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CAPITULO I

INTRODUCCTION

Siendo el petrdleo uno de los recursos -naturales de
vital impprtaﬁcia en la vida econémica de los pueblos, el hombre
ha desarrollado técnicas para la explotacién de los yacimientos-
de hidrocarburos, con el fin de obtenerlos y de aplicarlos como-
energéticos, o bien para transformarlos por medio de la industria
petroquimica, que es tan importante para el desarrollo socio-eco-

nomico de los paises.

Existen varias teorias explicando el origen del petrd-
leo y el gas natural; sin embargo, no ha sido posible determinar
lo exactamente, como consecuencia de que no se han identificado-
ni €l lugar ni los materiales, a partir de los cuales se origina

una acumulacidén particular de aceite.

Se tienen dos teorias generalmente aceptadas para ex--

plicar el origen del petrdleo y son:

a) Orgianica“

b) Inorgéinica

La teoria inorgdnica sostiene que el hidrdgeno y el -



carbono quedaron expuestos en intimo contacto a elevadaspresio nes y
temperaturas y a grandes profundidades en la tierra, for mando aceitey
gas,el cual al encontrar sucamino a través de rocas porosas quedd
encerrado en trampas naturales formando

los yacimientos de la tierra.

La teoria orgdnica, por otro lado,presume que ambos, el
hidrégeno y el carbono, que constituyen el petréleo,vienen de plantasy

animales vivientes tanto terrestres como acuiticos.

La teoria orgidnica es la explicacién mis aceptada por 1los
cientificos. E1 argumento vilido para esta teoria se encon-trd en la
evidencia dejada en las rocas sub-superficiales de la tierra por antiguos
mares, los cuales, a través de largos perio dos de tiempo, cubrieron gran
parte de 1a presente drea terres-tre. E1 Golfo de México, por ejemplo, es una

parte de esos anti guos mares.

Alo largo demillones de afios,nuevos depésitos se -
distribuyeron en capas en el fondo de 1los mares y ‘debido al in-cremento de
peso de 1la acumulacidon de éstas,dicho fondo se hun dié lentamente,
formidndose series de dichas capas de 1odo y are na. Estos fondos marinos
fueron apisonados o impulsados por el-peso de las mismas, que eventualmente
seconvirtieronen las 1la madas rocas sedimentarias:arcillas y areniscas,

calizas ydolo-mitas;enlas cuales se encuentra el petréleo.



1.1 ACUOMULACION Y FRECUENCIA DE APARICION DEL PETROLEO

La teoria orgidnica nos dice que la principal fuente -
de material de petrdleo proviene de una gran cantidad de plan-
tas y animales microscdpicos que llegaron al mar con los dese-
chos y lodos de los rios y posiblemente ahi se adicioné un vo
ldmen mayor de vida marina similar. Estos pequefios organismos
murieron y se asentaron en el fondo del mar, donde mids tarde-
fueron cgbiertos por nuevos desechos, que los mantuvo aislados
del aire y les brind6 proteccidén respecto a la descomposicidn-
que ordinariamente se obtiene con el agua de mar. Conforme el
tiempo transcurrid, la presidn, temperatura; bacterias y algu
nos otros agentes naturales, asi como reacciones quimicas cau

saron que estos desechos cambiaran a petrdleo y gas natural.

Si se acepta la teoria orgidnica del origen del petrd
leo,. necesariamente confinamos la blsqueda del mismo en &dreas-
donde se encuentren secciones delgadas de rocas sedimentarias,
ya que en éstas es mayor la probabilidad de encontrar atrapa--

dos los residuos de esos microorganismos.

Una roca comiin donde se encuentran petrdleo y gas es
la arenisca, formada por granos de arena usualmente mezclados-
con particulas de calcita o yeso. Otro tipo de recas son los -
carbonatos y dolomitas porosas. Es en los pequefios espacios o-
poros dentro de las particulas de las areniscas, o.los poros o

grietas encontrados en las calizas y dolomitas, las que propi-



cian las aberturas a través de las cuales el petrdleo y gas
emigran del lugar donde se formaron, asi mismo estos espacios y

grietas forman los depdsitos de aceite en dreas donde ciertos -

perfiles de las rocas detienen el movimiento del petrdleo y pro

vocan su "entrampamiento" constituyendo las formaciones impor--

tantes.

El movimiento del petrdleo desde el lugar donde se o-
rigin6é, hacia las "trampas" donde se encuentran las acumulacio-~
nes, se lleva a cabo en una direccién ascendente. Este movimien
to se efectia como un resultado de la tendencia del aceite y --
gas a elevarse a niveles superiores a través de las rocss, em--
pleando los espacios porosos de la formacidén sedimentaria donde

originalmente permanecian.

Una formacidén porosa, o una serie de rocas que apare-
cen en una forma favorable para atrapar el aceite y gas, a ve--
ces puede estar cubierta por una capa de roca que actiia como cu
bierta o sello para la "trampa'". Dicho sello, llamado "tapdn ro
coso'.. detiene los movimientos ascendentes posteriores del pe--

tr6leo a través de los espacios porosos.

I.2 SEGREGACION DEL PETROLEO Y GAS

Conforme el petrdleo y el gas se colocan en la parte-
superior de una "trampa" las diferencias de peso del gas, petrd
led y agua salada, separan. verticalmente a estos fluidos tal y-

como sucede si los tres se envasaran en una botella. Como resul



tado de todo ésto, €l gas se encuentra en la parte superior de
la "trampa", el petrdleo debajo del gas y el agua salada abajo-

del petréleo.

CAPA ROCOSA

GAS
“PETROLEQ

Fig. 1.1 CONFIGURACION GEOLOGICA DE UN
YACIMIENTO DE PETROLEO

Sin embargo parece ser que el agua salada pocas veces
fué completamente desplazada por el aceite o gas de los poros, -
atin dentro de la "tramﬁa”, de tal forma que a menudo los espa--
cios de los poros contienen del 10% hasta el 50% de agua salada,
alin en el centro de las acumulaciones de aceite y gas. Parece --
que el agua remanente llena los poros pequefios y también existe-
como pelicula de recubrimiento en la superficie de las rocas de-

los poros mis grandes.

Las estructuras geolégicas o “trampas" en las que el-
petrdleo emigra y en las que se encuentra atrapado se llaman --
"Yacimientos de Petrdleo'" y son todos los campos petroliferos -

actualmente en exploracidén y produccidn.

Todos los pozos de petréleo contiene gas en mayor o -



menor cantidad. En consecuencia per todo lo anterior se puede -
decir que para que un pozo de petréleo y gas se forme se deben

tener las siguientes condiciones:

1.- Una fuente de carbono e hidrdgeno que en la teo
ria orgdnica son los residuos de microorganismos depositados -

en el fondo de los mares.

2.- Condiciones que causen la descomposicién de di-
chos residuos y la recombinacién de carbono e hidrdégeno para-

formar la mezcla de hidrocarburos.

3.- Una roca porosa a través de la cual el petrdleo
y gas natural emigran desde las rocas donde se formaron origi-

nalmente.

4.- Una estructura local entrampadora que forme el-

depdsito para el petréleo.

La extraccidén de los hidrocarburos se lleva a cabo-

. .. P ’ .
mediante la perforacidn de los pozos, que pueden ser descritos
como una tuberia que va desde la superficie hasta la formacién

productora de petréleo.

Bs a través de esta tuberia por donde el petrdleo
es sustraido a la superficie, Esta tuberia estid formada por --
una serie de uniones de tubos especiales (cubiertas) atornilla

dos juntos, para formar un tubo continuo o cordén, por medio

del cual el petrdleo y gas fluyen a través de &1.



Un diagrama de un pozo se muestra en la Fig. I.2

CONEXIONES DE LA CABEZA DEL POZO

IVEL DE LA TIERRA

‘«—— FONDO DEL DEPOSITO
TUBERIA SUPERFICIAL CEMENTADA

TUBERIA DE PRODUCCION

TUBERIA DE ADEME INTERMEDIA

ARENISCAS PRODUCTO-——7F |
RAS DE PETROLEO el

FIG. I. 2

DIAGRAMA DE UN POZO PETROLERO.



Es necesario proteger el pozo del agua del subsuelo,
asi como de las particulas de tierra que caen de la superfiéié;
por €s0 que se protegen con tuberfas muy resistentes y para su~
ministrar esta proteccién, usualmente se requieren dos o mids -~
tramos de cubiertas que son cementados en ei orificio. La parte

de mayor didmetro de la cubierta es llamado tramo superficial.

Esta cubierta se extiende desde la superficie, hasta-
una profundidad suficientemente grande para evitar que las aguas
superficiales y el desmoronamiento de la tierra superficial le-
entre al pozo. La longitud del tramo superficiai varia desde 60
metros hasta 460 metros, dependiendo de las condiciones locales

encontradas.

Se puede usar un segundo tramo protector, esta cubier
ta es llamada corddén intermedio o "corddén salino", éorque gene-
ralmente llega a una profundidad suficiente para evitar las for
maciones salinas o anhidritas, pudiendo tener una longitud de -

1 500 metros o mas.

La cubierta de tubo final, llamada tramo de aceite, -
generalmente va desde la superficie, hasta la zona productora,a

profundidades totales tan grandes como 4 600 metros.

Debido a que los tramos de las cubiertas estdn someti
dos a grandes esfuerzos y presiones, es necesario que su d° ~fo-

sea realizado en forma muy cuidadosa, para tener el pozo er 3pti



mas condiciones.

Ya que las tuberias de cubierta deberdn permanecer en
el pozo durante-mucho tiempo y su reparacidén o reemplazo seria-
muy costoso, se utiliza otro tramo de tuberia que va desde la -
superficie hasta 1la formacidn; denominada tuberfa de éroduccién,

que es por donde fluye el petrdleo.

Las tuberias de produccidén tienen un didmetro de 3.15

cm. (1 1/4") a 11.5 cm. (4 1/2"). La tuberia de pnoduccidn es =

suspendida desde el cabezal del pozo en la superficie, y general
mente alcanza a llegar hasta unos cuantos metros arriba del fon-
do del pozo y puede requerir, en algunos casos, de una bomba pa-

ra extraer los hidrocarburos.

De acuerdo a lo visto en los parrafos anteriores, los-
Jpozos petréleros permiten la extraccidén de los hidrocarburos que

se encuentran en la formacidén o yacimientos.

Estos hidrocarburos pueden ser liquidos o gaseosos ¥ -
pueden o no contener agua de formacién. ;or si ésto no fuera po-
co, erendiendo del origen del petrdleo, éste puede venir conta- .
minado con sulfuro de hidrdgeno que es un gas sumamente venenoso
y que ademds cuando entra en contacto con el agua forma el &dcido
sulfhidrico el cual es muy corrosivo y causa severos dafios por -

corrosién en el equipo e instalaciones de perforacién y conduc--

cibén de hidrocarburos.

Desde el punto de vista humano, el sulfuro de hidrdgeno



y el dcido sulfhidrico debe controlarse para evitar contamina-
cidén ambiental en el mejor de los casos y envenenamiento y has
ta la muerte del-personal que labora en la ﬁerforaciﬁn de los-

pozos, que lo contienen.

A continuacidn se exéondri brevemente algunas caracte
risticas del sulfuro de hidrégeno que generalmente es conocido-
con el nombre de gas con olor a "huevo ﬁodrido“. Este gas es fa
tal con una sola aspiracién cuando su concentracidn esta arriba
de 600 p.b.m., dando por resultado 1la ﬁa}élisis del sistema res
piratorio y la muerte por sofocacién. La toxicidad del sulfuro-
de hidrdgeno es comparable a la del ciénuro..A continuacién se-
preseﬁta la Fig. (I.3) de la National Safety Councili, que por -

si sola se explica.



 FIGURA

I. 3

TABLA DE TOXICIDAD DEL SULFHIDRICO
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Durante la perforacién de un pozo la funcién princi-
pal es sacar el recorte del agujero, por lo que no es raro en-
contrar arena en otras formaciones porosas que contiene flui--
dos o gases a alta presidén. Si un pozo tiene que perforarse ba
jo estas .condiciones, es funcidn del lodo de perforacidén ejer-
cer suficiente presién contra la formacidén para evitar que el-

fluido o gas penetren en el agujero que se perfora.

. E1 lodo de berforacié%o, es un fluido viscoso no new
toniano cuya composicién depénde de las necesidades particula--
res de la perforacién. Muchos pozos,-tienen que perforarse a --
través de un niimero diferente de formaciones necesitando por --
,tanto diversos tipos de lodo. En algunos lugares, la perforacién
puede iniciarse con agua y las arcillas y lut;tas perforadas pue
den dispersarse en el agua dando como resultado un buen lodo de-
perforacién. En otros lugares, se encuentran formacjones duras -
tales como calizas, arenas o gravas, las cuales no se dispersan-
en el agua y no forman lodos. Bajo estas condiciones, es necesa-
rio agregar arcilla la cual sirve de dos maneras: primero did ~--
cuerpo o viscosidad al lodo y segundo sella las paredes del agu-
jero de manera que el fluido que encierra no pierda la formacidn

liquida en 1los pbzos de la formacién perforada.

La funcién primaria del lodo es llevar los recortes.
del fondo del pozo a la superficie. Actualmente, se reconoce que

el lodo tiene por lo menos nueve funciones:

1.- Levanta los recortes del agujero y los lleva a

la superficie.



2.- Enfria y lubrica la barrena y la tuberfa de per-

foraciédn.

3.~ Forra la pared del agujero con un enjarre imper-
meable.

4.- Controla las presiones que surjan durante la per
foracién.

5.- Mantiene los recortes y el material pesado en sus
pensién cuando se interrumpe la circulacidn.

6.- Pone en libertad los recortes y la arena en’ la sg.
perficie.

7.~ Sostiene parte del peso de la tuberia de ﬁerforas
cidén y de ademe.

8.- Reduce al minimo cualquier efecto adverso sobre -
la formacidén adyacente al agujero.

9.- Asegura la mdxima informacidn acerca de las forma

ciones perforadas.

Para cumplir todas estas funciones se debe cuidar que
el lodo tenga la composicién requerida y las proéiedades necesé
rias para llevar a cabo 1la berforacién para lo cual es importaﬁ
te que se haga un andlisis constante del lodo mismo para asi ﬁé
der observar las zonas que se estdn barrenando e ir variando 1la

composicién del lodo como se requiera.

Cuando se barrena en zonas de Sulfuro de Hidr6geno, es
necesario tomar todas las precauciones posibles y ademds tener =

en cuenta algunas caracteristicas del Sulfuro de Hidrdgeno que-



se describen a continuacién.

_E1 Sulfuro de Hidrdgeno puede destruir rapidamente
el acero. El ampollamiento debido al hidrégeno liberado duran
te el ataque del Sulfuro de Hidrégeno puede agrietar la tube-
ria altamentertensionada. AlGn a pequefias concentraciones, pue-
- de reducir la vida de la tuberia de perforacién. Como puede --
verse en la siguiente figura (I.4), la cantidad de Sulfuro de-
Hidr6geno requerido para causar un ridpido ampollamiento es fug
cién de la resistencia de la tuberia de perforacidn (ddreza) y

nivel de esfuerzo como se indica en la siguiente gridfica.

a0t O-1 ppm

DUREZA Re.
i

3000 ——::‘D

nivel de asfuerzo

130% YD
15 4 dias :
60.000

semanas meses afios

5 o 50 100 500 1000 5000
TIEMPO DE FALLA EN HORAS

o3
ol

Fig ¥4 GRAFICA DE FRAGILUZACION POR HgS



Como puede verse, de las discusiones previas, cuando-
se perfora en dreas con sulfuro de hidr6geno se requieren nume-
rosas y costosas precauciones para proteger al personal, el equi

po y el medio ambiente.

La planeacidn de contingencias de éste tipo, implica:
a) Buenos disefios tabulados.
b) Seleccién adecuada de la tuberia de perforacidn.
c) Composicidén del acero.
d) Métodos de tratamiento térmico.
e) Disefios de diversos ahogos.
f) Precauciones D. S. T.
g) Abanicos sopladores y localizacién.
h) Lugares adecuados para el equipo de resbiracién.
i) Equipo seleccionado para deteccién del écido‘éulf*
hidrico.
j) Entrenamiento del personal, considerando las emer~
gencias y procesos de rescate. -
k) Seleccidn y colecamiento de sefiales de advertencia.
1) Disefio de separadores de gas.
m) Los planes de evacuacién del 4rea representan la -
etapa final del plan de desastre en ambiente de 4-

cido sulfhidrico.

En restimen, puede establecerse, que cada una de las -

consideraciones precedentes requieren un tratamiento y planeacién

extremo, puesto que la perforacidn en ambientes de sulfuro de hi



dr6geno es uno de los problemas mds criticos y dafiinos de la In
dustria Petrolera, por lo que es absolutamente indispensable su

eliminacién o bien su control.

Para eliminar el sulfuro de hidrdgeno se han usado me
tales en polvo como zinc, cobre y fierro asi como sustancias in-
hibidoras de la corrosidén a base de compuestos orgdnicos cuater-
narios.

En la actualidad el mecanismo mis promisorio ha resul
tado el uso de 6xido de fierro com nombre de patente IRONITE

SPONGE, del cual se indican a continuacién sus propiedades.

I.3 PROPIEDADES DEL IRONITE SPONGE
El Ironite Sponge es un producto de apariencia rugosa
que se obtiene a partir de polvo de fierro en grado quimico pro-

ducido bajo condiciones que hacen de este material esﬁonjoso ser
caracteristicas tinicas. Tiene aprox;maddmehte 10 000 mZ de super
ficie reactiva por kilogramo de”Ironite Sponge. La densidad del-
material seco es de 4.5 g/c.c. a 4.6 g/c.c. El rango del tamafio
de particula va desde 1.5 a 50.0 micrones, estando el 90% entre

2 a 20 micrones. Contiene pequefla cantidad de agua (humedad) pa

ra su mejor aplicacidén en los pozos.

El Ironite Sponge puede ser mezclado con el lodo tan-
rdpido y fdcilmente como la barita. Si es necesario podria afia-
dirse directamente al lodo del pozo y entonces agitarlo dentro

de la suspensién en forma hidriulica o mecédnica.



1.4 REACCIONES QUIMICAS

La introduccidén del Ironite Sponge al lodo en canti-
dades adecuadas, puede eliminar el sulfuro de hidrdgeno presen
te. Aln cuando se perfore en idreas de alta presidn, el uso del
Ironite Sponge puede prevenir completamente la descarga del &-
cido sulfhidrico hacia la superficie y evitar asi que ocurra -
el ampollamiento por hidrégeno de la tuberia de perforacidn,

corrosidén de la tuberia, bombas, vdlvulas, etc.

El Ironite Sponge reacciona con el H,S de la forma--

cidén de acuerdo a las siguientes reacciones: 2
Feg0, + 4 H,S ————> 3 Fe§ + 4H,0 + S (........ m
FeS + § ~—————> Fe S, e 2]
'Fe304 + 6 HZS ————————fé 3 Fe S2 + 4 qu + ZH2 ... (3)

La reaccidn 1 y 2 predominan en condiciomes bdsicas.

La reaccidén 3 en condiciones &cidas.
1.5 PRODUCTOS DE REACCION
El Ironite Sponge reacciona en contacto con el dcido

sulfhidrico del yacimiento para formar pirita (Fe SZ), FeS y S

dependiendo del pH.



Todos estos productos son seguros y estables en el lo
do de perforacién al medio ambiente y pueden quitarse sin conta
minar los alrededores.

El sulfuro de fierro (FeS) y el azufre (S) se forman
en la-reaccidén con altos valores de pH y posteriormente se com-
binan bajo las condiciones estequiométricas para formar mids pi-

rita.

1.6 CONSIDERACIONES DE CORROSION

De la informacién técnica escrita por la compafiia fa
bricante del Ironite Sponge usado en las aplicaciones de campo
de perforacién de pozos petroleros, en yacimientos que contienen
sulfuro de hidrégeno, se puede ver que el porcentaje de corro--
sioén del equipo e instalaciones de perforacidn, se ha mantenido
a niveles aceptables sin necesidad de tratarlos con otros inhi-
bidores de la corrosidn, indicando el fabricante que ésto es de
bido a la reaccidén directa entre el Ironite Sponge y el sulfuro
de hidrdégeno, que presentan una reaccién catalitica sobre la su
perficie de la esponja entre el sulfuro de hidrdgeno y el oxige
no, dando como resultado la eliminacién de estos dos factores -
que son dos de las causas que provocan el fenémeno de la corro

sidén.

Los fabricantes del Ironite Sponge han comprobado es

ta afirmacidén instalando un corrosémetro de la compaiiia Magna-
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Corporation, tipo "Corrater'" en la salida de un reactor midien

La siguiente -

do periddicamente la velocidad de la corrosién.

grafica muestra los resultados de cuatro diferentes experimen-
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En dos pruebas efectuadas sin Ironite Sponge, las ve-
locidades de corrosién se incrementaron ridpidamente a medida que
se agregé Sulfuro de Hidrégeno al sistema. En el caso de pH ele-
vado, la velocidad de corrosién superd 100 mpy (milésimas de bul
gada por afio que es equivalente a 2.54 mm) antes de que el pH -
hubie;e descendido de 10.9. Cuando las muestras se trataron con
Ironite Sponge, la velocidad de corrosién permanecié baja aln -
después de agregar 56 000 ppm. y reduciendo el pH a un valor de-
4.9. La velocidad de corrosién solo se incrementd después que el

Ironite Sponge reaccioné completamente,

El mecanismo de esta proteccidén para los tipos de co--
rrosién, fragilizacidn y picadura, no estd completamente compren
dido debido a las reacciones involucradas. Sin embargo es bien -
conocido que la fragilizacién por hidrégeno, solamente ocurre --
cuando el sulfuro de hidré6geno reacciona directamente sobre la -
estructura cristalina del metal. Cuando un ién estd presente en-
un estado oxidado, la reaccidén sobre esta superficie es altamen-
te preferencial. Cuando se considera el drea extremadamente gran
de de las particulas de Ironite Sponge es fdcil comprender enton
ces que la fragilizacién primero atacard a la esponja. 454 g. --

2 (50 000 f£t?) tiene mis

(1 1b.), de material con mds de 10 000 m
drea superficial que el cordén completo de 1la tuberia de perfora-
cién. Con 9 072 a 13 608 Kg. (26 000 - 30 000 1b.) disponible en
el sistema de lodo de perforacidén, es fidcil de ver porque la fra

gilizacién por hidrdgeno no da problemas en los sistemas de lodos

tratados con Ironite Sponge.



0 CONCENTRACION

1.8 OXIGENO (0,)

El Ironite Sponge, ha mostrddo ser un catalizador muy
efectivo para eliminar el oxigeno y la siguiente grifica ilus--

tra este efecto (Fig. i.6)

0’ g
g | @ Ng, SO, CATALIZADO CON COBALTO (100 ppm )
Y IPPbi  DE IRONITE SPONGE
1 ® NSO, SIN CATALIZAR (100ppm) Y 1PPb)
DE IRONITE SPONGE
6
4
2
o

o 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Fig. 1.6 Efecto del Ironite Sponge sobre la concentra

cién de oxigeno.

En la griafica se muestra el decremento.



Como se puede ver, las dos curvas pridcticamente se su
perponen, lo que sugiere que el Ironite Sponge estid actuando co
mo catalizador muy efectivo. Esto ne debe ser sorprendente en -
vista de que la quimica catalitica sugiere una alta superficiem
reacti&a como un prerrequisito para un catalizador efectivo. Es
to significa también que en el loda de‘perforacién, la particu-
la de esponja pueda actuar para eliminar el oxigenao en la presen
cia de cualquier aditivo o contaminante del lodo que pue&iera -

actuar como una impureza.

El tratamiento con Ironite Sponée es particularmente-
estable donde los eliminadores de oxigeno no son muy efectivos-
de estos eliminadores de oxigeno se reducen por los sdlidos, --
adelgazadores y pH a medida que él fluido se aleja del agua ---.
fresca y clara. 454 g (1 1b.) de esponja por‘Barril de trata --
miento es suficiente para lograr su efecto completo como elimi-
nadar de oxigeno, sin embargo, debido a la dificultad de monito
rear esta concentracién tan baja se recomienda utilizar 1.362
Kg. (3 1b.) por barril de tratamiento que dard 8.55 Kg./ms, en-
lugar de 2.85 Kc/ms.

De ‘todo lo anterior se puede concluir que con un lodo
de perforacién exento de Sulfuro de Hidr6geno y oxigeno no se

presentaron problemas de corrosidén.

Considerando que el Ironite Sponge es un producto de-
patente extranjera, su uso implica fuga de divisas para nuestro

pais por lo que para hacer esta tésis se pensd en sustituir el-



Ironite Sponge por cualquier otro tipo de fierro en polvo que-
pudiera hacerse en forma fdcil sin tener que fabricarlo a par-

tir de un proceso patentado. Habiéndose revisado literatura y
articulos técnicos ya publicados, se pensé en fabricarlo por -
via electrolitica puesto que ya muchos metales como cobre, pla

ta y el mismo fierro se fabrican con este método.

Para entender el procedimiento de fabricacidn de fie-
rro en polvo por procedimiento electrolitico, es conveniente -
explicar en que forma afectan los diferentes paridmetros ta1§5v
éomo: densidad de corriente, temberatura, pH, etc., a la carac
teristica cristalogrifica de los metales electrodepositados. -

Esto serd discutido en_el siguiente capitulo.



CAPITULO II

SELECCION DEL METODO DE OBTENCION DE PQCLVO DE FIERRO

II.1° DEPOSITO Y DISOLUCION DE METALES

Los procesos industriales de depdsito electrolitico-
de metales se clasifican en tres grupos-principales, cada uno
de los cuales exige requisitos diferentes seglin sean las con-
diciones fisicas del produé¢to catédico. En galvanotecnia (ar-
te de recubrir por electr@lisis, un metal con uné delgadisima
capa de otro de mejor calidad y aspecto), se necesita un depd
sito de cristales finos, de gran tenacidad y adherencia, bri-
llantes o de fidcil pulimento. En el refinado y en la obtencidn
electrolitica bastan dep651to§ de grand relativamente gruesos,-
dsperos pero adherentes. Estos depdsitos han de ser de gran -
pureza y resistencia suficiente, a fin de poder sufrir la ma-
nipulacién habitual antes de ser fundidos o moldeados para su
transformacién subsiguiente. En la produccién de polvos meti-
licos en pilas electroliticas, se necesita.poder asegurar el-
tamafio deseado de los granos; aunqué se exige también, nula o
escasa adherencia al cdtodo, Por regla general, las condicio-
nes requeridas de tal clase de polvos son contrarias a las de
la galvanotécnia. En:algunas fases de la fabricacién de los -
polvos metdlicos, los barros no coherentes, de escasa adheren
cia al cdtodo, son favorables a la produccién de un material-

de las caracteristicas pedidas.



-La.regulacién de las condiciones de trabajo mas efica
ces desde un punto de vista econdémico, se realiza por. los mis-
mos mecanismos empleados en otros procesos de ingenieria quimi
ca. Las soluciones para galvanotecnia se agitan, calientan, en
frian, - se hacen circular o se filtran con los mismos tipos de-
bombas, dispositivos térmicos y mecanismos de transporte utili
zados en otras industrias'y que estdn construidos con materia-
les que resistan la corrosiodn, El refinado de metales se --
realiza por lo general con disoluciones circulantes, teniendo-
regulados los efectos de peliculas en los electrodos, ajustan-
do la temperatura con un termorregulador y procedimientos de
disefio semejantes a los usados por el ingeniero quimico . La-
distribucién de la corriente se realiza por la forma de los 4-
nodos, por accién mecdnica o por dispositivos de posicién, por
electrodos miltiples y por otros procedimientos estrictamente-

mecdnicos.

En sentido técnico, la electroobtencién y los polvos-

eléctroliticos son ramas de la técnica del electrorrefinado.

En materia de recubrimientos galvanotécnicos, la efi
caz utilizacién de la energia eleétrica es decididamente secun
daria para la calidad del recubrimiento; aunque sea deseable-
conseguir buenos rendimientos de la corriente y de la energia
en general, ambas cosas pueden sacrificarse sin malograr el -
aspecto econdmico del trabajo. En el refinado, sobre todo, --

cuando los procesos térmicos pueden competir con los electro-



quimicos,el costo de la corriente tiene cardcter decisivo;

un rendimiento mdximo de la intensidad y la energia es de vi-tal importancia
para la justificaciéw econdmica del método .-En la produccién de polvos
metdlicos,las condiciones genera-les son aproximadas a las del refinadoy
muy remotas a las de galvanotecnia, a medida que los procedimientos

compiten con -los métodos térmicos y mecdnicos.

"\ Las caracteristicas del metal depositado en el cid-todo pueden

diferir mucho segiin sean las condiciones del elec trolito, sobre todo en lo
que atafie a 1os iones existentes. - Cuando se deposita plata de una solucién
denitrato de plata-

(AgNOs) , forma cristales grandes,fiacilmente perceptibles.El estafio

precipitado electroliticamente de una soluciéndecloru

ro de estafio (SnCl2 ) formard agujas largas que creardn rdpida-mente un
puente del dnodo al cdtodo.Los depdsitos de plomo de una solucidn de
cloruro o de acetato,son muy di ferentes de 1los producidos por un clorato o
un perclorato.Elniquel obte-nido de un bafio de sulfato puede dar
depdsitos duros que pue~ ~den pulimentarse ,aunque no ficilmente, en tanto
que de unnaf talen sulfonato seobtienen depésitos brillantes que

necesitan escaso o nulo pulimento J

La naturaleza .del electrolito, el pH de la solucién , la
concentracién de iones metédlicos, la densidad de las corrien tes anddica y
catbédica , la temperatura del electrolito, la sen-cillez o complejidad del
iénmetdlico, incluyendo su ioni zacién

primaria y secundaria, asicomo la presencia de agentes modifi-cadores o
de adicién,ejercen conjuntamente su influencia en la

naturaleza del~depdsito obtenido.



Se han hecho algunos trabajos sobre "valoracidn de -

las.caracteristicas de los electrolitos".

Para lo cual, a los bafios que dan depdsitos viscosos,
opacos y coherentes, se les han agregado otros electrolitos, -

que dan depdsitos en formas metdlicas altamente cristalinas.

En tales proporciones, como para producir un electro-
lito a partir del cual sé obtenga un dep6sito del metal de ca-

racteristicas satisfactorias.

Las descargas en el cdtodo de iones metdlicos y la for
macién de cristales, constituyen un mismo proceso. Todo idn se-
descarga en el punto en que se precisa el minimo potencial de -

descarga.

Las estructurass cristalinas de los dep6sitos catédicos
se clasifican segin se indica a continuacién:
Grupé I. Todos (o ﬁrécticamente todos) 1los niicleos o cristales
iniciales siguen aumentaqqo en el seno del depdsito.
1.- Cristales aislados.
a) Simétricos.
b) Aciculares,
2.- Cristales contiguos.
a) Columnares.
b) Fibrosos.

Grupo II Tan solo una parte de los nicleos iniciales siguen-



creciendo.

1. Cénicos,
2. Gemelos.
Grupo III No crece ninglin cristal.
1. Compactos.
2. Arborescentes.

3. Pulverulentos,.

LE}ﬂcrecimiento de un cristal consiste, primeramente
en la formacién de niicleos o minfiscules cristales pequefos nug'
vos, a los que sigue el crecimiento de los cristales existen-=-
tes. Todas las condiciones que tiendan a incrementar la veloci
dad de formaciones de los nﬁcleos11; tienden a incrementar el-

nimero de cristales, y las condiciones opuestas inhiben dicho-

incremento. El niimero de niicleos se incrementa;

1. Aumentando la densidad de corriente,
2. Disminuyendo la concentracién de los iones metdli-
cos y de sales metdlicas.
3. Disminuyendo la temperatura.
El ndmero de nficleos cristalines se incrementard si =
se afiade a la solucidn cualquier sustancia que aumente la pola

rizacién del cidtodo.

Aumentando la densidad de corriente y disminuyendo el

ién metdlico efectivo en la solucién adyacente al cdtodo por:

1. Dilucidén de 1la solucién.

2. Abatimiento de la temperatura, esto es, una reduc-



cién en la difusién y en la conveccién.
3. Adicién de uda sal con un i6n comin.

4. La introduccién de un coloide come agente de adi-
cidn.
5. Aumentando la viscocidad de la solucién.

6. Formacidén de iones complejos.

Todas estas circunstancias, aﬁmentan la diferencia de
potencial catédico y el nfimero de niicleos cristalinos. Estos -
factores tienden todos ellos a producir depésitos de grano £fi-
no.

La disociaci6n; la migracién iénica, la difusidn y la
conveccién influyen en que se complete la cencentracidn . de io-
nes metdlicos, -particularmente en la suﬁerficie del cédtodo. El
crecimienfo de los cristales existentes ﬁuede Tesultar aceIeré
do por la propia aceleracién‘&e estos factores y obstacuiizado
pPoT su refraso( La tendencia de mefales, como la plata y el plo
mo, depositados a partir de soluciones de nitratos, a formar -~
cristales aislados es, en barte, debida al cambio relativamente
grande de densidad de la .solucién, ﬁroducida por él desplaza~--~
miento del metai} Los efectos de varios factores en la estructg

ra12 de los depésitos, han sido resumidos en la tabla de la Fig.
1.1 '
FIGURA II.1

Direccién de los efectos sobre la estructura de los depdsitos

Cambio de la condicidn operatoria Cambio de es-
tructura.

GRUPO

Aumento de concentracidén metdlica de la sal ... III=->II-»T



Cambio de la condicifn operatoria Cambio de es-
estructura.
GRUPO
Aumento de concentracién del ién metdlico .... III—=II—=I
30lucién agitada ........ Ceeres e o ITII»II I
Elevacidn de la temperatura .................. IIT>II I
Aumento de conductibilidad de la solucién .... III—=II-I
Adj%cién de coloides ..... @i eteeeeeeeaeaaas e I-II—»III
Aumento de viscocidad ........ Cieeean Ceeeeanaans I>II-»III
Aumento de densidad de corriente ,...¢ccc.vve.. I—=II—III

\\Eg disminucién de la concentracién de iones del metal
hace disminuir también el tamaflo de los cristales. A bajas tem
peraturas se producen depdsitos de grano fino, brillantes o du
ros, al paso que el aumento de temperatura origina depdsitos-
gruesos o blandos. Los efectos del aumento de la densidad de -
corriente y de la temperatdia son de sentidos opuestos. Es po-
sible, por lo tanto, obtener dep6sitos de.grano fino en disolu
ciones calientes y adoptando densidades de corriente elevadas,
asi como en soluciones frias con densidades de corriente bajas.
La adicidn de coloidés, como no sea en muy pequefias cantidades,
el aumento de la viscosidad y los aumentos de la densidad de co
rriente, favorecen la formacién de cristales compactos o de ca-

ridcter arborescente, o la obtencidn de precipitaciones electro-
"

liticas pulverulentas.|
A

II1.2 [INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
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Los aumentos de temperatura hacen crecer ordinaria -
mente la conductibilidad del electrolito, asi como las velocida
des de difusiénz la disolucién quimica del dnodo y la redisolu-
cién del cidtodo., El efecto total es un descenso de la polariza
cidén y una caida de la tensidn de la pila. El aumento de tempe
ratura estimula el crecimiento de los cristales mas que la for-
macién de nuevos nicleos. El descenso de la resistividad del -
electrolito al subir la temperatura, da por resultado un descen
so de la concentracién de corfiente en_los puntos salientes del
cidtodo, de modo que sus irregularidades se desarrollan con me -
nor rapidez que a temperaturas bajas. La polarizacién es direc
tamente proporcional a la densidad de la corriente o inversamen
.te'ppoporcional al aumento de temperatura. ’

Al aumentar en razdn directa la temperatura y la den
sidad de corriente, la polarizacién se mantiene en un mismo va-
ior. Esto favorece la formacién de nédulos. El desprendimien-
to de hidrégeno y la precipitacién de 6xidos disminuyen al redu
cirse la polarizacién y disminuye también su influencia en el
cardcter del depésito.

Los metales bdsicos con slevada sobretensidn del hi-
drégeno, como el zinc, actdan de un modo opuesto. El aumento -
de temperatura es causa del desprendimiento de hidrégeno y de -
la precipitacidn de sales contaminadoras.. Ambos factores afec-
tan en forma nociva a la-naturaleza del “depsito.

IT.3 DENSIDAD DE CORRIENTE

\E1 aumento de la densidad de corriente de la pila -
( aumento de la intensidad de corriente por unidad de superfi-
cie del electrodo ), eleva su capacidad de produccién y dismi-

nuye. el capital invertido en las instalaciones, el espacio ---
ocupado por unidad de produccidn y los intereses devengados -
por el capital circulante. Si se 'sigue aumentando la densidad
de corriente, aumentan la tensién de la pila y las pérdidas por con
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tacto, al paso que disminuye el rendimiento energético. En casi
todas las operaciones galvanotécnicas, la densidad de corriente
tiene un limite determinado, por cuanto el factor decisivo es

la naturaleza fisica del depésito obtenido.. -

Para cada proceso-dado, la densidad de corriente 4pti
ma resulta de la discriminacidén de muchos factores, tales como:
costo del fluido, gastos de fabricacién, valor del material ob-
tenido, consumo de energia por unidad de producto obtenido.
Cuando se trata de materiales tan valiosos, como el oro, someti. .-
do a electrorrefinacién, se emplean grandes densidades de co---

rriente, aunque den menor rendimiento, para acelerar el proce

so y disminuir los intereses que cargan la explotacign.

I1.4 CONDUCTIBILIDAD

\é_muchos bafios se agregan sales, dcidos o bases bara

que disminuya la resistencia del electrolito. Con ello disminu=
ye la caida de la tensién en el propio electrolito, para la mis
ma densidad de corriente. Pero es imposible variar la conducti-
bilidad de una solucidén sin alterar algunas de sus otras ﬁroﬁig
dades, como la concentracién de iones de metal. La adicién de &
cido sulfirico a una solucién de sulfato de cobre, aumenta-la -
conductibilidad, pero el efecto del ién comin reduce la concen-
tracién de iones de Cu'". Como el aumento de.conductibilidad --
producido por el dcido sulfirico es mucho mayor que el descenso
de concentracidén de iones de metal, se admite que el mejor re--

sultado es debido a la menor resistencia. -



I11.5 CONCENTRACION DE IONES DEL METAL

LE? concentracién de iones del metal, en un electroli’
to, queda afectada por la concentracidn molar de 1as~sa1es; -
por su grado de ionizacién (que a su vez dependerd de dicha Eog
gentracién molar), por la temperatura, por 1la bresencia 0 ausen
cia de iones comunes o de elementos constitutivos del baﬁo,que—
puedan 6riginar iones complejos, los cuales por su parte, origi
nan iones de metal porjprocesos nd brimarios, sino secundarios.
La adicién &e ieﬁes comunes ﬁroduce s6lo un cambio relativamen-
te ligero en las concentraciones de metai, sobre todo en las so
luciones concentradas, como consecuencia de la limitada solubi-
lidad de las sales que puedan afiadirse. La formacién de iones es
tables complejos reduce notablemente ia concentracién de iones -
de metal. Las concentraciones molares . muy Eajas suministran depd
sitos pulﬁeruléntos, incluso con pequefios valores de la densidad

T

de corriente. |
—
II.6 pH

-\El pH de un electolito que deposita un metal, influye -

notablemente en la naturaleza y aspecto del dep8sito, asi como

en el rendimiento de corriente. En algunos procesos industriales
como el del niquel se afiaden amortiguadores, como el dcido Béri
co, para mantener el pH al nivel deseado. Para el niquelado se -
requieren ‘condiciones operatorias diferentes, seglin que el proce

so haya de llevarse a cabo en las inmediaciones del punto neutro



o a un pH bajo con acidez relativamente elevada.{ Traténdose de la

depositacién del fierro, la acidez del bafio buede ser tal que la-
disolucidén quimica del depdsito se produzca a una velocidad mayor
que la de deposicidén electrolitica. De un modo bastante parecido,
el pH del bafio puede ser tan elevado, esto es, tan alcalino, que-
existan condiciones de disolucidén semejantes en condiciones opera
torias muy deficienteé} En los procesos de obtencidén electroliti-
ca, a medida que el electrolito va siendo agotado de metal, aumen
ta el pH; de modo que €l depdsito se produce para un amplio mar--
gen de condiciones. La disminucién del pH, esto es, el aumento de
acidez, influye favorablemente en la conductibiliddd y aumenta la
polarizacién de depésitai Con ello se evita la precipitacién de '

-

sales bdsicas, pero se favorece el desprendimiento de hidrdgeno.

—47
II.7 AGENTES DE ADICION ————

L.

{para mejorar la calidad del depb6sito, se han afiadido a
los electrolitos gran variedad de sustancias coloidales o reducti
bles. Bancroft sefiala aue el tamafio de crital disminuye cuando en
la superficie del cdtodo existen sustancias que son adsorbidas
por el metal depositado. Se ha encontrado que una variada serie -
de productos orgidnicos, de elevado peso molecular, .ddn depdsitos-
mas lisos y de grano mas fino en determinados casos. Las sustan--
cias que aumentan el pesb del depbsito catédico, esto es, que son
adsorbidas, tienden a reducir el tamafio de los cristales, al paso
que las sustancias que no varian el tamafio de los cristales no --
son causa de aumento alguno en el peso del depdsito para una mis-

ma cantidad de corriente&J



II.8 DISOLUCION ANODICA DEL METAL

La disolucién anédica de un metal en un electrolito -
de sus propios iones, tiene lugar en forma casi reversible al

aparecer cierta polarizacién de concentracién en las peliculas

adyacentes al 4nodo. Cuando el electrolito es tal que el i6én de

metal existe en forma compleja, aparece una ligera polarizacién
incluso con densidades de corriente bajas. E1l valor de esta po-
larizacién varia segfin 1a naturaleza del metal. La formacién de-
peliculas anddicas y el comienzo de la pasividad son factores
que aumentan esta polarizacién, necesaria para-que prosiga la -
disoluci6én anddica. En las operaciones industriales, se afiaden-.
sustancias llamadas "agentes de corrosidn anddica" si es que no
se hayan ya presentes. Los cloruros son eficaces en este senti-
do, empleindose en el refinado del niquel y en las operacioenes-
de niquelado, para contrarrestar la tendencia del metal a la pa
sividad. Antiguamente, los dnodos de niquel para los trabajos -
de electrorrecubrimiento contenfian una cantidad apreciable de -
éérbono, es decir, no eran puros. Mas tarde se recurrid al efec
to despolarizador de pequefias cantidades de azufre, para mejorar
la preparacidén de los &dnodos de niquel. En la industria, raras -
veces se emplean metales puros como idnodos, en operaciones de re

finado, la composicidon del 4nodo es sumamente compleja-

Los metales del grupo del fierro, tienden a depolarizar
la descarga de hidroxiliones a potenciales inferiores a los re--

queridos bara el desprendimiento del oxigeno. El dnodo es enton-



ces insoluble y pasivo.

En el caso de los llamados dnodos insolubles, el mate-
rial anddico puede actuar de catalizador en la reaccién del des
prendimiento del. oxigeno, con la disminucidn consiguiente de diﬁ
solucidén anddica del material. Los metales nobles, como el oro,
se disuelven anddicamente tan solo entre limites muy restringi-

dos, mientras que el platino y los metales afines actfian casi

siempre como dnodos préicticamente insolubles.

Los tratamientos mecdnicos y térmicos que, anteriormen
te, hayan sufrido el metal que se emplea como &nodo, suelen te-
ner gran importancia. Operaciones tales como el laminado, el ba
tido o forjado, la soldadura, el estirado (trefilado), asi como
las deformaciones o el tratamiento térmico, hacen aumentar las-
zonas sometidas a esfuerzo. Los metales sometidos a un estado -
de fatiga o tensidén tendrd valores del potencial electrolitico-
mds negativos que los normales para dicho metal. Con todo, las-
diferencias acostrumbran ser pequefias. Los metales que se emple
an como dnodos en ningdn caso estdn libres de diferencias loca-
les de estructura; a menudo mostraridn pequefias diferencias del-
potencial electrolitico en diversos puntos de su superficie. ~-
Las partes del dnodo mds bajas de potencial, serdn las primeras
en disolverse. A menudo se desprenden de aquel, particulas inso-
lubles, o que no llegan a disolverse, las cuales constituyen un-

barro en el fondo del tanque o permanecen en suspensién en el ba

no.

Por regla general, el metal o compuesto mas negativo de

la superficie del dnodo se disolverd primero. Cuando se ha con-



sumido esta capa,y el electrolito no tiene acceso a losestra-tos
interiores a- causa de estar recubiertos por otroscomponen tes, el
compuestoonwtalqueéntoncesseamasnegativosedigolveréaun
potéhcialdeelectrodocorrespondientealnuevqprdcgso.El material
masnegativopuedesepararsedela proximidad'~aemetales ade
compuestos mas positivos.disgregdndolos demo do tal que se
desprenderdn del cuerpo del dnodo, cayendo al fon do del tanque para

constituir parte del barro anddico.

En el refinad(-) electrolitico de metales, se adoptan den-’
sidades de corriente elevadas, por lo cual los potenciales ané-
dicos son mayores que el 'valor de equilibrio. En estas condicio
nes pueden disclverse elementos integrantes que, ppr_lo comdn, -
son insolubles.. El electrodo puede quedar recubierto por estra
tos'adherentes, que le dificulten o impidan disolverse, e influ
yan en la polarizacidén hasta el extremo de aumentar estos valo-
res y pasar a la solucién el propio recubrimiento del electrodo.
Sin embargo, si estos materiales o barros se desprenden por si-
mismos y caen del dnodo, no llegan a ocurrir las perturbaciones
resefiadas. Los dnodos en bruto, que contienen un pequefio porcen
taje de impurezas, que a su vez no se componen de uno solo sino
de varios metales, favorecen el rendimiento del refinado electro
litico. Las aleaciones complejas, integradas por disoluciones s&
lidas de muchos elementos, se disuelven mas lentamente que las

formas binarias o ternarias sencillas.

Pe lo presentado en los pdrrafos anteriores y con el au



- 38 -~

xilio de los informes técnicos obtenidos para la fabricacidn de

polvos metdlicos, se podrédn poner las bases y caracteristicas
para la elaboracidn experimental de fierro en polvo,el cual-

se puede lograr por dos vias diferentes:

A) Reduccidn electrolitica con electrolito alcalino.

B) Reduccién electrolfitica con electrolito 4cido.

II.9 REDUCCION ELECTROLITICA CON ELECTROLITO ALCALINO

k&iﬂinformacién para la obtencidn electrolitica de pol.
vo de fierro con electrolito alcalinx]JZ,”14 tiene como generali-
dad la utilizacidén de un electrolito bdsico tal como la sosa -
cdustica (NaOH) cuya concentracién fluct@a de 600 a 800 g/1, u
tilizando como materia prima, minerales de fierro de alta ley-
tales como la magnetita (Fe304), obteniéndose de éste modo pol
vo de fierro de alta pureza. Las condiciones de operacién para
éste proceso son: baja densidad de corriente, bajo sobrevolta-
je del metal, alta temperatura y agitacién. Se usa una celda -
rectangular de acero al niquel cuyo fondo se utiliza como cito
do, siendo el 4nodo una rejilla de acero de bajo carbdn la cual
sostiene el mineral evitando asi, que se precipite al fondo jun
to con el polvd de fierro depositado. El1 depdsito se lava con -
agua para quitar el exceso de dlcalis y 6xidos adheridos a la su

perficie:secando posteriormente el material obtenido. Estos a -
T
ticulos. dan resultados experimentales satisfactorios, ya que el

anélisi§ del polvo de fierro obtenido da un porcentaje total de-

fierro de 99.62% -con eficiencias de corriente de 90-95% a 90°C y



el tamafio de particula promedio es de -325 mallas. También se hi-
cieron pruebas con otro tipo de mineral como hematita (Fe203)

dando resultados cercanos a los obtenidos con 1la magnetit%;
DfY?O REDUCCION ELECTROLITICA CON_ELECTROLITO ACIDO

: ~ En la produccién electrolitica con electrolito &4cido,-
los polvos metdlicos pueden prepararse electroliticamente por -

dos procesos diferentes fundamentalmente: -

a) El1 metal se depositari sobre el cdtodo como un mate
rial pulverulento o ailin esponjoso, el cual rendira-

polvo ya sea en forma directa o por frotamiento 1i-

8E€TO0 4

b) E1 metal podrid ser obtenido como un electodepdsito-
coherente pero quebradizo y que podrd ser molido pa

ra obtener un polvo.

Las dos formas en que puede depositarse el metal, pue=

den relacionarse con respecto al sobrevoltaje del metal.

El método (a) es el proceso maé importante para metales
con bajo sobrevoltaje. El método (b) para los.metales del grupo-
del fierro que forman depdsitos coherentes debido a su alto so--
brevoltaje y que se obtienen ficilmente en una condicién quebra-
diza debido ‘a la codepositacién de materiales bdsicos finamente-

divididos, del tipo de hidréxidos. $in embargo, ain a metales co
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mo el cobre con bajo sobrevoltaje se pueden ohtener en forma que

bradiza por medio de agentes de adicidn.

Los factores que se mencionan a continuacidén son muy
importantes para la formacién de materiales catédicos pulveru-

lentos y esponjosos.

1.- Sobrevoltaje metdlico bajo.

2.- Agotamiento del contenido metdlico sobre la peli-
cula catédica.

3.- Formacién de materiales bdsicos en la pelicula ca-

tddica.

Por lo anterior, a continuacién se pasard a estudiar en~

forma particular la importancia de cada parédmetro.

1.~ Sobrevoltaje metdlico-bajo.
Los metales que depositan con bajo sobrevoltaje del me-
- tal como por ejemﬁlo: plata, Plomo, zinc y cadmio, tieﬁden a foi
mar agujas‘y crecimientos dendriticos cuando se obtienen por de-
pésito a partir de sus séles Simples; Serd fdcil entonces, obte-
nerlos como deﬁésitos coherentes sueltos dando un bolvo cristali
e
no. En electrolitos de sales fundidas, todos los metales, adn --
los del grupo del fiérro; deﬁositan virtualmente sin sobrevolta-
je, por 1o que los depbsitos obtenidos en &ste caso se obtienen-
invariablemente en forma pulverulenta., La alta viscosidad del -~
electrolito fundido y el agotamiento en el cdtodo, también son -

importantes en éste caso.



+ La. formacidén de iones complejos y el uso de agentes de

gdicidn, ingrementan el sqbrevoltaje-para el depdsito del metal
retardando en ésta forma, la formacién de depésitos pulverulen-
tos.

"2.- Agotamiento del contenido del metal sobre la peli-
cula catédica. Bajo condiciones que favorezcan el agotamiento *
intenso de la concentracidn de los iones metdlicos en la pelicu
la catddica, el metal no formard una capa coherente, pero tende
rd a crecer retirado del cdtodo dentro del seno del electrolito

donde la concentracidén idénica del metal es mids alta.

Las condiciones que favorecen el agotamiento intenso ~

del contenido del metal en la pelicula catddica son:

a) Concentracién baja de los iones metdlicos inicial--
mente.

b) Temperatura de operacidén baja,

c) Alta densidad de corriente

d) Electrolito .estacionario

e) Presencia de sales neutras en altas concentraciones

Bajo dichas ‘circunstancias  y especialmente en depdsi- -
tos de metales con bajo sobrevoltaje, los depdsitos son facil--

mente formaciCnes cristalinas del tipa de agujas dendriticas o-

arborescentes con poca adherencia,

Si las formaciones de cristales son muy pequefias, los -
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depésitos se denominan esponjosos. Un caso extremo del efecto

de agotamiento es la formacidén en el cdtodo de "negros de me-

9

tal" a muy pequefias concentraciones iénicas, o bien, con muy-

altas densidades de corriente, caso favorecido por la presen-

cia de sales neutrales y cuyo mejor ejemplo conocido es el ne-

gro de plafino.

La adicién de una sal neutral al electrolito afecta al
depésito pulverulento.en dos fermas Oﬁuéstas. Primero, inbremeg
fandd la conductividad del bafio. Se incrementa el pode} de pene
tracién, que contraataca la formacidn de arborescencias largas.
Segﬁndo, esto incrementa el agotamiento de los-cationes deﬁosi—
tables en la ﬁelicula.catédica,.efecto que ocurre, porque los -~
cationes neutrales llevan parte de la corriente y entonces muy-
pocos de los iones metdlicos son inducidds~por transferencia --

eléctrica.

Esto es, una gran proporcidn de los cationes deposita-
bles tienen que alcanzar la superficie catddica por difusidn, -
lo cual resulta en una mayor diferencia de concentracién, emtre

la concentracidn de la’solucidn y  la superficie catddica.

El resultado es que una adicidén suficientemente grande-

de sales neutrales, resulta en un polvo fino.

En exdmen de la l%iteratura, mostrd que la importancia-

de la adicién de las sales neutrales no habia sido bien aprecia
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da previamente, por lo que, este tema recibird atencidn especial
en los experimentos a seguir.

3.- Formacidén de materiales bédsicos en la pelicula ca
tédica. Los fldculos de hidrdxido precipitados en la pelicula-
catédica pueden asentarse sobre la superficie del cdtodo, ais-
lando-el sustrato metdlico y previniendo el crecimiento a par-
tir de éste, mientras que, partes libres del c&todo contindan-
creciendo. En esta forma, también se formaridn depésitos no-co-

herentes.

La precipitacidén de hidréxido en la pelicula catédica
se promueve en esta forma, ademds del uso de una solucién neu-
tra o ligeramente &dcida; bajo estas condiciones se fomenta el-
desprendimiento de hidrdgeno, decreciendo asi, la eficiencia -

catddica de corriente.

Esto causa agotamiento de los iones hidrégeno en la ve-
cindad del cdtodo, y el pH puede ser varias unidades mds alto -
en la pelicula catédica que en el seno de la solucidén, como pue
de ser visto a partir de la formacidén de hidrdéxidos en la peli-
cula catédica’ afin a muy bajos pH en el sene de la solucidén. El-
pH en la pelicula catédica es generalmente mds alto a temperatu
ras bajas, debido a la baja difusidén de los iones hidrégeno y -
en la presencia de sales conductoras a menos que los Gltimos,

también tengan accién amortiguadora.

Ura baja eficiencia catdédica de corriente y también

un



“alto pH de la pelicula catddica se favorece para un metal dado

cambiando las condiciones de depésito en una direccién tal que

la relaci6n sobrevoltaje del HZ/sobreYoltaje del metal decrece.
Por la misma razén, la formacién de polvo se mejora por medio -
de contaminanteslconsistentes de metales con bajo sobrevoltaje
del hidrégeno. La presencia de. agentes oxidantes en el electro-
lito, también faﬁorece la formacién de polvo debido a la forma-

cibén de hidréxido.

Es importante notar que solamente el hidr6xido precipi
tado, por ejemplo, en la forma de gel, causa la formacién de un
dep6sito pulverulento esponjoso. Los materiales bidsicos en solu
cidn coloidal o forma 'sol', en la pelicula catddica, a menudo-
tiene un efecto contrario patrocinando el depdsito de granos fi
nos, lisos y duros en la misma forma que cuando se agregan coloi
des orgdnicos. Sin embargo, si el hidréxido flocula, éste es ad-
sorbido localmente sobre la superficie catédica, causando la for
macidén de un depdsito coherente denominado o conocido como *depd

sito quemado’'.

Mas aln, los materiales bédsicos proveen un soporte para
las burbujas .de hidrdgeno que hacen que el depésito sea aln mas-

suelto o flojo.

Cooperacién de los factores formadores de polvo.

Dos o mds de los factores formadores de polvo, pueden -

estar operando al mismo tiempo. El agotamiento y una baja efi--



ciencia de corriente, a menudo estdn favorecidas por las mismas
condiciones de electrolisis, introduciendo una cooperacién de
los factores 2 k 3 como por ejemplo, en el depésito de fierro
en polvo-a alta densidad de corriente y baja temperatura, algu
nas veces, sin embargo, los factores estdn influenciados en di
recciones opuestas por las variables de depésito. Un incremeh-
to en la‘temperatura por ejemplo, contrarresta el agotamiento-
pero baja el sobrevoltaje del metal. Un ejemplo donde el efecto
del hidréxido opera, pero no el agotamiento, es emn el electrode .
‘pésito de esponja de ziﬁc a partir de soluciomes neutras a.altd
temperatura ¥ baja densidad de corriente. Estas condiciones fa-
vorecen una eficiencia de ¢orriente baja porque el sobrevoltaje
del hidrdgeno es bajo en estas condiciones, pero resulta en un-

agotamiento no.apreciable dé los iones metdlicos.

El desprendimiento de hidrégeno, es armenudo, un fac-
tor supleﬁentario en el depdsito de polvos ayudando en el aflo-
jamiento de los depdsitos. Sin embargo, el desprendimiento de -
hidrﬁgeno de ninguna manera-es necesario para la formacidn de -
,ﬁn depésitd pulverulento. Esto es, 105 depositos esponjosos de-
colbr rojo oscuro de cobre y el el caso de metales nobles aiin -
de colot negro, se pueden formar sin que haya un desbrendimien-

to simultidneo de hidrdgeno.

En realidad, el desprendimiento de hidrdgeno, puede ha
cer algunas veces que el polvo sea mas grueso, porque la agita—
‘cién contrarresta el agotZmiento.

De acuerdo a todo lo anterior serd .ahora posible dise-



flar 1la celda experimental necesaria en este trabajo para obte--
ner polvo de fierro, que servird para experimentar la elimina-

cién del dcido sulfhidrico en los lodos de perforacién.

Este tema es tan complejo que no serd tratado en este
trabajo sino que es motivo de estudio y desarrollo de otra te-
sis, por lo que en el siguiente capitulo se llevarid a cabo ni
camente el disefio de la celda experimental para la obtencidén -

de fierro en polvdf]
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CAPITULO ITI

III.1 DISENO DEL EQUIPO EXPERIMENTAL

De acuerdo con el método escogido, el disefio deivequi
po se elaborari tomando en cuenta los principales parametros -
que rigen al proceso de. la obtencién de polvos metdlices, asi-
como las diferentes variables que de alguna u otra forma pue--
dan intervenir durante.la electr6lisis.

: /

ITII.1.2 DISENO DE LA CELDA ELECTROLITICAV~

El disefio de la celda deberd hacerse tomando en cuen-
ta dos paridmetros que son: La densidad de corriente con la ---
cual se va a operar y la capacidad de suministro de corriente-
de la fuente de energia eléctrica disponible en el laboratorio.

Asi pues, se dispone de los siguientes. valores de los
pardmetros mencionados que son:

densidad de corriente = 10 ami)/dm2

Caracteristicas del rectificador: 50 amp D.C., 15 volts D.C.

. . . . T am
densidad de corriente amp = f—»wg
' dm® dm

(72}

El drea obtenida corrésponde al drea catddica total, -
por lo que.considerando que en la celda electrolitica los dno-
dos y cdtodos se van a conectar en baralelo, es conveniente fi
jar antes que nada la sebaracién entre dnodo-cdtodo. Para no-
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hacer una celda muy grande, se fija una separacidén entre &dnodo
- cdtodo de 2.5 cm que permitird ir raspando conforme se vaya
broduciendo el bolvo de fierro deﬁositado electroliticamente -
en los cdtodos

Con objeto de aprove ch%r,lp§ énodos qg sy totali-
dad, éstos(&eberan dlsolverselpor ambas taras, BeT 10 que fren
te a cada cara anddica deberd colocarse una cara catodlcgz lo
cual significa que en la celda se deberid colocar un cdtodo mis
de los dnodos que se vayan a colocar.

Como primera aproximacién para disefiar la celda,
se con51deraran tres dnodos y cuatro citodos conectados en pa-
ralelo, de tal forma que los tres dnodos presentardn seis ca -
ras de trabajo; de los cuatro cdtodos, los dos intermedios tra
bajardn por ambas caras y los dos extremos trabajaridn por una
sola cara, circunstancia que significa que los cidtodos también
tendrdn trabajando seis caras catddicas en total.

En estas condiciones, el drea total obtenida ante
riormente, se deberd dividir entre seis para obtener el irea -
de una sola cara:

Area de 1 cara > dmz——— =.0.83 Qﬂi
T : r 6 caras oo cara

como S = b x h, entonces, fijando h = 1 dm ( 10cm)
queda:

0.83 dm?

b

bx 1 dm -
0.83 dm

La altura h, corresponderi ala parte del cidtodo -
y dnodoe sumergida en la solucién o electrolito.

Para obtener la longitud total de los cdtodos Yy

los &dnodos, serd necesario, ahora, estimar la parte de elec
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trodo que. sobresale de la solucién en la celda electrolitica
considerando ung medida de 2.5 cm, asi como la solera de cone-
xién que es de 1cm, lo cual da una longitud total ﬁ)ara los elec
trodos de 13.5 cm (1.35 dm) Fig. III.1

Para dimensionar la celda, y obtener la longitud
de lamisma ,se tomé en cuenta el nlimero de electrodos y el espacio
dejado entre ellos,lo cual dauna longitud e 20 cm. ( 2.0 dm) de largo.
A fin de encontrar la altura de la celda es necesario,estimar la
longitud de los electrodos menos elcentimetr o que ocupa la,solera
deconéxién,agregandoglespgcioneceéafhaenelfondodelacelda
ﬁararecdgerel fierro ’
en .polvo que se desprende de  los cdtodos durante la operacién
de la celda, el cual se fija en 2.5 cm, lo que da una altura -
total de 1.5 dm (15 cm ). Tomando en cuenta que el ancho de
los electrodos es de 0.83 dm ( 8.3 cm ) para sacar el ancho de
la celda, bastard tGnicamente con redondear la cifra a 1.0 dm -
( 10 cm ), para que de esta manera, puedan meterse y sacarse -

los electrodos libremente ( Fig. III.3 ).

De acuerdo con las dimensiones reales de la celda
se calcula su capacidad volumétrica, obteniendo asi, la canti-
dad de electrolito a preparar, para lo cual se efectdan los si
guientes cidlculos:

Cidlculo de volumen real de la celda.

Medidas interiores:
h=15cm- 2.5cm=12.5cm = 1.25 dm

1 20 cm = 2.0 dm

0.945 dm N

a = 9.45 cm

1,25 dm x 2,0 dm x 0.945 dm
2,3625 dm>

<
]
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Be tal manera que la cantidad real de electrolito que;f

V = 2362.5 ml1 ¥ 2,500.0 ml

se prepara es de-2.,5 litros por ser un voldmen mas exacto en su-

“J elaboracién comparado con el volfimen tedrico obtenido, desechan-

/"jla celda. Los esquemas de la Fig. III.3, muestra la posicidn de«()%j
Y los electrodos dentro de la celda.

III.2 PREPARACION DEL ELECTROLITO

De acuerdo con el investigador FRIEDRICHSJTZI electro
lito recomendado para produc1r fierro en polvo, consistente en -
15 g/1 de fierro como cloruro ferroso (FeClz) y 100 g/1 de la --
sal neutra cloruro de amonio (NH4C1) operando a temperatura am--

biente y con una densidad de corriente de 10 am

o dm —>ids

El cloruro ferroso se preparé en un matraz Erlenmeyer
de 1000 ml equipado con un tabén-de hule para cierre al cual se-
le instalé una vidlvula de Bunsen, fabricada con un tubo de hu}e-
y varilla de vidrio, que permlte la salida de vapor de agua, pe-r
ro no la entrada de aire atmosférico exterior (Fig. III.4.A)

En el mismo tapén se instald un tubo de conduccién de
gas inerte, como el biéxido de carbono (COZj, para impedir la o-
xidacién de los iones ferrosos, ver (Figf I11.4.B), Este tubo ~-
fué conectado en su extremo final con otro tapdén a otro matraz -
Erlenmeyer el cual contiene 4cido sulffirico diluido, que es el -
que genera el bidxido de carbono (COZ) al reaccionar este &cido-
sulfdrico con una solucidén de carbonato de sodio (Nazcos). Esta-
solucién entra al matraz mediante succidn que se ejerce durante-
el proceso de enfriamiento, por medio de un tubo de vidrio, en -
donde uno de los extremos estd conectado al matraz y el otro su-
mergido en un vaso de ﬁrecipitados que contiene la solucién de
carbonato de sodio.



FORMA DE CONEXION
DE LOS ELECTRODOS

Fig. .3 POSICION DE LOS ELECTRODOS

DENTRO DE LA CELDA

VISTA |ISOMETRICA DE LA
CELDA Y ELECTRODOS

3

T

FACULTAD DE

QUIMICA

“Fig 11i.3

TESIS

Ma. Alicia Mondragén
Sdnchez

Yosslina Spto
Armendariz




t Parrilla de calentamiento

2 Matrar erienmeyer de 1000 ml,

3 Tapon de hula

4 Vdivula de bunsen

5 Tubo de comunicacion con pinzas de mohr
6 Solucion de Fe + HCI

Fig Ir 4.4 DISOLUCION DEL ELECTROLITO

{ Matrdz erlenmeyer can elecirolito
FeCly
2 Mairdz erlenmeyer coa H,ZSOQ‘
para generacion de co,
3 Vaso de pp con solucidn saturada
Na,CO4

Fig It 4.8 ENFRIAMIENTO DEL ELECTROLITO EN ATMOSFERA INERTE



i En el matraz conteniendo el tapdén con la vdlvula
de Bunsen, se puso‘viruta de acero de bajo carbono tipo AISI -
1010 en proporcién de 15g de viruta por cada litro de solucién
que se quiera prebarar. En el mismo matraz se colocan 50g de
cloruro de amonio que corrééﬁonde al 50% del cloruro de amonio
total requerido por litro de solucidn, se le agregd el dcido -
clorhidrico necesario para que reaccione la viruta de fierro y
se disuelva sin que quede €xceso de dcido clorhidrico, para lo
cual se efectiian los siguientes cédlculos:

Pureza del HC1 . 37.8%
Densidad HC1 1.192 g/cm3

de acuerdo a la siguiente reaccién:

" Fe 2 HC1 . N
55.85 * 2(36.5) > Fe C17 + !

Como se van a preparar 2.5 1 de electrolito es ne
cesario disolver 37.5g de fierro para estar dentro de la con -
centracién correcta. Entonces tenemos:

55.85g de Fe
37.5g de Fe

73g de HC1
- X g de HC1
X = 49.01g de HC1

pPero como:

100g de sOl.========---~ 37.8g de HC1
X g de sol.-==—=------ 49.01g de HC1
. X = 130g de solucidén de HC1
M s oM 130 g -
D =g ======> V=5 = T7orig7m - 100 M

En estas condiciones la preparacién total del elec

trolito serd:



37.5g Fe + 109 ml HC1 250g NH, C1

conc. 4

- 0 sea:

15g de Fe + 43.5 ml1 HC1

litro de solucidn.
Una vez disuelta la viruta de fierro y enfriado la so

conc. * 100g de NH4C1 para un

lucidén, se .le adiciona el 50% de cloruro de amonio restante, se-
filtra la solucidn en ausencia de aire para ewvitar la oxidacidn-

del electrolito con un filtro diseflado especialmente cuyo esque-
ma se muestra en la Fig. III.S.

e g’)P"- T e
[lA fin de complementar y apoyar el procedimiento de di
sefio de la celda electrolitica se meficiena a continuacién los

principios electroquimicos que gobiernan la electrélisis.?

[hna celda electroquimica la cemponenz placas metdli--
cas llamadas electrodos, los cuales estdn conectades eléctrica--
mente en su parte superior a un rectificador o fuente de energia,
estos electrodos se encuentran suﬁergidos dentro de una solucién
i6nica 1llamada electrolito, que tiene como principal funcidn per
mitir el paso de la corriente de un electrodo a otro, estable---
ciéndose en esta forma un circuito cerradoJ

lin la conduccién electrolitica, el paso de la corrien
te lleva también consigo un transporte de materia, la cual se de
posita o libera en la superficie de 1los electrodoszz

[ias investigaciones realizadas por Michael Farada%'s

(1791-1867) 1llevaron al descubrimiento de las relaciones cuanti-
tativas entre la cantidad de electricidad que pasa a través de
una -solucidén y la cantidad de materia liberada o depositada en -
los electrodos. Estas relaciones quedan concretadas en dos leyes
que llevan el nombre de primera y segunda ley de Faraday'N7
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La primera ley de Faraday establece que: Las can
tidades de sustdancias liberadas o deéositadas en los electro -
dos son directamente proborcionales a las cantidades de elec
tricidad pasadas,

La segunda ley de Faraday indica que: Si la mis-
ma cantidad de electricidad se pasa a través de diferentes so-
luciones, las cantidades liberadas o depositadas en los elec -
trodos son directamente proporcionales a los equivalentes qui-
micos de las sustancias en solucién.

Las leyes mencionadas son de las pocas generaliza
ciones cientificas exactas y -aparentemente estas no tienen excep
ciones cumpliéndose 100% cuando se llevan a cabo cuidadosamente

en el laboratorio. Sin embargo, al aplicarlos a procesos indus
triales, las eficiencias obtenidas son inferiores al 100% pero'
esto no implica falla de las leyes sino que la baja eficiencia
es definitivamente atribuible a errores de operacidny

La eficiencia de operacidn se determina dividien-
do la cantidad préactica obtenida entre la cantidad tedrica.

- cantidad préactica y g9
7 cantidad tedrica

Ahora bien, basdndonos en los conceptos hasta -
aqui explicados tenemos: '
'55.85

Moo= 2322=27.925 g

Si P

y si un Faraday es igual a 96,494 coulomb, cantidad que para -
fines prdcticos se ha redondeado a 96,500 coulombs para deposi
“far o liberar un equivalente quimico y conociendo que:

= Q coulombs

I amp “f seg Q coulombs = I amp X t seg



en donde I y t son conocidos, obtendremos la cantidad de coulombs
que son utilizados durante el tiempo ‘que dura el experimento -
electrolftico.

Habiéndose establecido la parte tedrica en la que
se basa principalmente el fendmeno de la electrodepositacidn
el siguiente capftulo se dedicari al desarrollo de la parte ex
perimental.



CAPITULO IV
IV.I EXPERIMENTACION

el ELa iﬁarte experimental de este proceso g/se llevd a

cabo arrived 1aboratorid}»para lo cual se disefid el equipo que -
se deSdribi6é con detalle en el capitulo anterior.

Eﬁs pruebas se efectuaron en la celda electroliti
ca con capacidad volumétrica de dos y medio litros y el elec
trolito utilizado en el proceso, como se explicd anteriormente,
estd basado en una solucidén acuosa de cloruro ferroso ( FeClz),
y cloruro de amonio ( NH4C1 ): que atenfia la oxidacidén del idn
ferroso a férricd]

[ios electrodos, van colocados dentro de la celda
en forma vertical, montados en una solera, a cada lado de la -
celda, que se conecta eléctricamente a un rectificador o fuen-
te de energia eléctrica. La conexién de los electrodos se hi-
zo en paralelo,para aprovechar al midximo la intensidad del rec
tificador, colocando cada idnodo entre dos cdtodosfcomo se ex -
plicé en.el capitulo anterior, figuras (IV.1) y (IV.2)

&1 material utilizado para la fabricacidn de los
cdtodos, fue ldmina de acero inoxidablé]AISI-316 de 1/16" de -
espesor,[& para los dnodos, ldmina de acero bajo carbond]tipo
AISI - 1010 también de 1/16" de espesor[jfeniendo todos los -
electrédos la misma superficie de.trabajo ('0.83dm X 1.0 dm

0.83 dmz_). El nimero total de electrodos empleados fue de -
siete, de los cuales cuatro son cidtodo y tres dnodo. La ener

gia eléctrica fue suministrada por un rectificador de corrien

te alterna de 125 volts y un mdximo de salida de 50 amp de C.D
a 15 Voltsik Fig. IV.3 )



FIG. IV.2



FIGURA IV.3

FIGURA IV.4



La solucién se mantuvo agitada con un dispositivo me
cdnico a una velocidad constante de 15 rpm, a fin de homogenei-
zar la concentracién de 1la solucién, pues de otra forma, hay
elevacidn de concentracién de idén Fe2+ en las regiones anddicas
y disminucién de &stos en las regiones catddicas, que originan
una polarizacién por celda de concentracién, que requiere de un
voltaje adicional al necesario.para .la operacién normal de la
celda electfoliticéj

[Se controldé el pH de la solucidn entre los valores
de 5 y 7 mediante un medidor de pH marcé]@orning modelo 101 di-
gital,[haciendo adiciones periddicas de dcido clorhidrico concen
trado a medida que el pH se incrementaba.

CLas condiciones de operacién de la celda al ini -

cio de la prueba, fueron las siguientes:

~

Intensidad de corriente = 50 amp

Densidad de corriente = 10 amp/dm2

Voltaje de operacién = 2.5 volts

Temperatura inicial = 25°C

pH solucidn = 6:5

Concentracidn idnica = 15 g/1 de Fe'" como FeCl
- + 100 g/1 de NH4C1

[na vez iniciada la electr6lisis, el fierro se de
posita como polvo sobre los citodos de acero inoxidable}k Figs.
V.4 y IV.S)[&e acuerdo con las siguientes reacciones electro -
quimicas:

[jReaccién catdédica (-) Fe't + 2e ——=Fe®
+

.2 2 12 +
Reaccién anédica (+) Fe® - 2e —— Fe

XLa primera de estas reacciones se realiza en el
cdtode conjuntamentecon un ligero desprendimiento de gas hidr§7

2



Cégno, ocasionado por el bajo sobrevoltaje que este gas tiene en
electrodos de acero inoxidable,

[ﬁl ﬁolvo depoéitado, se remueve periddicamente de
los cdtodos para dar lugar a nuevos nicleos, acumulidndose éste
en el fondo de la celda, facilitadndose este trabajo debido a 1la

configuracién estructural de las particulas, que en su mayoria N
se obtuvieron como hojuelas quebradizas, v
Je ¥¢ ys
d> o ode 7
S

{La duracién de cada una de las pruebas/kue de una
a dos horas, manteniendo las condiciones de operacién menciona-
das en los parrafos anteriores. Al final de cada operacidén,los
cidtodos se extraen y se Pﬂs?an bara desprender totalmente el -
polvo d&e fierro adherido a e1105£7 Una vez desmontados y limpios
los electrodos, se lavam, secan y pesan para llevar a cabo el-bg
lance de materiales.

El polvo de fierro acumulado en el fondo de la cel-

da, se filtra, se lava en el filtro descrito en el capitulo III.
Después de filtrado, se lava en primer término con alcohol y a -
continuacién con acetona para evitar su oxidacién y finalmente -

se termina su secado a 60°C en una estufa de circulacidén forzada.

En las tablas siguientes se presentan los datos ob-
tenidos en cada uno de los experimentos realizados, asi como los
resultados de cada uno de ellos.



FIGURA IV. S



FIG. IV.6 TABLA DE DATOS OBTENIDOS DEL EXPERIMENTO 1

TIEMPO (min.) I Camp.) | E ( volts ) pH | Temp. €C)
0 50 2.50 5.0 28 '
10 50 2.50 5.0 30
20 50 2.48 6.82 32

30 48 2.40 5.56 35
40 50 2.40 5.03 38
50 49 2.00 7.01 40
60 50 2.00 6.89 43
70 50 2.00 5.48 44
80 50 2.00 6.23 46
90 51 2.00 6.91 48

100 50 2.00 5.07 49

110 50 2.00 5.49 49

120 50 2.00 6.01 51

La duracién de este experimento fue de dos horas,

durante las cuales el pH se mantuvo entre 5 y 7, habiéndose ob-

servado un incremento en la temperatura de operacién, debido al

efecto Joule durante el paso de la corriente eléctrica.

A medida que el tiempo de la electrélisis avanza,

el depésito se hace cada vez méds coherente a lo largo de los ci

todos, quedando al final de la electr6lisis un.depﬁsito laminar

quebradizo.

Las fotomicrografias de las Figs. TV.7 y IV.8

muestran la forma y estructura del depésito asi como el tamafio

de grano a diferentes aumentos, para el experimento No. 1.



FIG. IV.8 Fotomicrografia a 1400 X del producto obteni
do del experimento No. 1 ’



En las fotomicrografias de las figuras.(IV.7 y 1IV.8)
se obsérva que el tamafio del material es relativamente homogé-
neo, auﬁque no uniformé, advirtiéndose esto, ya que existen --
particulas lamiﬂares y algunas de forma pulvetulenta debido a-
la formacién de hidréxido férrico que es causado bor el aumen-

to del pH.

Para dar una idea acerca del tamafio de particula pro
medio del polvo de fierro obtenido se utiliza el sistema desig
nado ASTM, el cual es un método que consiste en comﬁarar la es
tructura del espécimen a tratar a un aumento de 100 X con una-
serie de tamaﬁos de grano estandarizados gradualmente que van -
del No. 1‘a1 Né. 8, cada niimero indicé el ndmero de granos por
pulgada cuadréda'a un aumento de 100 X de acuerdo a.la siguien-

te regla:

Ndmero principal de grahos por bulgada cuadrada a
100 X = 271

donde 'n!' es el indice numérico de tamafio de grand "'ASTM."

Aplicando este procesa de medicién ?ara el depésito -
obtenido del experimento 1, se tiene que ‘el Indice numé&rico de
tamafio de grano ASTM (n) tiene un rango de valor de 7 a 8, esto

es:.



Niimero de. ta- Nimero de granos Diidmetro calculado del
fio de ‘grano - por in2 a 100 X equivalente esférico de -
ASTM granos: sin aumento.
' medie | rango pulgadas milimetros
7 64 48 - 96 0.00142 0.0359
8 . 128 96 -~ 192 0.00100 0.0254
FIGURA IV. 9

De estos datos se puede concluir que de acuerdo a la-
espécificacién ASTM el tamafio de particula. obtenido en el expe-
rimento, éérresponde a la clasificacidén de "fino".

rBalance de materiales.

Los cdtodos fueron lavados, secados y puestos en el -

de§ecador veinticuatro horas antes de pesarlos para iniciar el-

experimento. Los pesos obtenidos fueron los siguientes (Fig. IV.

103
Peso-inicial "| Peso final diferencia de
Deso

cédtodo 1 138.4098 g 144.8144 g 6.4046 g
cdtodo 2 138.7600 g 147.8759 g 9.1159 g
cdtodo 3 135.7411 g 145.6410 g 9.8999 g
cdtodo 4 138.2840 g 140.8848 g 2.6008 g

TOTAL 28.0212 ¢

_ FIGURA IV. 10

El material precipitado y. acumulado en el fondo de 1la

celda fué de 65.532i gramos, quée sumado al peso del depdsito --




que quedd adherido a los cédtodos dan un peso total de 93.5533

gramos de polvo <de fierro depositado.

‘La cantidad de corriente promedio que se utilizd fué

de I = 49.85 amp.

Seglin las leyes de Faraday tenemos que:
QCb =1 amp x t seg .;; ....... m
sustituyendo en la ecuacién (1) los datos dél exberimento Nb; 1

se tiene qué:

Q 49.85 amp x 7200 seg.
Q

la cantidad teérica de polvo de fierro se calcula a bartir de -

i

358,920 Cb

la corriente drenadé.
96,500 Cb ----- a--<--~ 27.925 g de Fe
358,920 Cb. ==--=--<n==~ X

% - 358,920 Cb x 27.925 g _ 103.8636 g de Fe
96,500 Cb

Por 1o que la eficiencia para el experimento No. 1 =

resulta ser:

( = g de producto obtenido real'x 100
g de producto tedrico

- 93.553%
1057635 g X 100

~
1]

Z = 90.07 %



\

FEIB. IV. 11 Tabla de datos obtenidos del experimento No.2

TIEMPO (min) 1 (amp) E (volts) pH TEMP. (°C) .
_ ] |

0 50 2.50 - 5.50 22
5 50 ) 2.40 4.50 25
10 50 L 2.40 5.50 31
15 50 2.40 6.10 33
20 50  2.30 7.00 36
25 51 2.30 o421 37
30 51 2.10 4.99 40
35 49.5 2.00 5.26 ‘ 40
40 51 2.00 5.74 43
45 50 2.00 5.94 44
50 50 1.80 5.72 45
55 50 1.80 7.60 46
60 50 1.80 6.32 47

Este experimento tuvo las mismas condiciones de traba
jo que el anterior, es decir, el pH se mantuvo entre los valores

‘de 5 a 7, reproduciéndose el mismo tipo de debésito Iaminar, co-

herente y quebradizo, finicamente el tamafio de grano fué mucho ma--.

_yor que el obtenido en el experimento No. 1.



a¥98 X

FIG. IV, 13 Fotomicrografia del depdsito obtenido
del experimento No. 2 a 1400 X



En las figuras (IV.12 y IV. 13) se aprecia el depdsi-
to obte'ni-do en el experimento No. 2 y que al igual que en el ex-
perimento No. 1 se mide el tamafio de particula con el mismo metd
do, siendo el indice numérico ASTM para ‘éstas particulas igual -

at:n=3as5

NGmero de tama Nfuzero de granos por . Didmetro calculado del e-
fio de grano. in® a 100 X quivalente esférico de gra
' no sin aumento.
ASTM medio | rango . in mm
3 4 3- 6 0.00567 0.144
4 1 8 6 - 12 0.00400 0.101
1 - : .
S 16 12 - 24 0.00283 0.0718
FIG. IV.14

Con los datos anteriores, se observa que el tamafio de
grano no es uniforme, es decir, existen particulas muy grandes,-

a la vez que también las hay muy pequefias.

El balance de -materiale€s para este experimento, se hi
zo en base a no s6lo los pesas de los cdtodos, sino también a -~

los dnodos, los cuales se muestran en la tabla de la fig. IV.15.



FIG. IV. 15 Tabla de datos de pesos de los

" electrodos para balance de materiales del experimento 2

- DIFERENCIA
ELECTRODO PESO INICIAL PESO FINAL |DE PESOS
 cdtodo 1 138.3816 g 141.3569 2.9753 g
cédtodo 2 138.7120 g 141.7909 3.0789 g
cétodo 3  135.6945 g 142.1332 5.4387;g
cdtodo 4 138.2618 g . 141.1369 2.8751 g
TOTAL : 14.3680 g
dnodo 1 71.6755 g 53.7588 "17.9233 g
dnodo 2 72.9951 g 55.5881 g 17.4070 g
4nodo 3 70.4045 g 51.3775 g | 19.0270 g
F TOTAL — _ | 53.3573 g

Sumando la cantidad total de material adherido a los
cdtodos al material precipitado en el fondo de la celda di un -
total de 47.1800 gramos;

La cantidad total de material disuelto durante-la ==
lectrodlisis fué de 53.3573 gramos, ésto, permite cdlcular la e-

ficiencia de disolucidén-depositacidn.

- g material obtenido
)Z g material disuelto

= x 100

- 47.1800 g ., 4 g0
v 53.3573 g

88.42%

~
I



Para calcular la eficiencia de operacidén, se tiene -

los siguientes datos:

Iprom. = 50.20 amp.

Toperacién = 3600 seg.

e.q. pot+ = 27.925 g

de la ecuacién (1)

Q
]

50.2 amp x 3600 seg.
= 180,720 Cb.

o
i

de las leyes de Faraday:

96500 ----------~=-- 27.925 g/meg Fe
180720 <=ammmmam==<= X
‘X = 180,720 Cb x 27.925 g Fe
56 500-Ch 52.2965 g
- g material obtenido - 47.1800
7 g material tedrico. =~ 100 = 5757965 g x,100

90.22%

~
u

En vista de que en los experimentos 1 y 2, los cédto-
dos de los extremos reciben depdsito Gnicamente por una cara,-
se resolvid utilizar cuatro 4nodos y-tres cdtodos para ver si-
la eficiencia aumentaba, tomando lecturas cada cinco minutos

para observar los cambios.

Los datos obtenidos del experimento No. 3, se mues--



tran en la tabla de la fig. IV.16.

Antes de imprimir corriente, al principio del experi-
mento, el pH de la solucidn era de 1.01 y como puede observar
se al empezar a pasar corriente el valor del pH se incrementd,
esto es debido a la diferencia de potencial que existe entre-
dnodo-cdtodo, la cual interfiere en la medicién del pH, ya
que ésta se estuvo efectuando con electrodos de referencia

dentro de la celda.

Esto se hace mas visible, cuando al término de la elee
trolisis, el valor del pH es 6.68 y al dejar de imprimir corrieh

te, el pH baja a 5.68.

Al inicio del experimento, teniendo ese valor de pH,
el dep6sito fué coherente, sin embargo, tan pronto se incremesn
t6 la temperatura y se formé hidrdéxido de fierro en la solu---
cidén a pH de 6.5, la estructura del depdsito cambié a una for-
ma polvosa, siendo &sta la razén por la que el polvo que se --
muestra en las figuras IV.17 y IV.18, se ve informe y de dife-
rentes tamafios, que comparado con el tamafio de particula patrdn
del ASTM, din que el indice de tamafio de particula tiene un ran

go de 4 a 6, esto es:



Nimero de- tamaifio

Nimero de granos por

Digmetro calculado del

de grano in* a 100 X equivalente esférico de
grano, sin aumento.
ASTM medio rango » - in mm
4 8- 6 - 12 0.00400 | 0.101
) 16 12 - 24 0.00283 0.0718
6 32 24 - 48 0.00200 0.0507
FIG. IV. 19

Flg IV.17 Fotomicrografia a 98 X del producto ob-

tenido en el experimento No. 3
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medio de particula promedio

Los datos anteriores indican que

IV. 16

TABLA DE DATOS DEL EXPERIMENTO 3

se tiene un tamaifio

TIEMPO (min) 1 (amp) E. (volts) pH TEMP (°C)
0 50 2.50 1.01 28
5 51 2.50 3,02 30
10 48 2.50 3.12 31
15 50 2.40 5.44 34
1 20 50 2.40 4.94 36
' 25 50 2.00 7.24 38
30 50 2.00 6.86 40
35 57 2.00 7.32 42
40 50 2.00 7.28 44
45 52 1.00 5.52 45
50 49.5 1.80 5.53 46
55 48 . 1.80 7.50 47
60 50 1.80 6.80 48
65 50 1.80 6.94 49
70 50 1.80 6.39 50
75 50 1.80 6.40. 51
80 50 1.80 6.39 51
85 50 1.80 7.33 52
90 50 1.80 6.80 52
95 50 1.80 6.81 53
100 50 1.80 '6.66 54
105 S0 1.80 6.09 54
110 50 1.380 6.70 54 -
115 50 1.80 6.08 54
120 50 1.80 6.68 55

Al igual que en el experimento No. 2, los dnodos y




cdtodos fueron lavados, secados y puestos en el desecador 24
horas antes de ser pesados e iniciar el experimento.
1
El material disuelto en los dnodos fué de 108.2484
g, obteniéndose una cantidad de depbésito de 97.9872 g con 1o

que la eficiencia de disolucién-depositacién resulta ser:

)Z= material depositado

material disuelto x 100

7= 90.52%

Siendo ésta eficiencia mayor que la eficiencia ob-
tenida en el experimento 2 lo cual indica que el arreglo de &-
nodos y cdtodos en este experimento es mejor que utilizando —

cuatro citodos y tres dnodos.

Lo anterior se puede comprobar calculando la eficien
cia de operacién:
I prom 49.98 amp.
tiempo 7200 seg.
de acuerdo a la ecuacidn (1)

49,98 amp x 72000 seg

Q =
Q = 359,856 Cb
96,500 CB R i 27.925 g Fe
359,856 Cb ---------- X
x= 359,856 Cb x 27.925 g Fe
96500 Cb
X= 104.135 g Fe



97.9872 g .

z=104'1350 g x 100 94.1%

La tabla de la fig. IV.20, muestra los datos obteni
dos en otro experimento, en el cual se estuvieron tomando mues
tras para medir pH, fuera de la celda con el fin de encontrar-
la interferencia del potencial que existe en los pares citodo-
dnodo durante la electr6lisis usando para este fin los electro
dos de referencia del: medidor de pH. La electrélisis se lleva
a cabo .para dicho fin con un cdtodo y un dnodo, pero empleando

la misma concentracion de electrolito de los experimentos ante

riores.
FIG. . IV.20
TABLA DE DATOS DEL EXPERIMENTO 4
TIEMPO (min) I (amp) E (vplts) pH TEMP. (°C)
0 8.3 3.20° 5.99 22
5 8.4 2.75 6.13 24
10 8.4 3.0 6.15 28
15 . 8.2 2.75 6.18 30
20 8.3 2.80 6.25 31
25 8.2 2.80 6.16 32
30 8.3 2.80 6.23 34
35 8.2 2.70 6.09 35
40 8.2 2.75 6.15 35
45 8.3 2.50 6.14 36

De los datos de la fig. IV.20, se puede observar --
que el pH se mantuvo dentro de limites bastante aceptables, -

sin necesidad de afiadir 4dcido clorhidrico para conservarlo, -




circunstancia que indica la necesidad de medirlo fuera de la -

celda y no dentro para que no se tengan interferencias.

La forma adecuada de medir el pH es mediante el uso
de un puente salino mévil que pueda ser colocado en el lugar -

que se desee.

El puente salino, consiste en una disolucién que se

prepara seglin las siguientes cantidades:

Agar-agar -------- 3g
KC1 ---------=---- 10 g
Agua ---=--------- 87 g
o bien:
Agar-agar -------- 3g
KC1 ------vm--me-- 5g
KNO; --r==-m----m-- 5¢g
Agua --------=---- 87 g

La eficiencia de estas sustancias se debe relacionar
ﬁrobablemente, con el hecho de que en cada caso el anién y el -
catidn tienen casi la misma velocidad y como la.concentracién -
de la sal que forma el puente salino es mucho-mayor que la de -
los otros electrolitos, serd la responsable del transporte de -
casi Ia totalidad de la corriente a través del contacto liquido

do4.

Como puede observarse en las fetomicrografias de las
figuras IV.21 y IV.22 el tamafio y la forma del dep6sito obteni-

do en el experimento No. 4 es bastante irregular, haciendo ésto



dificil 1a  medicién del tamafio de particula, el criterio a se-
guir para sacar el indice numérico de tamaﬁq'de grano ASTHM, es
ver qus tamafio de particula se encuentra en mayor cantidad, ha-
ciéndose evidente que las particulas mas pequefias existen en -
mayor cantidad, que las papticuias grandes, sin que éstas pre--
senten gran dificultad puesto que este depbésito a pesar de ver-
se como l4minas coherentes iguales a las obtenidas en los expe-
rimenfos, estas se desmoronan convirtiéndose en polvo de parti-

culas muy finas.

FIG. IV. 21

Fotomicrografia a 98 X del polvo de
fierro obtenido en el experiments No.4



FIG. 1IV.22

~Fotomicrografia a 1400 X del polvo de '
fierro obtenido en el experimento No. 4
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El rango del indice numérico para este tamafio de par

ticula es de 6 a 8.

Namero de tamafio | No. de particula por in2 Diametro calculado del equiva
de grano a 100 X lente esférico de grano si au
mento. )
ASTM medio rango in mm

6 32 24-48 ~ 1{0.00200 0,.0507

64 48-96 0.00142 0.0359

8 128 96-192 0.00100 0.0254

FIG. IV.23

El balance de materiales efectuado para este experi-

mento es el siguiente:

peso del cédtodo final -=----- . 139.0518 g
peso de cidtodo inicial 138.3672 g
0.6346™%

-

Esta diferencia de peso es la cantidad de fierro que
quedé en el cédtodo, el cual, sumado gl fierro precipitado en el

fondo de la celda, da un total de fierro depositado de 5.9998 g
de Fe.

La cantidad de corriente promedio utilizada fué de -

8.28 amp.

De acuerdo a la ecuacidn 1):

Q = 8.28 amp x 2700 seg

Q - 22356 Cb

96.500 Cb -=-=------- 27.925 g de Fe

22.356 Cb ---------- X



_ 22,356 Cb x 27.925 g Fe
96500 Cb

X

6.4693 g de Fe

Con lo que la eficiencia resulta ser de:

- 5.9998 g Fe real
6.4693 g Fe tedrico

x 100
1= 92.74%

Esta eficiencia a pesar de no ser alta, el producto
obtenido es mucho mejor que el obtenido en los experimentos 1,
2 y 3, puesto se obtuvo en forma pulverulenta y no como ldmi--

nas coherentes.

IV.2 CONTROL QUIMICO

En todo proceso de laboratorio o industrial, es in-
dispensable conocer la pureza de los productos obtenidos, por-
lo que en este punto se procederd a seleccionar el método de -
laboratorio mas adecuado para llevar a cabo el control de pure

za que es mejor conocido como '‘control de calidad'".

Para analizar la pureza del polvo obtenido se esco-
gié un método rdpido y preciso y para conseguirlo se hacen las

siguientes reflexiones:

El andlisis colorimétrico, se utiliza Gnicamente pa

ra la determinacién de pequefias cantidades en las muestras.

Lo .anterior, conduce a examinar los métodos volumé-
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tricos™ de 6xido - reduccidn que se pueden realizar rdpida y fid
cilmente con elevado indice de precisidén, habiéndose selecciona
do como el mds apropiado, el método dicromatomé&trico, ya que el

dicromato de potasio es un patrén primarioi, por lo que se pue-

den preparar las soluciones por método directo sin necesidad de

valorarlas posteriormente, ademis, la solucién es muy estable.

Otra de las ventajas, es que el i6én cloruro en diso
luciones diluidas (1 a 2 N en HC1) no es oxidado por el dicro
mato, lo que resulta conveniente ya que s6lo se puede usar en -

auseneia de cloruros.

El fendémeno de 6xido-reduccidén se puede representar

mediante la relacidén general:

p (0X) +ne—->q (RED) ...vovrens.s (2)

en donde p (0OX) representa la forma oxidada, q (RED) la forma
reducida de la sustancia que se transforma y "ne'" el niimero de

electrones intercambiados en la semirreaccidn.

La oxidacién y la reduccién se llevan a cabo en for
ma simultdnea y no indeﬁendientemente y para estudiarla es con
veniente considerar los ﬁrocesos de oxidacién y de reduccidn -
por separado expresidndolos mediante semireacciones representa

dos en la forma descrita en la ecuacidén (2).

En el momento de ver los potenciales tipo de 6xido-

reduccidén, aquella media reaccién quc tenga el -potencial mis -



- 88 -

positivo serd 1la que tiene el potencial mis oxidante. Lo cual
significa que posee mayor tendencia a aceptar electrones con -
reéspecto a aquella que tiene el potencial tipo 8xido-reduccidn
menos positivo, que tendrd por consiguiente mayor tendencia a-
ceder electrones, por lo que la media reacci6n de mayor poten-
cial quedard escrita correctamente y la de menor potencial de-
berad invertirse para ceder los electrones que necesita la de -

mayor potencial

Lo anterior se puede expresar en reacciones como si-

gue:

p (0X) + nes==2q (RED)
Cr,0; + 14 H' + 6e —=zcr’tt o+ THO B e 1.33..(3)
6Fe™** + e=—— 6Fett E" ;f/ré' = 0,77 v e et eaeean .(4)

Como el potencial tipo de la semirreaccidén (3) es ma-
yor que el potencial tipo de la semirreaccién (4), (3) es co--
rrecta y por consiguiente la media reaccidén (4) deberd inver--

tirse

Cr,0o + 14 H + 6e == 2¢r % + 7H

297 20 B gy = 1033V L 05)
6Fe++‘;' 6Fe+++ + 6e E° =0.771v ........ (6)

7 [t

La reaccién total serd la suma de las dos semirreac-
ciones correctas y la diferencia de potencial tipo serd la di-

ferencia de los potenciales tipo de 6xido-reduccidn.



2 3+ 3+

Cr,07 + 14 B + 6 Felt a2 et + 6 Bt ¢ 7 Hy0 E% = 0.559 volts

A partir de la isoterma de Vant-Hoff, se deduce la -
ecuacién de Nernst y con ella el potencial total de la reaccidn.

_AQo prod)
AG =4G°+ RT 1n %react) P EEPPRIS (5)
AG’ = -RT 1n Ke e decsesisecneecenne (6) .
Sustituyendo:
(2) en (5) (RED)
_ o RED) q
£G =AG°+ RT 1n TUXT__% .......... R (7N .
AG = -nEF i iiiee e (8)
(8) en (7) . ' i
_46° ", RT_, (RED) g~ L :
E="mr 5+ DX) P ‘rrerererreeres 9)
(6) en (9) ,
' _ RT RT (ox
E = I'T n Ke + nE ‘11'1 Zﬁ)mﬁq ..... EREERE (10)
o_ RT
E°= o= In Ke = o eeeiieeees (QRD)

(11) en (10)

_ e, RT . (0X) ,
E—E+nF1nrmT%. ------------------ (12)

que permite determinar la diferencia de potencial total de la -

reaccion: _p (H+ 14
= = ° ) T =) ) -
Eor00) @™ = Fer*Oyor™ e L009 15p 277 ¢
2°7 . 6 C 3+)z HA0 7
@ @0’ D
T 2
346
Elze"':l’/lf"e+2 = 1:“E‘eﬁ"/Fe"'2 * 0.259 log _Cie_z_:)__

(Fe?t ©

 {EHF] o
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3 14
Cr 0][1{"
AEI_=]:~‘.°Cr6+/Cr:(’+ + 0'259 log [ ;_7 5= 7| -
[Cr ] [HZO]
o 5 g 0:089 o [Ee*3]©
Fe”" /Fe 6 g [F +]
(3]

. A [ 114 - o2
BEp= B 4 0.0098 10g ] K] ]

En esta ecuacién el segundo término desaparece cuando
se trata de los semielementos tipo ya que en éstos, las activi
dades de los reactivos y productos es la unidad y el log 1 =0
vor lo que:

AE®°= 1.330 - 0.771= 0.559 volts.

Establecido todo lo anterior, se observa que al pa-
sar el dicromato a sal crdmica, cada dtomo de cromo pasa de va

"lencia 6+ a 3+ y como el dicromato tiene dos dtomos de ese ele

mento, el cambio total de valencia es de seis, por lo que el
peso equivalente de dicha sal es igual a la sexta parte de su
.peso molecular:
P.eq. 294.21 _ g
- KZCrZO7 - 49.035 e.q
Como la solucidn normal de dicromato tiene un color

muy intenso, es conveniente emplear una solucién menos colori-
da, como la decinormal.
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Al utilizar una solucidén decinormal de dicromato de
potasio, es necesario calcular la cantidad de muestra que se <
debe pesar para que el volimen gastado en la titulaéién sea --
mas o menos de veinte mililitros, con lo que se obtiene una --

precisién en el andlisis bastante adecuada.

Como la reaccidn implica una oxidacidn del ién fe--
rroso el cambio de valencia es uno, por lo que el peso equiva-

lente de fierro resulta ser igual a su peso ‘molecular.

_ 55.85 _ ccooc
P‘:eq.. = T = 55-85 —g,—q.

La ventaja de trabajar con normalidades, es que --
siempre un equivalente del elemento #titular, va.a reaccionar -
con un equivalente dé titulante.

) = - M.-: ’
Ve x Nt 20 ml x 0.1 o 2 meq

esto nos indica, que 20 ml de la solucién 0.1 N de dicromato va
a reaccionar con dos miliequivalentes de fierro.
meq p, = 0.05585 g

2 meq Fe = 0,1117 g

Por lo que la muestra que se debe pesar suponiendo -

que tiene una pureza de 100 % es de 0.1 a 0.12 g,

Para la titulacidn de 1la sal ferrosa (FeClz), se u-
tiliza un indicador interno como es la difenilamina que da un-
producto de oxidacidén que pasa de incoloro a color azul o vio-

leta y a veces verde, segiin el agente oxidante y su concentra-



cidén. La difenilamina no es soluble en agua, por lo que el reac
tivo indicador se prepara haciendo una solucidén al 1% en &dcido-
sulfirico céncentrado, poniendo de 5 a 7 gotas de este reactivo
a la solucién ferrosa, titulando posteriormente con el dicroma-

to de potasio hasta coloracién violeta.

Las reacciones que permiten la aplicacién de la dife
nilamina, son una oxidacién irreversible a difenilbencidina in-
colora, seguida por una reaccidn reversible a difenilbencidina-

violeta:

O-w-Q QO -m-O—

Dos moléculas de difenilamina incolora

Q- Q O -w-Q +uru=

Difenil bencedina incolora

O 2 QD
‘Difenilbencidina violeta

Al emplear esta sustancia, es necesario adicionar -
a la solucién de sales ferrosas, dcido fosférico con el fin de
reducir el potencial de oxidacidén y que el cambio de coloracién
sea mds preciso; este efecto del dcido fosfdérico es debido a -
la formacién de un complejo con los iones férricos, por la cual

son eliminados de la reaccién de titulacidn.

El procedimiento para la determinacidn del fierro es

el siguiente:
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1.- Pesar de 0.10 g 0.12 g de la muestra de fierro

a analizar.

2.- Disolver con 10 ml de &cido clorhidrico concen-

trado, diluir con 10 ml de agua.
3.- Calentar.

4.- Agregar cloruro estanoso hasta decoloracién y -
enfriar rdpidamente. El cloruro estanoso, reduce las sales fé&-

rricas que pueden existir en la solucidn a sales ferrosas.

5.- Afiadir 10 ml de solucidn saturada de cloruro mer
clirico y esperar no mis de tres minutos. El cloruro merc@rico-
oxida el exceso de cloruro estanoso, 6bteniéndose un ligero pre
cipitado de cloruro mercuroso, segfin la reaccifn:

SnCl2 + 2 HgClZ—————> SnCI4-+ HgZClZ

6.- Adicionar 5 ml de dcido fosfdrico concentrado, -
el cual no s6lo permite ver el final de la reaccidn con mids cla
ridad, sino que también tiene influencia en el potencial de oxi

dacién aumentando el poder reductor del ién ferrosa.

7.- Llevar el voliimen final antes de la titulacidén a
aproximadamente 150 ml, diluyendo con agua destilada, con objeto
que la cantidad de cloruros no sea mayor de 1 a 2 N y no inter--

1
fieran en la determinacidon de los iones ferrosos,

8.- Agregar de 5 a 7 gotas de difenilamina.
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9.- Titular con la solucién de dicromato de potasio
0.1 N llevindose a cabo la reaccidn que ya fue encontrada elec

troquimicamente. -

KZCr2

7 3+ THO

0, = 6 FeCl, + 14 HC1l—>6FeCl + 2KC1 + 2CrCl
La ecuacién a seguir, una vez hecho el andlisis, pa-
ra saber la pureza- del fierro.esvla>siguiente:

_ Nt x'Vt x'meqFe
t Fe = peso de muestra 100

Siguiendo este procedimiente volumétrico y habiendo-
efectuado los cidlculos resﬁectivos para cuantificar la pureza -
del polvo de fierro obtenido de los éxperimentos realizados, --

los resultados se muestran en la tabla de la fig. IV.23

TABLA DE RESULTADOS DEL ANALISIS VOLUMETRICO.

| EXPERIMENTO PUREZA DEL FIERRO OBTENIDO EN %
1 . 99, 50
2 99,28
3 98.42
4 99.76

FIG. 1IVv,23
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CAPITULO V :

CONCLUSIONES

Como conclusiones al presente trabajo de tesis pro-

fesional, se pueden establecer los siguientes puntos:

1.~ En la actualidad, es de vital importancia para-
1a obtencién de enérgéticos el desarrollo yfexplotacién de nue
#os yacimientos petroleros en los cuales puede o no'ﬁresehtar- 
se el dcido sulfhidrico durante la perforacidn de pozos'que pez

mitirdn la explotacidn de-dichos yacimientos.

Este 4dcido-sulfhidrico no. solamente provoca probie—
mas” intensos de corrosidén en-el eduibo superficial y subSuﬁerfi-
cial de perforacién, sino que ademids puede ocasionar problemas
de contaminacién ambiental y de intoxicacién y muerte del persg
nal que labora en las cuadrillas de berforacién, razoqe§ queihé~
cen necesaria su eliminacidon de los lodos de perforacién reque-~

ridos para este proceso.

2.- En la actualidad la técnica mis favorecida para-
laveliminacién del icido-éulfﬁidrico durante la perforacién de-
los pozos petroleros, es adicionar un ﬁroducto de patente deno-
minado-”Ifonite Sponge", formado por 6xidos de fierrorfinamente
difididos y con grén drea de contacto a los lodos de perforacién;

mencionados en el inciso anterior.
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3.- El1 producto Ironite Sponge, al traerlo del ex-
tranjero a nuestro pais, ocasiona fuga de divisas que no son-
en ninguna forma favorables para la economia de nuestro pais,
lo que obliga a buscar sustitutos de dicho producto de paten-

te.

4.- En la blisqueda de sustitutos de Ironite Spoﬁge?
se plantea la posibilidad de usar fierro en polvo, para lograr
el objetivo de la eliminacién del dcido sulfhidrico durante 1la

perforacidén de los pozos petroleros y en esta tesis, se analiza

en forma tedrico-experimental, la fabricacién a nivel laborato
rio, pudiendo concluirse que esto, es perfectamente realizable
como se indica en el desarrollo del presente trabajo, ya que ~
se budo obtener fierro en polvo con buenas caracteristicas de-
tamafio que permiten asegurar una elevada superficie de contac-
to que de antemano hard mas fdcil la reaccidén del d4cido sulfhi
drico con el fierro finamente dividido por formacién de sulfu-

ros de fierro, que aseguran que los lodos de perforacién llega

rdn a la superficie ya exeéentds . de dcido sulfhidrico.

S.— La afirmacién anterior, no fué desarrollada en-
el presente trabajo de tesis profesional, pero naturalmente fa
cilitard la elaboracidén de una nueva tesis profesional que con
tinle la experimentacidén necesaria para poder ratifjcar la im-
portante afirmacidén presentada en el punto 4 de estas conclu--

siones.
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6.- Los resultados obtenidos en las pruebas de la-
boratorio de esta tesis, presentan claramente la importancia -
que tiene el trabajo tebrico-experimental para el desarrollo

.de nuevos productos que sustituyan a-productos y materias pri~

mas de "importacién, con lo cual logrard la creacidén de la infra
estructura tecnoldgica tan necesaria para México, puesto que N
ademds de la eliminacidén de fuga de divisas, coeadyuvard a la

creacién de nuevas fuentes de trabajo de las que tanto netesita
nuestro pais y en especial para la creacidn de dreas de desarro

11o del Ingeniero Quimico Metaliirgico egresado de la Facultad -

de Quimica.
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