisis, ce la conductibidad especifica
(Ce) del electrolito cou la tewperatura (0 = 9.1557 cn).



b. Conductividad y parametro de control del electrolito

1.1 Conductividad

En auscencia clectrolinas I a variacion de la
conductividad especitica (Ce) con la tLemperatura, se muestra
L ) . ) . . ..
graficamente en la f1g.32. En el rango de 35-70°C la variacion

es lineal y puede representarse por la ec.(12).

Ce(Oohm™* . cm™) =0.0154 ¢£(°C) + 0.836 (12)

expres10n que permite evaluar la conductividad del medio en el
equilibrio, cuando s¢ conocen ¢l drea y separacion de los
electrodos. En plena electrdlisis, a una temperatura constante
de 55°C la conductividad aumenta principalnte por la
acidificacion del medio debido a la formacidn de HNOy, segun

como se indica en la ec. (13)

14 l 1 /l-/h
12 VY S, (A B e B e 7 s
9 I O ) I e IO O

t(min.)

e - -—1 r ..~—.-L..__- o e —f— -

NP~ e ._.._ﬂ______ e =)

0- t t —
168 1.88 198 192 1984 198 1.88 2 202 204 2.08

Ce(ohmi*.cnf3)

Fig. 33 Variacion, con el tieopo de electrélisis, de la conductividad especifica del electrolito
a la temperatura coostante de 35°C.

La variacidén puede representarse por la ecuacidn:
Ce(Ohm=' . cm™!) = 0.015 t(min) + 1.8519 (13)

Durante la medicidn de la conductividad, no se agitéd la
solucioén, por ello se tiene la dispersidén de puntos observados

en la fig.33
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2.Parametro de control

El monitoreo de la conductividad del electrolito durante
la electrdlisis, constituye el clemento adecuado para el
control del proceso, siendo recomendable que no exceda el
intervalo de 1.7-1.9 ol cm*, procediendo a neutralizar el
exceso de dcido en alguna etapa adecuada del proceso.

Vi .2 LFPLILECTRODOS

a. Catodo

El material seleccionado  (capitulo 1V) es el acero
inexidable doe ealidad AIST tinl.

Recomendaciones

1. Todas las operaciones de corte y lijado vy pulido

Jdeben realizarse en frio, con la f{inalidad de no

provocar modificaciones estructurales en el material,

como consecuencila de las altas temperalturas

desarrolladas

2. E]l acabado [i1nal debe corresponder a la de una

superficie pulidas al espejo (incluyendo los

bordes) .

3. La geometria de este electrodo debe adaptarse a la

del anodo. Asi por ejemplo, si este es cilindrico, se

recomienda que se disponga de un catodo concéntrico.

4, Las conexiones extras del electrodo deben

realizarse preferentemente con soldaduras de

contacto. Si se utilizan otros tipos debe evitarse
crear uniones de pares galvanicos activos.

b. Anodo

El material de base seleccionado es el grafito de calidad
A-5, cuya superficie se ha recubierto con un depdsito
permanente de biéxido de plomo, logrando en presencia de un
campo ultrasdénico, técnica que posibilita la creacidén de una
superficie lisa, adherente y libre de agujeros.

Recomendaciones:

Es recomendable no exceder el valor de la densidad de
corriente establecido para este electrodo, asi mismo deben

evitarse los 1impactos fuertes sobre esle material.



VI.3 POTENCIAI. DIE DESCOMPOSITICTON (F‘d) Y
POTENCIAIL APLI1ICADO.
lL.a determinacion esle parametro permite el
establecimiento de la minima tension que deberd aplicarse a los

electrodos para lograr la electrolizacion del medio con una
velocidad apreciable.

Bl valor experimental de Ey es de 1.83V, para la celda con
el electrolito E-4 a 55°C y los electrodos de acero inoxidable
AISI 316L y grafito - Pbo, .

La diferencia con el valor del potencial de descomposicidn
reversible tedrico a 1.3667V, se alribuyec a los fendmenos de
polarizacidén en cada uno de los electrodos y principalmente a
la sobretension de hidrégeno.

De esta manera, para el desarrollo de la electrosintesis
del PbOz, el potencial aplicado a la celda deberda ser mayor a
1.83V. En el trabajo se ha [ijado entre 2.4-2.5V para efectos
de alcanzar la densidad de corriente requerida.

a. Calculo tedrico del potencial reversible de descomposicidn
AISI 316L | E4, pH=19, t=55°C| grafito - PboO,
Anodo
PbO, + 4H* + 2e = Pb*? + 2H,0 (11.a)

E, = E® (4soy * (RT/DF)Ln([H*]14/[Pb*?]) = 1.2894V.

Cdtodo
(14)
2H* + 2e” = H,

E, = (RT/nF)Ln[H']% = -0.0773V
Ey = E- E, = 1.3667 V

b. Determinacidén experimental:

Para la determinacidon del valor de Ey se procede en [orma
manual o automatica con la ayuda de un potenciostato.

En ambos casos se registra la variacion de la corriente
circulante (i) en funcién del potencial aplicado a la celda
(BEc.) En la forma automatica también es posible determinar E
por la medicidn del potencial del dnodo (EL) y el potencial de

celda (Ec).
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/\_ Ilcdmudor. B 1 =
r-—o (1Y) *"|Potentrostato Intersase Comrputador
-0
A
V : Voltimetro (10'a)
A Amrerimetro (10'n) :
Pig. J4 Circuitos para la deterninacidn del potencial de desconposicién. A: Eo

formna maoual. B:Coo el potenciostato mediante la evaluacido de Bt Jj Bc.
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=
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ﬂa Eaclesy

Pig. 35 Dos maneras para el cilculo del poteocial de descopposicidn. A: Eo forma
naoual mediaote el registro de | 2 Vs Bopga 7 Bi Conel potenciostato
sediaote el registro del poteactal del dnodo (BL) s Eeeldar €00 UO

barrido de Sav/s.

L1 segundo método de evaluacion de Rd,solo es posible con
el potenciostato y tiene la ventaja de poder realizarse
rapidamente sin limitaciones del instrumento al paso de
corrientes elevadas.

Por lo general en la literatura no ha mencionado esta

ultima metodologia.
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VIiI.4 DENSIDAD DF CORRIUNTFE

En la determinacién  del valor este parimetro,
intervienen diversos factores, dependiendo de la naturaleza del
proceso electroquimico del que sc¢ Lrate. Por ejemplo en las
fabricas de electrolisis del aluminio, cobre y hierro fundido
se emplea el criterio de la densidad de corriente economica,
mientras que en los procesos de recubrimiento galvanico la
densidad de corriente se limita en parte por la naturaleza que
debe conseguirse en los depdsitos.

En el presente trabajo el valor de este parametro se ha
elegido tomando en consideracidn los siguientes factores:

1. La suceptibilidad, del material anddico de base

(grafiLo-PbOz) al paso de altas densidades de

corriente.

2. El surgimiento de reacciones secundarias en el

anodo, como la generacidon de oxigeno, al 1ncrementar

la densidad de corriente.

3. La naturalecza del depdsito de Pb02 que ¢4

necesario lograr, esto es, con poca adherencia al

substrato.

4. La fragilizacion del material catdédico por el

burbujeo de hidrégeno.

Tomando en consideracidon los factores sefialados en los
incisos 1, 2 y 3, se han establecido los siguientes valores
para las densidades de corriente.

Densidad de corriente anédica - 11.4 A/dcm?

Densidad de corriente catédica - 1.8 A/dcm¢

VI.5 RENDIMIENTO [19],[20]

a. Rendimiento faradico (Rf)

Es una medida de la eficiencia de la celda empleada
respecto del valor establecido por la ley de Faraday, se

calcula con la ec.(15)

Rf - 100 (we/Wt) (15)

en donde We y Wt representan los pesos de sustancia
experimental y tedrico respectivamente. Wt se¢ calcula con la

ec., (16).
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-1

Wt g =(96487(1(A).t(s).eq-g (g/mol)) (16)

Para el c¢alculo del Rf, correspondiente a la colda en
estudio, se¢ ha considerado el ensayo de electrosintesis Linal,
debido a4 su mayor reproductibilidad, los parametros que le

corresponden sc¢ muestran en el cuadro 40.

Rf = 100(1.8057/2.0001) =90.28 %

L. Rendimiento envrpetico (Fe)
Lute paradametro cuantaifica 1o enerpia empleada para 1a
produccion de una determinada cantidad del producto. Se caloala

con la ec¢oc. (17)

Re = (10a RE(%))/AV (17)

en donde, o es la cantidad de sustancia depositada en gramous,
por el paso de un amperio durante upa hora (aPbo = A.&GZQu)SOV
es la diferencia de potencial en voltios aplicada a los
electrodos. Con Jlos datos del cuadro 40 el rendimiento

energético resulta:

Re = (10 x 4.4622 x 90.28) / 3.1
Re - 1299.51 g PbO, / KWh

Para la obtencién del valor real del rendimiento
energético debe multiplicarse el valor de Re encontrado por la
eficiencia del rectificador de corriente. En los calculos
precedentes se ha asumido que este valor es del 100%. Los

buenos rectificadores tienen una efliciencia entre 90-95%.
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l
|
Anodo |

VI .6 RESUMEN DI 1.OS PARAMETROS DFE
FUNCIONAMIUENTO DV LLA CLELLDA PROPULESTA PARA LA
FLECTROSINTESIS DEL BIOXIDO DE PILOMO

Cuadro 40
| PARAMETRO l DESCRIPCION {
L OPL(RO), R Y
1 ’ . )
Electrolito | ”hol(d 1.416 b/i"')---'7Tl
| kClO; ................ 1.05
! L OHOL e 93ml
1 -
Temperatura de operaci16én 50-60°C
|
Cilindro de gratito de
4 calidad A-5, con una capa

al espejo, circundante al
anodo.

permanente de PbO2 electro-

depositada en presencia de
o ! un campo ultrasodonico. [
Resistencia egpeciiica del { 0.00268 2.cm !
grafito |
|

Resistencia especifica del - .

8.91x10 Q.cm (55.5°C) '
(PbO,) ; (5 J
Cilindro de acero :
Catodo inoxidable, AISI 316L pulido ;
I

Resistencia especifica del
catodo

0.75x107 2.

cm

Separaci6n entre electrodos
(concéntricos)

b

Densidad anddica de corriente

11.4 A/dcmt

Densidad de corriente catoddica

A

1.8 A/dcmt

Corriente de celda 1.1 A '
|
Tension en el rectificador 3.1V ,
|
Tensi16n en los electrodos 2.4 - 2.5V
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Para un tiempo de electrolisis de 1466.97, en Ja:

condiciones indicadas en el cuadro 40, el peso de

obtenido vs de 1.8059 2 y lus rendimientos correspondiente

rLo

L O HOM

los i1ndicados en ¢l cuadro 51,
. e o - Cuadro 4]
i_ RENDIMTENTO ;__“____FEQR]CQ“. l EXPERIMENTAL
: Faradico i ___1oon B l 90.28".
,

(Rectificador de
onda completa)

Energdético

1439.42 g PLO./Kwh | 1299.51 g PbLO, Kuh

Recomendauciones para la oprimicacion del cendimient o

1. Tal como puede verificarse en el cuadro 40, 14
tensi1on medida directamente entre los electrodos o

inferior a la sefialada por el rectificador en 0.65 v,

pérdida que surge debido las conexiones
provisionales de los electrodos en la celda

prototipo. Por tanto el rendimiento mejorara al
realizar un mejor sistema de conexidn.

2. La diferencia observada entre ¢l rendimliento
faradico Ltedrico y experimental, se atribuye
principalmente a la formacién de oxigeno adsorbido.
Siendo recomendable el uso de algun aditivo quimico
para efectos de evitar la formacidon de este gas.

3. Con la finalidad de incrementar el rendimiento de
la electrélisis, se recomienda el monitoreo continuo
de la conductividad del electrolito, manteniendolo en
el rango de 1.7 a 1.9 ¢ .cm-l mediante la

neutralizacidén del dcido gencerado, en alguna ctapa

adecuada del prouceso.
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CAPITULO VII

PROPIEDADES, CARACTERISTICAS QUIMICA Y ESTRUCTURAL DEL
BIOXIDO DE PLOMO ELECTROSINTETIZADO

VIT .1 PROPIEDADES FISICAS | 21]

a. Estructura y polimorfismo:

Cuadro 42

e

VARIEDAD ESTRUCTURA | PARAMETROS DE RED (1)
] 4=4.977, 0.004%
PbOEO [ Ortorrombica L=5.948, 0.006
| l ¢=5.444, 0.004 -
PbOZB Tetragonal I a=6.97,4.913,4%.955 + 0.001
(6xido pulga) gon i ¢=23.40,3.367,3.38 £+ 0.002
PbO.y | Cibica ! a-5.349

La variedad a es estable a temperaturas mas bajas respecto
a la variedad B, y la variedad «¢s estable en altas presiones
(50k bars).Las distancias interplanares (d) de las tres

variedades de bidxido de plomo se muestran en el anexo V.

b. Constantes: (Son escasos lus datos para las variedades

ay ¥Y).

Cuadro 43

DATOS TERMICOS PbO;B DENSIDADES (g/cm”
7.363. ... 20°C
. . 9.1652.............. 25°C

Calor especifico medio 9 1458 qg c |

010639 cal/g, 'k (20-100°C) 9.56 "'. (Por rayos X)
Calor molecular 9.6OA """ ZSO’C

15.24 cal/mol”k, (60°C) (Por hidrélisis de

plumbatos).




VIIT.2 PROPIFVDADIES QUIMICAL

P Anbet LusS gEetierales

Il 1 aon Pl"; ey masn o estable e e | J o l'l'“, [ A R TVRETTE
X1ty cams tal en sulu v, I enbabir Didad deld i']’rr' 74 LIS .lrll';r'
al T8 TR Y Jol par Phetr L de electirones i present e vhooen e
calion!

Pb*% : [Kr) 4d®® 4 IiS’Z Sp® 5d'° 652

18~ zéf(par inerte)

sin cmbargo eu condiciones oxidentes fuertes, como durante la
oxidaci16n electroquimica del 10n Phq, ¢s posible generar PbH"
obteniéndose finalmente ﬁbOi. Este Ox1do presenta caracter
anfotérico, comportiandouse por un lado como base débLil y por
otro como acido al reaccionar con bases tuertes originando, por
ejemplo metaplumbato, (McszOZ).

Errdneamente este 6x1do es llamado perdxido de plomo, aun
cuandu no presenta el enlace oxigeno-oxigeno y no forma
peréxido a1l reaccionar con los dcidous.

Las encrgias 1nvolucradas en 1a formaciodon quimica del

PbOz, son las sigulientes:

Pb + 0, ~ PbO, ()
Calor de formacién : 62600 cal/mol

Energia libre estdndar de formacién: -52070 cal/mol

b. Estabilidad:

El PbOZ se descompone lentamente por accidn de la lus. La
estabilidad frente a la temperatura, depende de la varijedad del

6xido, (a, B 6 ¥Y) segin como se indica en la fig 3G.

T

1 2 Yot | harad on)

Pig. 36 Curves termogravindtrioas de POy ¥ y i b0y 0 4 “evjeratura crecicnte.
¢t~ oouwero de dtonos de vrigeso Por ub wivno de piunc.
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Vii.3 CARACTERIZACION

VIL.3.1 Analisis quimico del contenido de

l,t)()z -
La determinacion de la purcza del PbO, obtenido se¢ ha
realizado por el método 10dométrico recomendado en la norma

ASTM D&49-63 [22], con una ligera modificacion en la composicion
quimica del estabilizador del 10N pL'" . Fste: 10n es
relativamente estable en el sistema CHJCOONVCH3COOH.

a. Soluciones:

1. Solucién Estabilizadora (A)

Se disuclven en 25 ml de CHyCOOH al 25% (12.5 ml del
acido en 50 ml de agua) 10 g de CHyCOONa y 2g de KI
calentar ligeramente si1 es necesari1o, luego cuompletar
a 50 ml con CHyCOOH al 25%.

2. Solucién indicadora (B)

Es el tipico indicador de almidon, preparado
disolviendo 1 g de esta sustancia y | mg de HgyI, en
100m]l de agua, solucidn que se somete a ebullicidn
por 3 min. y luego se filtra y enfria.

3. Solucién Titulante (C)

Se pesan 6,2500g de Na,$,0; . 51,0, 0.25g de Na,CO; y
se diluyen en 250 ml de agua destilada exenta de
oxigeno. La solucid6n preparada es aproximadamente
0.10ON. La estandarizacion se realiza con KIO;(Q.P.).
La normalidad exacta del Na, 5,0, estandarizado se calcula

con la ec. (18).

N

a,5,0, = 28 W(g)/V(ml) (18)

en donde W, es el peso en gramos de KIO, utilizado. Por lo
general se toman cantidades alrededor de 0.12g de K1036 0.1093
g de KH(]OJH. V es volumen en mililitros de Naﬁhol gastados en
la titulacidn.

b. Procedimiento de analisis:

El  PbO; sintectizado se pulveriza en un morterov de
porcelana y se seca a 90°C por dJdos horas. Lucgo ne pesan
cantidades exactas alrededor de 0.15g, se transvasan a4 un
matraz de 250m]l y se le atfiaden 1nicialmente 10ml de H,0
destilada, luego 12.5ml de la solucién A, y se titula con la

solucidén C hasta e) amarillo ligero, se afiaden 2 a 3 gotltas del
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indicador y se sigue titulando hasta el incoloro. La pureza del

PbO) analizado se determina con la ecc. (19).

& PbO. = 11.96 . NN628203 . Vgascado (ml) (19)
2 Peso de PbO, (g)
Nota: Experimentalmente se ha encontrado que el

consumo del titulante por parte del blanco de
reactivos utilizado, ¢s despreciable. E1 KI utilizado
esta libre de IO&

c. Reacciones:

Las reacciones 1nvolucradas son las siguientes:

.Principal
Pb*t + 2I- - I, + Pb*? &
PbO, + 2KI + H,0 - I, + PbO + 2KOH
Titulacion
I, + 2.5'20; - 2I" + 5,06
Estandarizacién del titulante
IO, + 5I° + 6H" - 3H,0 + 31,
Reacci16n secundaria
4I° + O, + A4H” -~ 2H,0 + I,

Estabilizacion del ion I~

Iz+I- "IJ-
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d. Resultados:

Cuadra 47
I I 2 ’ - !
r Wopp | | VOLUMEN | oo pp o
| Lo DESCRIPCION | bE ' MUES |PUREZA
| MUESTRA o) : N [ TITULANTE MUE“JF;‘R/\ ()
L _' (ml_) ! g -
| | i |
PbO.
, 1 | . 8 ¢ | & 17 b i iy
| (Rxedel do Haen) , 12.1 ! 0.149¢ ' B G0OHS
|
PO, i '.
2 ’ electrosintetizado | o _ .
| anodo: vidrio-Sno, | |
r— ! N Tﬁ ) j
i o PLO; . : .
| | electrosintetizado | > o | . : . ,
. 2o & . : o )
' ? anodo: grafito-PbO, | 1 ‘ U Ba 26390
[ | t=55°C j | |
‘ | ST t : |
4 | electrosintetizado | 11.45 | 0.1450 | 96.1427
| | anodo: grafito-Pb02 | 11.95 I 0.1513 | 96.1630
L i t=90°C : 1 ! '

Titulante: Na, 5,0, 0.1018N

lLa purecza promedio del PbOz electrosintetizado es de
96.2322% respecto del 98.06084% de PLO; patron.

VITI.3.2 Analisis estructural del producto por
difraccion de rayos—X.

Se ha procedido mediante la comparacion de los patrones de
difraccién de rayos-X correspondientes a la muestras
electrosintetizada y quimicamente pura (patrén de PbOz).

a. Procedimiento:

Las muestras de PbOz electrosintetizadas se redujeron a
polvo en un mortero de porcelana, luego se lavaron con agua
destilada, etanol absoluto y finalmente fueron secadas a unos
50°C durante dos horas. l.Los patrones de difraccidn se

obtuvieron en las condiciones indicadas en el cuadro 48.
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b. Patrones de difracciodn obLtenidos:

Cuadro 48
I .
| | |
N' DE DESCRIPCION BARRIDO | ESCALA | RADIACION l
MUESTRA | ... s i | | ]
[ : | | i
: ‘ X PbO; (Riedel de | 87-37° 1 1°= lem | S l
l | Hien 99%) | | | |
|
| Supuesto PbLO, : ‘ | |
i R | electrosintetizado & 8 -41" boye s 2cm| Co Ka \
< | con anodo de SnOx 1 L l
E sobre vidrio L | _1
I Supuesto PbOz ! \ l
electrosintetizado ) ) ‘ ) l .
3 | con anodo de 27-29 I 1°= 2cm | Co Ku ‘
| grafito-Pbo ‘ l |
1, (£t=55°C) | | _,'
| Supuesto PbLO, ‘ | \
\ electrosintetizado | . . . | ke
4 | con anodo de 8°-29 1°= 2cm 1 0
| grafito - PboO |
[ (t=90°¢C) | | J

Radiacién utilizada CoKa:A - 1.789 A
d = n(0.8945)/Sen 8



c. Analisis:

Andlogamente al procedimiento

seguido

en

caso dJdu

los

patrones de difraccion del Pb(NOﬂz (Sec. 11.3.2), el analisis

consiste en la aplicacidén de

la

ley de Bragg,

con

los

obtenidos experimentalmente de cada patrdn de difraccion.

1. Patron de difraccidn

Muestra N 1 (Patrén Phe.)

anpulos

Cuadro 49
UBICACION . ; E
No PICO DEL PICO . h hKL ,
(cm) |
1 6.85 14.85 3.4900 110
2 10.70 18.70 2.78438 101 |
3 13.25 21.25 2.4679 200 |
4 20.95 28.95 1.8479 211 :
5 22.80 30.80 1.7669 220 |
6 28.05 36.05 |  1.5199 | 112 !

Las distancias 1nterplanares encontradas para la muestra

N1 son coincidentes con los valores del PbOZ B (cuadro 45) por

lo tanto el compuesto producido corresponde al bidoxido de plomo

38 y 39).

de estructura tetragonal

Fig. 38

(Figs

Sistema

()]

tetragonal.



interplanares con los del

patron,

2. Patron de difraccion Maestra Do o2
i Cua d_x. .(_;_._') ()“
Ne DF : UBICACTOR | 0 : 1 '; hKL
Prco | (em) o Ceee) oy 1 L
1 L 11 | 13.55 ! 3.8176 | —— | 102
2 13.4 | 14.85 | 3.4900 j 110 — |
3 17.24 | 16.62 | 3.1272 | — SER
4| 21.40 E 18.70 | 2.7898 | 10 == i
5 | 26.5 } 21.25J 2.4679 200 — |
6 42.0 Lz‘).oo LIJMSO 211 —_— |
| 7 45.5 | 3p.75 | 1.7494 | 220 |
Por comparacion de los valores de las distancias

se concluye que el 6xido de

la muestra N! 2 corresponde también al Pb0O, B.

A diferencia del difractograma de la muestra N 1 (patron

de PbOz) este presenta dos picos adicionales dmz y dj;; que se

han atribuido a la naturaleza del

constituido por un depdsito

substrato de vidrio comun.

adherente

anodo utilizado, el que esta

de SnOl sobre un

Es preciso indicar que el difractograma de esta muestra de

Pb02 se obtuvo en presencia del substrato, obviamente vesta
impureza no forma parte del d6xido sintetizado.
3. Patréon de difraccidn Muestra No 3:
Cuadro 51
N! DE PICO UBI&::;ON (g.i.) (g) hEK 1
1 25.5 14.75 3.5131 110
2 33.3 18.65 2.7970 101
3 38.25 21.125 2.4818 200
4 53.7 28.85 1.8537 | 211
Por comparacidon de las distancias 1interplanares con las

correspondientes al PbOZ patron se concluye que el 6xi1do de la

muestra NY 3 es también PLO;, tetragonal ¢ PbOZ B.

A diferencia de los difractogramas anteriores en c¢ste caso

el barrido se 1inicio en

20

y finalizé en 29°, razén por la que

no se observan los pilcus dHZ ¥ dg:

92
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w. batron de diftraceron . Muestra No_4:

No DF. UBICACION 0 : g hKL |

| rico | (em) | Gec) | by 1y ! |

1 [ 135 ] 14.75 | 3.5133 | 110 —_

2 | 17.2 L 16.60 ] 3.1310 L — N

3 L s P le7s | 31038 ) — | B

4 | 21.32 | 18.66 | 2.7957 | 1o | —

5 | 26.21 ] 21.105 | 2.4m82 | 200 | — |

0 L 41,72 1 ea.me J1.85324 21y | = !
Analogamente por ~“comparaciidn con las dintancias

itnterplanarces del Pb02 patron se¢ determina que la muestra N° 4
corresponde también al PLO. 8.

Los picos 2 y 3 de este difratugrama no perteneccen a las
variedades polimorficas del PbOZ (a, B 6 v)

VII.3.3 Resultados generales de 1la
caracterizacion del bioxido de plomo
electrosintetizado.

El oxido obtenido por electrdlisis del medio de
formulacién E-4 (cuadro 19) con 4anodos de grafito-PbOz o
vidrio—SnOx y catodo de acero i1noxidable AISI 316L, corresponde

en todos los casos al bidxido de plomo tetragonal (PbO2 B).
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Cuadra 573

r ——— m i ——

| | . |
N' : SUST. " PUREZA ! D > A fe '
| DESCRID. | . | L X | PARAM.
PI1CO_| ? | IDENTIF. | (%) | (glem) | RED (A)
e | ! e
; | PO, | ' |
1 ' PaErGn % I'etragonal (B) , 96 . 6084 I 9 6357 | azb=4.9379 1
centrado en ¢l | ' foe=3.3814
| | cuerpo ‘ l |
l | ! | [ ‘
[ Electrosintesis | _— PbO,l (B)l | L bot un1n '
2 1 con anodo de | Tetragona ! ' 9.6231 | a¥b=a. 94l
o | centrado en el | - | | ¢=3.3798
[ vidrio-5n0, | | |
| cuerpo | | !
l Electrosintesis | Pho, : ; ! E
: inodo de Tetragonal (R) | A bL74.9660
3 con ano g . ana | -
! graf1to-Pbo0, centrado en el dGa sl BRAL el c=3.3849 |
! (t=55°C) "~ cuerpo l { | )
, : T M | T -
I Electrosintesis PLO, l , ’
, | con anodo de Tetragonal (B) | “n e A=b74.9685
N I grafito-Pb0, | centrado en el | 26. 15290 9.0147 ] c=3.3818
1 (£=90°C) cuerpe ! iz , !
| PbO, { \ aTh 4.955 |
| Bibliografia Tetragonal (B) | 9 5718 | 1 0.001
| [12] | centrado en el | - | | ¢7).38
| ! I cuerpo ! I | I 0.002

Para el cdlculo de los parametros de red y de la densidad

submicroscopica (Dx) se¢ han utilizado las siguientes [ormulas:

a, - dy, [h? + k? +1% (ao/co)?)'? , (&) (20)

Dx = 794.32/a%c , (g/cm?) (21)

Aspectos complementarios:

1. En general el bidxido de plomo es un o6xi1do no
estequiométrico y Su representacion como PbOZ es
ideal

La no estequiometria del PbOz B no se ha estudiado,
sin embargo en el caso del PbO; a se sabe que cada
vez que se forma una laguna de plomo se originan
cuatro lagunas de oxigeno, los cuales derivan de la
composicion i1deal PbO, por el mecanismo clasico de la
extlraccion simultanea de un dtomo de plomo y cuatro
OX1geNnos .

2. La pureza del PLO. electrosintetizado (96.23%) o
bastante aceptable frente los  bajos valores

alcanzados por los métodos quimicos.



3. Por los datos del cuadro 54 correspondientes, al
PbLO, B, obtenido con 4anodos de vidrio Sno,,
respecto de los correspondientes al Pbo, B patron, se
estima que dicho &anodo s¢  compurtaria como un
excelente electrocatalizador si1 se logra mejorar la
conductividad del depdsito de S5n0,

4. EI N)Oz es un scemiconductor y en pgeneral se Lo
atribuye una resistividad de 9.1k 10'5 Q.cm a 20°C,
(ol cobre la misma temperatura, POSCe ana
resistividad de 1.67x107° Y.oem)  La o conductividad
especifica del dxido entre 22 y 847C es de 11000 o
cmﬁ, valor que disminuye en 0.06% por ¢l incremento
de un grado en la temperatura.

5. El 6x1do electrosintetizado corresponde al PLO,
tetragonal {Pbﬂ: B), conocido comunmente con ¢l
nombre de platnerita a oxido pulpga. La celda unitaria
contiene a 2PL0. en la que cada aAatomo de Pb se

encuentra coordinado con 6 dtomos de oxigeno.

Fig. 1 Celfa ubytaria tetragonal corcespocdiente al Phi. 1



CAPITULO VIII

MECANISMOS DE LAS PRINCIPALES REACCIONES ELECTRODICAS DEL
PROCEDIMIENTO ESTABLECIDO PARA LA OBTENCION DEL BIOXIDO DE
PLOMO

VIIT.1l ESTABLECIMIVFENTO DF LA REACCION
LFLECTRODICA GENERAL
Para cvllo vs necvevarto conooer fa naturaleza quimica de
los productos y el oimero de plectrones transleridos durant e 1

reaceclron.,

a . ]'|:'L1-!'ll.=uh die 1. Ko« i(blll

L1 andalisis quimico y el estudio de los patrones de
difrucvion de rayoz=X rpealizade sobre ol product, i
indican que corresponde al bidxide de plomo tetragona L
VII). Asi wmismo, la diswinvcidn Jdot pH durante ol degag S
la 1'11'-1:-'-11:-1:.. Sealan IR AITERNER S Pebh PTyesacfin g
como productuv secundariou.

L. Niamere de elvolrenes Lransleridos

Experimentalmente se ha encontradoe que el pase de 10613.67

Coul originan 1.8057g du Pl)Oz, por lo tanto, hacitendo usa de 1.
ley de Faraday, el numero de e¢lectrones transteridon (N7¢)

resulta:

N'e = (1613.667 x 239.19)/(1.8057 x 96487)C = 2

En base a lo indicado en los 1incisos a y b, la reaccion
total resulta de la suma de lus s1lgulenles reacciones

electrédicas parciales:

H,0*' + 2e~ = H, + 2H,0 (R.Catébdica)

Pb** + 2H,0 = PbO, + 4H' + 2e-
Pb*? + 2H,0° = PbO, + 4H' + H,

(R.Anédica)

6 equivalentemente:
Pb(NO,) , + 2HNO, + 2H,O = PbO, + 41i* + H, + 4 (NO,)~

Esta es la reaccion general que Liene lugar en ¢l proceso

de olectrosintesis del biroxido de plomo.
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VIIIT.2 MECANISMOS
VIII.2.1 Mecanismo plausible de 1la reaccecion
anodi ca

a. Antecedentes

Dicho mecanismo fue estudiado por otros autores [23]
encontrandose que el paso determinante de la velocidad sobre
electrodos de platino corresponde a la etapa de crecimiento
cristalino.

Durante los ensayos de electrosintesis del Pb02 con anodos
de grafito, se encontrdé notable influencia de la superficie de
este electrodo sobre la formacidén del producto.(Cap.V),lo que
constituye una evidencia experimental de que la ctapa del
crecimiento cristalino, sea también el paso determinante de la
velocidad sobre los electrodos de grafito.

Sin embargo, esta sospecha puede o no ser valida para el
desarrollo de la misma reaccidén electrédica sobre el anodo de
grafito - Pb0O;, cuyo caso se discute brevemente en las paginas
sigulentes.

b. Estudio experimental

El estudio de las reacciones electrédicas que Lranscurren
con cambios de fase, como en el caso de la formacidén del Pbo,,
requieren de mediciones extremadamente rapidas, de modo yue la
mudanza superficial sea  minima. Para tal efecto deben
utilizarse 1nstrumentos especiales, por ello el estudio se ha
limitado a la determinacion de los puarametros expuestos en los
Incisos L.1 y b.2, los  cuales permiten obtener alguna
informacion sobre este mecanismo.

b.l Potencial de reposo

El potencial de reposo del danodo mixto grafito = I'b0o (Er)
en el electrolito de {ormulacion E-4 a 56°C, es de 1.25\ frenve

al electrodo de Calomel saturado (Er)

E
E.-E +E, -1.25V +0.224V

E. E, -1.25V. (vsE.C.S.)

Er - 1.4740V (valor experimental)

fste valor de - esta relerido al electrodo nocmal

v

hid,;'”;““., 3 ..“['[p,\..irnjhid R T TR o T BV £ sl 1 ead

()7



Pb*?* + 2H,0 = PbO, + 4H* +2e€~
E° = -1.4674 V (vs E.N.H.)

La cuincidencia de estos valores, indica la exclusividad
de esta rcaceidn en el Jnodo, en ol Lentido de que oo mo y poco
probablve 1. presencaa du Tmpurezas que mod i f i gquen
posterivormenty los pasus del mecanisma de esta reasceion

b.2 Densidad de corriente de itntercambilo (Iu)

LLa polarizacidon en las vecindades del potencial de reposo,
posibilita mediante el método de Tafel JTa evaluacion indirecta

del valor de I

N
g - -

g

e e

1 8
log iy, (mA/cm?)

Pig. €0 Curva de Tafel para el doodo minto de grafito-Ph0y eo el electrolito E=s

a 56°C. Br & B.C.5.,100 e¥/s, o : sobretensico

Del intercepto se obtiene que I, = 3.16 x 107 A/cm& valor
relativamente alto, lo cual indica que la polarizacidn de estce
electrodo requiere de corrientes eclevadas (*) y que por lo
tanto la reacci6n anddica de equilibrio es bastante reversible,
de alli su aplicacidn en los acumuladores de plomo.

Asi mismo, estoe valor supgilere que reacelon
probablemente no este controlada por la cetapa de transferencia

de carpga (U ectapa d dw;c:xrg:n—ioni/:nri(;n).

¢ cotluran e lhpor\‘nh T \‘;:\b"ra"ién Je ciecirados do referencia.



c. Mecanismo plausible para 1la formacidon del PHLO,

1. Ph*? + OHj 4y = [(PD(OH) ]2 « H' v te”
2. [Pb(OH)]1'? + OH, p4s * (Pb(OH),1*? + H' + le-
3. [Pb(OH),])"? ~  Pbo, + 2H"

Pb*? + 20H, = PbO, + 4H" + 2e°

El mecanismo expuesto, se ha formulado de acuerdo con
sigulentes criterios:

1. La escasa probabilidad de que la transferencia de

dos electrones tenga lugar en una sola etapa.[5])

2. El valor relativamente alto de la densidad de

corriente de i1ntercambio sugicre que el control de la

reacci1én no se realiza por la etapa de transferencia

de carga.

3. lLas sustancias que conforman ¢l electrolito,

incluido el solvente condicionan la estructura de la

doble capa y su influencia en ] desarrollo de la

reaccion (Fig. 41).

4. Estudios precedentes, realizados sobre platino

[23] indican que la reaccidén esta controlada por el

crecimiento cristalino, sin embargo sobre un

electrodo mixto de gra[ito-PbOz, es posible que la

difusidén de los adiciones a lo largo de los planos

sea la ctapa que controle la velocidad (Fig. 43).
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=l

(o] relctuns
(O I 1 5

. Joney
Airato

Pig. <1 Estructura probable de la doble capa eléctri 4 para va tornacido del 2b0,
- Dipolo de ague, - © lones aitrat,,
+ looes hidroonio.

d.Discusién del mecanismo propuesto

Mediante los mecanismos de transporte de masa (difusidn,
migracidén y conwveccidn) se traslada al 1én qu solvatado, desde
el seno de la solucidén (capa difusa) hasta la intcrfase
electrodo-electrolito (capa compacta), situandose en el plano
externo de Helmholtz (OHP); mientras que los 1lones nitrato se
alinean en un plano interno (IHP), compartiendo la superficic
electrdédica con los dipolos del agua, oricntados
preferentemente segun como se ha 1ndicado en la Fig. 41

E]l proceso de transferencia de carga tiene lugar cuando el
16n qu solvatado, alcanza distancia adecuada, dentro de la
capa compacta, para que luego por el efecto de tunel [5] se
transfiera ¢l primer electrédn. Fsto necesariamente 1mplica la
disminucidn del nimero de solvatacion y del radio 16nico de la
especile clectroactiva, El consecuent e increment o  de s
reactividad origina la interacion quimicar preferentemete las
moléculas de agna adsorbidas sobre ¢l recabrimieonto de bioxido
de plomo, cuya interaccion directa, posibilita el camino de

menor energia pard la electrodeposicidon del oxido.
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etapa final consiste en la difusién superficial de
especaie [Pb(OH)z]Q a través de las irregularidades de la
superficie electrodica (planos, escalones, huecos en ¢l borde
y agujeros) hasta su i1incorporacién a la red como PbOz.

Dado que la superficie del electrodo se encuentra cubie
con el mismo 6x1do que se deposita, es posible que la etapa de
crecimiento cristalino no sea la limitante de la velocidad del
proceso Asi, se ha supuesto que la difusién superficial de la

especie [Pb(OH)z]’2 a través de los planos sea ¢l paso

determinante de la velocidad de Jla reaccion.

Pig. 42 Irregularidades en la superficie electrodica
I. Plano, 2 Bscaldn, 3. Recodo, 4. Hueco eo un escaldn, 5. Agujero.
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pag.99Y)



VIIiI_.2 .2 MECANISMO PROBABILILIE DF ©LLA REACCION
CATODICA
e Antecedentes
El mecanismo de la formacion de hidrogeno, debido o su
importancia tecnologica, sigue sicendo estudiado profundamente,
por lo general sobre metales puros, se ha llegado a establecer
que Ja wvtapas limitante de la velocidad (e.l.v) depende del
material electrodico que se utilice.

Cuadro 54

METAL | MECANISMO
Hg | :
Pt | Descarga de protones (e.l.v) seguida |
L4 D - 0

' de una desvrcion electrodica |
Cd f J
2: ' Descarga dJdo¢ protones seguida de una

! desorcidn cvlectrodica (e.l.4v)
Au | |
Pt l Descarga de protones seguida de una
Ro m desorcioén quimica (e.l.v)

El mecanismo sobre aleaciones, como es el caso Jdel acero
utilizado como catodo, es bastante complejo.

b. Mecanismo

Con la finalidad de dar una 1lustracion general, se¢ ha
optado por discutir brevemente el mecanismo de la formacion de
hidrégeno sobre platino en medio dcido.

La reaccidén electrdénica es la sigulente:
2H,0° + 2e = H, + 2H,0

El estudio experimental de dicha reaccidn sobre platino
[5)], ha permitido establecer que la formacién de hidrdgeno

ocurre en dos etapas:

V‘
1. HO* + Pt(e) = Pt(H) + HO0

Va

2. Pt(H) + Pt(H) - H, + 2Pt

Va
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lilap.;

Il 16n hidroniao transportado hacia la interfaoe Pt-
electrolito en dondwe, mediante ¢l e¢fecto de tunel [5] tiene
lugar la desvarpa, Jirevtament v subre un puvastao yacante o woboee
¢l creado al desplazar las moldculas de agua que se cneuentian
cubriendo la superficie del electrodo. Como resultado se
origina un 4dtomo de hidrdgeno adsorbido, PHET

Etapa 2

Fsta es la etapa limitante de la velocidad, conocidi como
desorci16n quimica, que consiste en la recombinacion dv los
atomos de hidrdgeno adsorbidos para formar hidrdgeno molecnlar
obviamente ésta es una reacclodon de no equilibrio, tal como se
ha i1ndicado on 2.

i expresi16on de la velocidad o densidad de corriente de 1o
reaccion puede deducirse mediante la aplicacion de la couacion
de Butler-Volmer.

FPara reaccion catddica, e puede escribir:

—

I =2FV

3 (22)

La velocidad de la reaccidon 2 puede expresarse en funcion

de la concentracion de la especae qu)
V, = K,C?* = K,(K'0)? (23)

0, expresa el grado de recubrimiento por hidrégeno adsorbido y
K' es la concentracion cuando 0 es la unidad. Reempiazando (23)

en (22) se obtiene:
T = 2FK,K'%8? (24)

Para el cdlculo del valor de 0, se puede utilizar la
reacci16n 1 y la condicién de que es una reaccién en equilibrio,
que 1mplica la igualdad de las velocidades tanto directa como

inversa.

K,Cy o (1-0) exp(-BFA$/RT) = K, K'0 exp[(1-P) FAG/RT] (25)

de (25) se obtiene:

K, Cy. 0" exp[-FA$/RT]
K,Cy o exp [-FAQ/RT] + K K'

0 - (20)
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Ad, es la diferencia de potencial en la interfase, los demas
téminos tienen el significado usual.

Para sobretensiones bajas:

K,Cy o ©xp[-FA$/RT] << K_K'

con esta condicion, la ec. (26) se reduce a:

K,Cy o exp [(-FA}/RT]
K, K

(27)

reemplazando (27) en (24), se obtiene la expresién {inal de la
velocidad de reaccion:

- K, \?
I = 2FK, (?1__) C:’o. exp[-2FA$/RT ] (28)
-1

La expresidon de la ecuacion (28) indica que la velocidad
de la reaccion puede aumentarse con el descenso del ph del
electrolito y con ¢l 1ncremento del potencial en la 1nterfase

VII.2.3 CONTRIBUCJON DFEIL ESTUDIO DEIL MECANISMO Al
PERPECCIONAMIENTO DFE LA ELECTROSINTESIS DEL BIOXIDO DFE PLOMO.

Las contribuciones del] estudio del mecanismo de las
reacciones electrédicas son las sigulentes:

a. Reaccidn de formacidn del bidéxido de plomo.

a.l La posibilidad del uso de un electrodo de bidxido

de plomo dopado con platino, para atenuar el supuesto

control de la velocidad por la difusidon de los

adaiones en los planos de la superficie.

a.2 La posibilidad de modificar la naturaleza del

depésito, si1 se utilizan agentes de adicién como el

KCl10; presente en la formulacidén del electrolito, o

aditivos organicos que se adsorban con  mayor

facilidad que las moléculas de agua.

b. Reaccidn de formacién de hidrégeno.

La posibilidad de controlar la velocidad variando la

concentracion del 16n hidronio y la polarizacion del

electrodo.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES.

Los resul tados del presente estudio, realizado a nivel de
laboratorio, demuestran que es posible la sintesis
electroquimica del bidoxido de plomo con una pureza del 896.2% vy
los rendimientos faraddico y energético de 90.28% y 1299 g.PbO,
respectivamente.Sin la utilizacion de electrodos de platino.
Disponiéndose para tal efecto de un anodo de grafito con un
electrodeposito adherente, liso y homogéneo, del mismo o6xido,
logrado bajo la influencia de un ondas ultrasénicas de 55 KHz,
y como material catédico acero inoxidable de calidad AlISI 316L.

La formulacién quimica del electrolito, ha hecho posible
que el producto formado sobre el anodo de grafito Pb0O., quede
exento de toda posibilidad de contaminacién con particulas de
plomo provenientes del catodo, al tener lugar la formaciodn
preferente de .hidrégeno. Asi{ mismo, la presencia del agente de
adicion KCIOs;, ha permitido la facil separacion del producto,
evitando su fuerte adherencia al substrato.

Como materia prima se ha utilizado plomo de 97% de pure:za,
que el pais exporta, y acido nitrico también de fabricacioén
nacional. Es oportuno indicar aqui que puede aprovecharse la
metodologia expuesta en el cap.ll, para la produccién de

nitrato de plomo de alta pureza.
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RECOMENDACIONES.

1. Dado que el dopaje del anodo mixto de grafito y bidéxido
de plomo, puede influir favorablemente en la electrosintesis
del mismo 6xido, se sugiere su estudio.

2. Debido al comportamiento exhibido por los &nodos de
SnO, sobre substrato de vidrio, obtenidos por la técnica de
Spray-pirolisis (18], se sospecha que estos se comportarian
como excelentes electrocatalizadores en la electrosintesis de
diversas sustancias quimicas, incluida la del bidoxido de plomo.

Por ello se sugiere que luego de mejorar sus propiedades
conductoras mediante el dopaje adecuado, se le estudie desde la
perspectiva indicada.

3. Asi mismo, dado el buen comportamiento del electrodo de
grafito-bioxido de plomo en la electrosintesis de este o6xido,
se sugiere su uso en la obtenciodon. electroquimica de otras
sustancias.

4. Realizar un estudio de factibilidad, para reemplazar
las pesadas placas de plomo—-6xidos de plomo de los acumuladores
convencionales, por los de grafito-bidoxido de plomo obtenidos
con la influencia de ondas ultrasodnicas.

5. Finalmente se sugiere atender el hecho, de que es
posible obtener,como se ha observado experimentalmente,
electrodepésitos metalicos brillantes con la aplicacion de

ultrasonido en lugar de los agentes de adiciodn.
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