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RESUMEN.

Alrededor del 51% de la eliminacion del hierro en la industria hidrometaltrgica dei zinc se
lleva a cabo a través de la precipitacion de la jarosita. Este proceso a pesar de ser altamente
eficiente produce residuos toxicos. El despojo galvanico ha sido comsiderado como una
allernativa viable para la separacién de hierro en el proceso hidrometalirgico de zinc. [2]
Produciéndose una solucion saturada de hierro en vez de un precitado peligrose como la
jarosita. [4] Il despojo galvénico es una variante de la extraccion por solventes. El problema
de la extraccidn por solventes es que el despojo del Fe (IIT) de 1a fase organica, es posible solo
con disoluciones con acidez muy elevada, alrededor de 6M para el caso del dcido clorhidrico.
No obstante, la especie Fe (IT) se despoja de la fase organica con mucha mayor facilidad
siendo necesarias disoluciones con pH alrededor de 1.5. [4] Una vez gue el hierro ha sido
reducido, es posible despojatlo a una disolucion diluida de dcido clorhidrico ya sea por
separado o simultineamente, una ventaja del despojo galvdnico es que puede llevarse a cabo
mediante un sistema de flujo continuo con recirculacidn de la fasc orgénica y la disolucion
despojante, obteniendo una disolucién de cloruro ferroso. (2]

En el presente trabajo se construyd un dispositivo de flujo continuo para el despojo galvanica
separado de hierro con el fin demostrar que €l despojo galvanico separado es un proceso
viable que se puede utifizar para evitar el precipitado de la jarosita como producte de la
hidrometalurgia del zinc. El hierro se elimina mediante el 4cido di (2 etil hexil) fosforico
(DEHPA) adicionado con bajas concentraciones de fosfato de terbutilo (TBP). Una vez en el
organico, el Fe (1II) se reduce a e (1T utilizando discos metalicos de hierro gris acero 1018 y
zinc. Con la adicion de TBP se incrementa el consumo de zine, mientras que los reductores de
hierro gris y acero 1018 se ven afectados negativamente. No obstante al transcurrir el tiempo

de proceso, la velocidad de consumo tiende a disminuir; con esto se prueba que es posible el

despojo galvanico separado de hierro durante las primeras horas de proceso.
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INTRODUCCION.
EL HIERRO EN EL ELECTROLITO IMPURQ DE ZINC.

El hierro es una impureza en los procesos hidrometalirgicos de obtencidn de zine, cobre,
aluminio y otros metales, se encuentra disuelto en las menas, concentrados y en los residuos
por lo que su presencia ha sido un problema a lo largo de la historia de estas industrias, puede
encontrarse como elemento formador de minerales complejos come la calcopirita (CuFeS:) en
el caso de! cobre, o la franklinita (ZnFe;04) en el caso del zinc, se encuentra sustituyendao al
zinc en la red cristalina de la esfalerita (7nS), por lo tanto, solo hasta que la red cristalina se
haya disuckte completamente, el hierro se podré separar o eliminar. La disclucidén completa de
la red cristalina (digestion} resulta ser intensiva en uso de energia y reactivos, Camao resultado
de lo anterior, los iones ferrosos y férricos ocurren como especies quimicas tipicamente
existentes en las soluciones hidrometalirgicas; y su presencia y eliminacion es inevitable en la
industria. Por lo que la eliminacién de este contaminante, contenido en las soluciones de tos
metales adquiere una gran importancia econdmica, Ia eliminacidn de esta impureza es critica
también porque: {a) Ias condiciones a eliminar son considerables y (b} es una impureza
realmente dificil de eliminar, debe ser retirado del electrolito dado que disminuye la eficiencia
de corriente durante la electrolisis. [1]

Alrededar del 51% de la eliminacién del hierro en Ja industria hidrometalirgica del zine 58
fleva a cabo a través de la precipitacion de Ia jarosita. Este proceso a pesar de ser altamente
eficiente praduce residuos inertes los que los hace inviables para su comercializacion y tiencn
que ser depositados en presas, se ufiliza como material de relleno o simplemente sc¢ apiia o en
fillime de los casos ¢s arrojado al mar. Ademas el almacenamiento dec la jarosita puede
provocar graves dafios al ambiente ya gue aunque se lave numerosas veces €s un material
incstable y siempre acarrea impurezas en cantidades significativas de metales pesados como

arsénico, cadmio y plomo. Fstas elementos toxjcos se disuelven con la Huvia y al paso del

ticmpe se incorporan a los mantos acuiferos ¥ en general al medio ambierte.

3
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Pues existen cvidencias que las condiciones atmosféricas afectan Ja estabilidad de la jarosita.
[2] Los concentrados de zine atrededor del mundo contiene 53% de zinc cn promedio y como
un 7.3 a 9.2% de hierre. Aproximadamente 6 millones de toneladas de zinc por afio (85% del
total de Ja produccidn) son producidos en ef mundo por procesos electroliticos a partir de las
menas, en consecuencia cerca de un millén de toneladas de hierro por afio deben de
eliminarse. [3] El electrolito impuro de zinc, contiene de 30 a 150 g /L. dezincyde la llg
/L. de hierro, cn medio 4cido, con presencia de impurezas metalicas (Cu, Ni, As, efc.) ¥ 50,5
y HSO4? como aniones. [3] La jarosita es un material lixiviable, asi que se requieren permisos
especiales para el almacenaje y el manejo de estos residuos. En consecuencia el costo para la
construccion de sitios de almacenamiento es muy alto, En otros paises las presas de jarosita
quicren prohibirlas lo antes posible. Por eso se ha investigado tratar los residuos de jarosita
con plomo fundido, incrementando ef costo de extraccion del zine. [5] Mediante el despojo
galvanico es posible eiiminar el hierro de las corrientes de los procesos hidrometalargicos de
extracei6n de zine produciéndose una solucién saturada de este contaminante en vez de un

precipitado peligroso comao la jarosita. [4]

EL DESPOJO GALVANICO DE HIERRO.

El despojo galvanico es una variante de la extraccion por solventes en la cual esta etapa de
incluye, la transferencia de masa entre las fases orgdnica y acuosa una reaccidn redex que
favorece y cominmente es quien la controla. Cuando la reaccién redox ocurre
simultaneamente con la despojo, se dice que es un despojo galvénico simultanco ya que
ambas se llevan a cabo en urn mismo reactor. Por el contrario cuando la reaccidn redox y la de
despajo se realizan en etapas o reactores distintos se denomina despajo galvanico separado.
En este caso es importante mencionar que la reduccion ocurre en la fase organica. [3] Lste
procese implica el uso de un metal sélido que proporciona una fuerza impulsora
clectroquimica o galvanica para alterar el estado de oxidacién o en general para madificar el
equilibric del sistema, permitiendo la reduccion de los jones metélicos vy facilitando su

extraccion. {1] El problema de la extraccion por solventes es que el despojo del Fe (1i]) de la

fase organica cs
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posible sole con disoluciones con acidez muy elevada, alrededor de 6M para el caso del 4cido
clorhidrico. No obstante, la especie Fe (I1) se despoja de la fase organica con mucha mayor
facilidad siendo necesarias disoluciones con pH alrededor de 1.5. Es asi, que en caso de los
electrolitos de zinc impuros es necesario reducir el lon férrico a ferroso con el objeto de
facilitar su extracion. Con el despojo galvdnico es posible reducir el ién Fe (IT1) a Fe (IT) en la

fase organica, mediante un reductor metalico ya sea zinc o hierro. [2].

Durante el cargado o cxtraccion, el hierro se transfiere del electrolito de zinc impuro al
orgdnico formaAndose el complejo Fe (HA)3 A (or)-

Fe, (804)3 +6HA (org) —* 2 Fe (ha) As fory T 3H-S0, 11
Donde HA representa al acido organica extractante (D2EHPA).

Para el despojo del hierro contenido en el organico, se requiere la reduccion del hierro y luego
su transferencia a la fase acuosa. La reaccién electroquimica de la reduccidn del ion férmico se
puede llevar a cabe con hierro (chatarra de acero) o con zine (granalla) metalico. Se han

postulado las semirreacciones anddica y catodica para la reduccién, con zine, como:

Zn+ 4HA (o) — Zn(HAY Aoy + 2H" 427 2]
2 Fe (HAY; As orgy +2H" 426" = 2 Fe (HAY Az forgy 4HA (org) (3]

Asi, la probable reaccién electrogquimica del despojo galvanico es:
n+2TFe (HA)] Az (org) 2 Fe (HA)2 Ag(m-g} + Z[‘I.(HA)] Az(grg) [4]

Incluye también una reaccian de intercambio catre las fases. Siende el 4cido clorhidrico el

dcido despojante, la reaccion es:
2 Fe (HA)s As gorg) + 4HCE — 2FeCla + 4HA (g (3]

Sumando las reacciones 4 y 5 se obtiene la reaccién neta dei despojo galvanico:

5




Despajo galvénico separade de hierro g Eslava Herndndez Abel

2Fe (HAB Az + Zn + 4HCI — 2FeCly + Zn(HARA 20 + SHA 6]

Durante el cargado de hierro, ocurre el despojo del zine por medio de una reaccion similara la

{1). Por lo que sumando esta reaccin, la (1) y la (6) se tiene la reaccion global del proceso de

carga-despojo:
Fes (804)3(3.;” +7Zn ‘*'4HCl[ﬂcg) — ZFBCIQ(EQ) + ZﬂSOq(acn + 2H2804(ﬂc1) [7]

Como se aprecia en las reacciones los equilibrics son fuertemente dependientes del pH tal
como ocurre en los procesos convencionales de extraccidn por solventes.[4]

Una vez que €l hicrro ha sido reducido, es posible despojarlo a una disolucion diluida de icido
clorhidrice ya sea por scparado o simultineamente. Una ventaja del despojo galvanico es que
puede lievarse a cabo mediante un sistema de flujo continuo con recirculacion de la fase
* organica y la disolucién despojante, obteniendo una disolucion de cloruro ferroso. [2]

El praceso del despojo galvanico ha sido demastrado en una miniplanta piloto de laboratorio.
[4] En este trabajo se utilizard con un extractante lamado fosfato de terbutilo adicionado al

DEHPA en diferentes concentraciones. Este aditivo ¢s utilizado en la extraccién de uranio y

plutonic. Por lo consiguiente el objetivo es:
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OBJETIVO.

Probar el efecto que tiene el fosfato de terbutilo (TBP) sobre los reductores; hierro gris, acero

1018 vy zing, en el despojo galvanico separado de hierro.
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CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS
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1 FUNDAMENTOS TEORICOS.
1.1 HIDROMETALURGIA.

La cxlraceidn hidrometalGrgica se define como la extraccidn y produceién de metales a partir
de reservas no removables, utilizando reacciones asociadas con el medio acuoso. La
hidometalurgia consiste basicamente en la lixiviacion de los minerales, desechos o
concentrados seguida de un tratamiento de la solucién resultante impregnada, por medios
quimicos o electroquimicos para obtener la separacién, purificacion y recuperacion de los

metales, este es un medio para elevar la ley de un concentrado, denominado “beneficio

electrometalirgico™.

1.2 HIDROMETALURGIA DEL ZINC.

E} zinc puede ser depositado electroliticamente de soluciones acuosas y sales fundidas. En la
industria solo sc ban utilizado electrolitos acuosos (soluciones de sulfato de zinc en acido
sulfiirico diluido) ¥ ha sido desarrollada en las allimas décadas. Siendo aproximadamente el
80% de la produccion mundial total obtenidos en la actualidad, sin embargo existe un gran
nimero de problemas gue se deben resclver, principalmente en la preparacion de electrolitos
puros de zine. [3] )
El hierro ¢s una impureza comin en los procesos hidrometaldrgicos de obtencién de zing,
cobre, aluminio, uranio y otros metales, su presencia en los procesos cxtractivos de otros
metales tiene tres fuentes: a) en las menas se encuentra como una especie mineral de hierro,
como la pitita (FeSy), magnetita (FeaQy), hematina (FezOs), siderita {FeCQy), pirrotita (FeS),
ete. Estos minerales forman tipicamente texturas muy complejas con las menas de los metales
valiosos. Estas texturas limitan el potencial de los procesos de separacién y concentracin,
como la flotacién, para Ja eliminacién de los minerales de hierro. En el caso de zine el hierro

se encuentra sustituyéndolo en la red cristalina de la esfalerita (ZnS). Por lo tanto solo hasta

que ia red cristalina haya side completamente disuclta, el hierre se podrd separar o eliminar,
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La disolucién completa de la red cristalina (digestion} resulta asi ser intensiva en usc de
energia y reactivos. En las Gltimas décadas se han utilizado tres procesos para la eliminacion

del hierro de los circuitos de lixiviacién de zing; estos son los procesos de precipitacion de
hematita, goetita y jarosita,

1.3 TECNICAS DE ELIMINACION DEL HIERRO.

Las técnicas mas comunes que se han investigado y aplicado para la eliminacién del hierro

comprenden los precesos de precipitacion ¥y mas recientemente los de cxtraccion por
solventes.

1.3.1 PROCESO DE LA JAROSITA.

El proceso de jarosita es el mas utilizado en la industria hidrometalirgica del zinc. Esto ocurre
porque cs uh procese econdmice y la precipitacion de jarosita es el mejor método en términos
de eliminacion de hierre, sulfatos y otras impurezas alcalinas presentes en las soluciones de
los procesos del zine. Ademés se producen residuos de jarosita con buenas propiedades de
asentamiento, filtracion v lavado. [5]

La jarosita que se genera por via himeda a una tasa de 580 kg por tonclada de zinc
efectrolitico, €l cual ocupa un volumen de 0.9 m’ de espacio de relleno en la tierra. Su
coeficiente de permeabilidad es de 10° m/s por lo que los iones de metales pesados
contenidos en estos residuos pueden difundir hacia el seno de la solucidn, lixiviante al paso
del tiempo incorporandose al medio ambiente.

El precipitado de la jarosita se encuentra compuesio de Fe (III), el cual se precipita come
X[Fe(SO4)(OH)s] donde X pueden ser los siguientos cationes: H,0", Na', K7, o N,
afiadiendo un metal alcalino o iones amonio. Los rangos de pH para lievar a cabo la
precipitacion de jarosita se encueniran entre 1 v 1.5 asi como una temperatura por arriba de
fos 80° C y un contenido de dcido de 60-90g/L. de H,80,. Otra alternativa es utilizar una

temperatura de 95° C con una concentracion de Acido de 5-10g/L. [3] Los cationes necesatios

para la precipitacion son afiadides al licor en forma de sulfatos.
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1.3.2 PROCESO DE LA GOETHITA.

En ¢l proceso de la precipitacion de la goethita, la solucién que proviene de una primera
lixiviaci6n en caliente es mezclada con un concentrado de zinc. El zine se disuelve reduciende
al hierro a su estado divalente y se precipita azufre elemental. Mediante la eliminacion de
oxigeno de forma controlada, con un pH de 2-3.5 y con intervalos de 70-90° C, se precipita la
goethita (FeO{OH)). La ventaja de Ju precipitacion de la goethita es que la cantidad de residue
que se produce es considerablemente menor a la obtenida por la precipitacién de la jarosita.

De cualquier manera la disclucién de zinc es comparable al proceso de la jarosita. [3]

1.3.3 PRECIPITACION DE LA HEMATITA.

En este proceso a diferencia del de la goethita, los residuos son sometidos a una lixiviacion
reductora. Después los sélidos insolubles obtenidos ast como el licor, son colocados en
autoclaves para su calentamiento a 200° C y una presion de oxigeno de 10-15 bar. El hierro
precipita como hematita (Fe20y), haciendo que el azufte se funda cubriendo al exceso de
blenda de zinc formando pequefios pellets. Estos son enfriados, clasificados v alimentados al
proceso de tostacidn donde se scpara ¢l residuo de plomo y plata de la disolucion el cual se
manda a la planta de fundicidn, El licor se neutraliza con calcinado y el precipitado resultante
cs recictado a la etapa de lixiviacion reductiva. El cobre precipita de la disolucidn de zine y
hierro por la adicidn dc zinc (cementacién). La disolucion resultante se neutraliza con
carbonato de caleio. Bl veso precipitada es desecado y puede ser utilizado como material de
construccién. Aunque el proceso de la hematita es el que ha alcanzado el status de tecnologia
libre de residuos “waste free tecnology™, este proceso es el de mayor requerimiento energetico
de todos los de precipitacién y por lo tanto es el més caro. La hematita hidrotermal no solo

tiene un alto contenido de hierro sino también una alta pureza, por lo que podria lograr

aceptabilidad para ser utilizada por otras industrias. [5]
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1.4 EXTRACCION POR SOLVENTES.

El uso de la exfraccion por disolventes como una operacion unitaria en la hidrometaturgia se
ha extendido por una gran variedad de metales, considerando que cuando existen una amplia
gama de materias primas incluyendo minerales de baja ley, ¢scorias, residuos y disoluciones
acuosas diluidas. Esta tecnologia desarrollada en los afios 40 para la extraccién de uranio de
sus minerales y posteriormente para la recuperacion de uranio y plutonio de los residuos de

los reactores nucleares sigue siendo una técnica importante en nuestros dias.

1.4.1 ELIMINACION DEL HIERRQ POR EXTRACCION POR SOLVENTES.

En las primeras investigaciones, usando un extractante dcido di-(etil hexil) fosfdrico
(DEHPA) o 4cido versatico se logré una alta concentracion de Fe (III), pero una altisima
concentracién de HCI 6M, es requerida para el despojo en la fase orgdnica. Las técnicas
mencionadas en [6] adolecen de unas desventajas cornunes: a) todos consumen un reactivo
mas cara que el hierro o b) producen una solucién demasiado éeida y diluida en hierro, lo cual
no es muy aceptable en la industria y ¢) la regencracion del extractante siempre presenta un
problema dificil de resolver. [7] El despojo galvanico se ha propuesto como una alternativa
viable para eliminar el hicmo contenido en las sofuciopes acuosas y orgénicas. Aunque
evaluado solamente a nivel laboratorio los resultados anteriores han sido lo suficientemente

interesantes como para justificar investigacién adicional.

1.5 DESPOJO GALVANICO.

Ll despojo galvanico es una variante de la extraccion por solventes, en la cual la etapa de
despajo incluye, ademds de ta transferencia de masa cntre las fases organicas y acuosas, una
reaccion redox que favorece y cominmente controla el despojo. {i] Recientemente sc ha
desarrolfado que es esencialmente un proceso electroguimico para proveer una tecnoiogia
alternativa para cl despojo de cationes de disolventes orgénicos convencionales.
Investigaciones previas han demostrado que metales solidos sen agentes reductores eficientes

a pesar de la relativamente pobre conductividad eléctrica de los disolventes organicos.
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Asi e} presente proceso involucra la presencia de tres fases, una sélida y dos liquidas para el
despojo galvanico simultinec una fase orgdnica v una sdlida para el despojo galvénico
scparado. El hecho de que el hierro es un elemento muy abundante y dificil de separar brinda
un gran campo de accién para este proceso. En este proceso, un metal s6lido reductor, como
el zinc o el hierro, es usado para reducir Fe™ a Fe®, siendo la disolucion del reductor la
reaccion anddica. La reduccidn de Fe* a Fe?' es considerada como la reaccién catédica. Se ha
demostrade que ¢l despojo galvénico simultineo provee uma eficiencia mayor para la
remocion de hierro. De cualquier manera, las dificultades inherentes en ¢l mezclado y la
separacién de las tres fascs (orgdmicas, acuosas y reductoras) en el proceso simultaneo,
favorecen al disefio de despojo separado. Es importante mencionar que cuando sc da el
despojo galvanico separado, la reduccion ocurre dentro de fa fase orgdnica. Este proceso
implica el uso de un metal sslido que proporcione una fuerza impulsora electroquimica o
galvanica para alterar el estado de oxidacion o, en general, para modificar ¢l equilibrio del
sisterna, permitiendo la reduccién de ioncs metdlicos y facilitando su despojo. El estudio
termodindmico v cinético del proceso esid desarrollandose por otros investigadores; sin
embargo, una marnera indirecta de conocer la termodindmica y la cinética del despojo
galvénico es mediante la evaluacitn del proceso de eliminacion de hierro (medido en base al
porcentaje de eliminacién de hietro y la estequiotetria del proceso) e investigando ¢l efecto

de las variables de operacién (tiempo, pH, v relacién de volimenes de acuoso ¥ orgdnico)

sobre dicha remocidn,

1.6 FOSFATO DE TERBUTILO (TBP).

Es un solvente organico, compuesto por fosforo, con la formula molecular (CsHohPO4, ¢5
preparado por la reaccion de oxiclotura del fosfato con alcohof butilico. El fosfato tributyl es
corrosivo. Se utiliza como solvente exiractante de los metales de tierras raras. Es utilizado en

la extraccién por solventes a veces llamado extraceion liquido-liquido. Se usa como agente

Ginico o conjuntamente con otros productos quimicos para la cxtraceidn del uranio y plutonio.
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1.7 PASIVIDAD.

Es un tipo de polarizacidn, entre los metales en los que se produce pasivacion estin: los del
grupo del hierro, el zine, el cadmio, ete. Se dice que si un metal del electrodo se encuentra en
estado pasivado, se caracteriza porque se disuelve muy poco. Una posible causa de la
pasivacion es la formacion de cucrpos insolubles que [legan a bloquear o cubrir
completamente al dnodo. Inclusive la capa formada puede ser tan fina que es imperceptible a
simple vista y que es creada por un aumento de la concentracion en la proximidad de la

superficie anddica y que actiia como barrera para el movimiento del ién del metal. 8]

1.7.1 MECANISMO DE LA PASIVACION.

Las peliculas pasivas son lo suficientemente delgadas que, si bien sirven como una barrera
iénica o menos efectiva entre ¢l metal v ¢l electrolito, permiten el paso de clectrones por el
cfecto tonel (electrén tunnelling) y mantienen las reacciones catddicas tales como la
reduccién de oxigeno o la reduccién de protones, En la practica, las peliculas superficiales son
heterogéneas. No solo tiencn variaciones guimicas en el metal subyacente como por ejemplo
en los bordes de grano con separacitn y en ¢l deterioro de la soldadura, sino que también hay
raspaduras, inclusiones y bordes cortados los cuales probablemente introducen tensiones
internas dentro de la peticula. Existen asi un cierto numero de puntos {poros) en los que la
pelicula es menos gruesa, menos resistente ¢ mas permeable que en el esto de la superficie. El
metal entonces puede empezar a dislverse en estos puntos sensibles cuando la pieza se
sumerge en un electrolite, Después de esto pueden ocurrir tres cosas: a) la pelicula crece
nuevamente cn Jos poros, by la corrosién localizada continda en el metal desnudo; o ¢) la
ruptura se extiende hacia los Jados desde los poros hasta que la pelicula desaparece. Estoes, la
reparacion de la pelicula evita la corrosién posterior: a) o por el contrario, la ruptura de la
capa ocasiona el picado, b) ¢ el ataque general, [11). Una vez formada una pelicula
superficial, su engrosamiento solo puede ocuerir por transporte de iones a través de la misma,

A medida que aumenta el espesor de la pelicula, si se mantiene el potencial constante, el

campo eléctrico a través de la pelicula disminuye. e esto se desprende que la velocidad de
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engrasamiento de la pelicula decrece en el tiempo v llega finalmente a un estado estacionario.
En este estado estacionario, la velocidad de la formacién de la pelicula anddica es igual a la
velocidad de disolucion de la misma en el medio. [11] En el caso del hierro la pasivacion se
explica coma un proceso de nucleacion y crecimiento de un éxido que parece suficiente por la
rapidez del proceso, se cree que en tales casas la pasivacion aparece por la formacion de una

monocapa de oxido o hidréxido del metal en disolucion. [9]

1.8 LA FASE ELECTROLITO.

Fl electrolito puede desempefiar muchos papeles: a) proporciona un medio para el trasporte
ionico a través de la migracion, b) proporciona un medio de baja resistencia entre los
electrodos, ¢) un exceso de electrolito (soporte} inerte ayuda a asegurar que los coeficientes de
actividad para el reactivo y el producto sean aproximadamente iguales ( y por o tanto ticnden
a cancelarse en la ecuacién de Nernst), d) establece la estructura de fa doble capa electrificada
y su influcneia sobre la cinética electrdnica, ¢} proporciona una matriz adecuada y estable
para las especies electroactivas, bien como un disolvente o como una dispersion, f) puede
proporcionar estabilizacién de la temperatura, g) puede facilitar estabilidad de la composicitn
y pH, h el movimiento del electrolito se puede utilizar para aumentar el transportc de materia

de especies hacia (o desde) €l electrodo.

1.9 EL DISOLVENTE.

En los experimentos de Jaboratorio se encuentra un abanico diverso de disolventes, aunque
factores como costo, riesgos, problemas de reciclado/vertido limitan en gran medida la
eleccion para la tecnologia electroquimica industrial. EI disolvente tendria generalmente las
siguientes propiedades: a) debe ser liquido a la temperatura de trabajo, b) debe de disolver el
electralita. para  proporcionar  una  disolucién  conductora,  c) debe  ser
quimica/electroquimicamente estable y presentar pocos problemas de manipulacion y
almacenaje. Como regla general, los solutos son més solubles cn disolventes que ticnen una
polaridad similar. .08 reactivos orgnicos requieren un medio no-polar para una solubilidad

alta. En tales casos es difici] encontrar sales que sean suficientemente solubles y conductoras.

i3
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A menudo es necesario un compromiso, de tal forma que es comun ¢l uso de disolventes
aproticos dipolares, mezclas orgénico/acuosas o emulsiones y sales de tetraalquilamenio
como reactivos de transferencia de fase. Bs importante darse cuenta que los productos de

reaccion y su velocidad de formacién pueden variar en gran medida si se cambia el

disolvente.

1.10 PROCESOS DE TRANSPORTE.
1.10.1 LA IMPORTANCIA DEL FLUJO DE FLUIDOS.

Las condiciones de flujo de fluido dentro de un electrolito son importantes en muchos
aspectos de la ingenieria electroquimica. El flujo de fluidos no sola controla la magnitud y la
uniformidad del transporte de materia sino que también es importante cn dreas tales como: a}
retirada de gas de los electrodos, con ¢l objetivo de prevenir “apantallamicnto de gas”, es
decir, la obstruccion de la superficie electédica por Jas burbujas de gas, b) el disefio correcte
de los alimentadores para introducit electrolitos/reactivos y para retirar electrolitos/productos
de un reactor de flujo continuo, ¢) el control de la estabilidad de temperatura y COMpOosICION
dentro de un reactor, d) ¢l disefio del equipamiento adicional como bombas, valvulas,
rotametros e intercambiadores de calor, ¢) la caida de presion a lo largo del reactor, que
determinara parcialmente los requerimientos de bombeo, f) la capacidad de separar producto,
por ejemplo, recuperacidn de un metal en polvo via fluidizacidn y afrastre en el flujo de salida
o sedimentacion pot gravedad en el caso de un producto denso, g) provisién de un patrén de
contacto electroliticofelectrodo adecuado para promover un ambiente de reaccidn apropiado.
La mayoria de los electrolitos son fluidos newtonianos, es decir, la tensién tangencial
cxperimentada pot un liquido es una fuerza de friccion propotcional a la superficic sobre la
que actia. Esta propiedad depende sélo del estado del fluido {es decir, su presion, temperatura
y composicisn) y se¢ puede considerar como una resistencia a las fuerzas de friccion. Las
condiciones de un electrolito en una peometria de reactor dada normalmente  estin
caracterizadas por un grupo adimensional conocido como namero de Reynolds. Este namero
representa la relacion de las fucrzas de inercia frente a las fuerzas viscosas en un liguido, {es
decir. la relacion de fuerzas gue causan el fluje del electrolito frente a lo que lo retardan). A

valores Re mayores (2000-3000), el (lyje sufre una transicion gradual y hay una tendencia a
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los vortices que mezclan las capas del fluido, dentro de este rango se encuentra ¢l niimero de
Reynolds critico para el comienzo del {lujo lurbulento. Las turbulencias dentro de los
reactores electroquimicos son normalmente ventajosas ya que los remolinos de flujo
aumentan el transporte de materia de las especies reactivas hacia el electrodo y también
promueven el intercambio de especics entre ¢l secno de la disolucion y las capas superficiales.

Este iltimo efecto tiende a minimizar el pH local y otros cambios de composicién provocados

por la reaccidn electddica,

1.10.2 LA IMPORTANCIA DE LA TRANSFERENCIA ELECRONICA
(CARGA) SIMPLE.

El electrolito en ¢l compartimiento del clectrodo de trabajo contiene un alto nivel de una
especie conductora, inerte (el electrolito “fondo o soporte™) v ha sido desoxigenado pasando
por una corriente de gas inerte tal como nitrégeno {para retirar el oxigeno como posible
reactivo) antes de vsar. La reacci6n aparentemente directa O+ ne’™—R es realmente un proceso
multietapa complejo que implica etapas debido al transporte de material, adsorcién y ofras
reacciones superficiales adem4s de la transferencia electronica. En una exposicion simple, la
version de ida de la reaccion, se puede considerar que tienen lugar en tres etapas:

a) Transporte de materia de reactivo hacia el electrodo.

b) Transferencia electrontca (o carga) en la superficie.

¢) Transporte de materia del producto desde el electroda.
La velocidad del proceso global, estard determinada por la del paso mds lento. En casos

extremos, cste puede ser o bicn el aporte de reactivo controlado por el transporte de materia o

bien la velocidad de la transferencia electronica.

1.10.3 LA IMPORTANCIA DEL TRANSPORTE DE MATERIA.

El transporte de materia es importante tanto en técnicas de laboratorio de flujo controlado y en
el campo del disefio del reactor electroquimico. En el laboratorio sc puede utilizar una

velocidad controlada del transporte de materia para determinar la concentraciaon en el seno de

una cspecie. De hecho, el conlrol del régimen de transporte de materia es esencial en todos los
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experimentos cuando el objetive es obtencr informacién cuantitativa. La velocidad de
transporte de materia tiende a ser particularmente importante cuando la concentracion de
reactivo es baja y se requierc una conversion o velocidad de reaccidn razonables. En el caso
general hay tres contribuciones al transporte de materia, a saber: difusién, conveccion y
migracién. Estos modos son motivados por un gradiente cerca de la superficie electrodica, es
decir, un cambio gradual con la distancia desde el electrodo de una propiedad que da lugar a
“capas limites”. Fstas capas de electrolito cerca de la superficie clectrédica mantienen una
concentracién, velocidad o potencial diferentes de la superficie y del seno del electrolito. La
difusién es el movimiento de una especie bajo un gradiente de concentracién y tendré lugar
siempre que exista un cambio quimico en la superficie del electrodo. La conveccion es e
movimiento de una especie bajo un gradiente de velocidad debido a fuerzas mecdnicas. En el
case de fa “conveccién natural”, pequefias diferencias en la densidad de la disolucion
(causadas por cambios quimicos en la superficie del electrodo, o por fluctuaciones de
temnperatura localizadas) son las respensables para el gradiente de velocidad. La “conveccion
forzada™ es a menudo un modo de transporte de materia dominante y se puede inducir per el
movimiento del electrodo o el movimiento del electrolito. La migracion es el movimiento de
una especie cargada debido a un gradiente de potcncial y es la responsable del paso de
corriente i6nica a través del electrolito. En muchas situaciones reales, alge de conveceidn
estard presente. Por ejemplo, el electrolito pucde ser bombeado a través de una celda o agitado
por aire, por gases electrddicos o por agitacidn mecdnica. Alternativamente, el electrodo se
puede mover por téenicas tales como reciprocacion, vibracion o rotacidn. Se ha destacado que
hay muchas situaciones reales, tanto en el laboratorio como en la practica industrial, donde el
control por transporte de materia determina la preductividad. Una aita y uniforme velocidad
de transporte de materia del sustrato hacia o desde la superficie electrédica es importante ¢n
varias dreas del comportamiento del reactor: a) una densidad de corriente da lugar a
pardmetros de funcionamiento mejorados tales como la fraccion de conversion, coeficiente de
transporte de materia, velocidad espacio y rendimiento espacio-tiempo, b) la densidad de
corriente deberia ser uniforme sobre la superficie del electrodo con el objetivo de minimizar
las reacciones secundarias v por lo tanto mantener la eficiencia en corriente, rendimiento en
materia y la selectividad a niveles alins. Esto es solo posible si el régimen del transporte de

materia es uniforme sobre toda la superficie del electrodo, c) en muchos casos, la
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composicidn de la capa de reaccidn en la superficie del electrodo se mantendria a un valor
cercano al del seno de la disolucion para prevenir reacciones quimicas indeseadas. Tales
procesos pueden dificultar la cinética de la reaccién deseada, ensuciar al electrodo o disminuir
la pureza del producto, d) el transporte de materia se debe relacionar con las condiciones de
velocidad de flujo v con el costo del movimiento del fluido con el objetive de caracterizar el

compaortamiento del reactor en un rango de velocidades de flujo o velocidades de movimiento

del electrodo.
1.11 REACTOR CONTINUQO DE TANQUE AGITADO.

Los reactores electroquimicos son heterogéneos en el sentido de que la reaccion
frecuentemente ocurre en la intercara electrodo/electralito. El reactor continuo de tanque
agitado o reactor de retromezcla consiste en un flujo de electrolito continuo a través dc un
tangue con agitacién perfecta. Debide a la mezcla perfecta en el reactor, la concentracion de
las cspecies en la salida es idéntica a la de dentro del reactor. Las condiciones de electrolito
perfectamente agitado dentro de este reactor requieren un movimiento relativamente vigoroso

entre el electrodo v el electrolito. En la practica, esto se puede alcanzar bien por el

movimiento del electrodo o por la agitacién del electrolite con un agitador mecanico
{propelas}. [10]




Despojo galvanico scparado de hierro E Tislava Herndndez Abel

CAPITULO 2

DISENO EXPERIMENTAL
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2 DISENO EXPERIMENTAL.
2.1 REACTIVOS,

Para llevar acabo la experimentacion se utilizaron los siguientes reactivos:

Electrolite impuro de zine, Disolucion de sulfate de zine y hierro proveniente del
proceso hidrometaldrgico de zinc. L.a concentracion del electrolito es 10230 g/ 1. de
hierro, el cual aparece como i6n férico, impurezas metdlicas (Cu, Ni, As, ete.) y S0
y HS04" como aniones,

Acido clorhidrico al 36.8-3% %. Marca: Quimica Meyer. Lote: YI1CO1.
especificaciones: ensaye (HCLY: 37%. Cofor: 10.0. Apariencia: pasa prueba. Gravedad
especifica a 60°%60° F: 1.189. residuos después de ignicidn: 3.0 ppm. Substancias
organicas extraibles: 3.0 ppm. Cloro libre: 1.0 ppm. Amonio (NHy): 1.0 ppm. Fosfato
(PQ4): <2.0 ppm. Sulfate (SO4): <0.5 ppm. Sulfito (S0s): §.8ppm. Hicrro (Fe):
<0.1ppm. Metales pesados (como plomo): <(.1 ppm.

Acido di (2-etil hexil) fosférico (DEHPAY. Formula: (CsHi70):PO-OH. De Rhodia
Inc. Pureza: 98%. De apariencia liquida, incolora, carente de olor, inflamable y
explosiva, corrosivo de reactividad estable.

Disolvente organico $X-11 de Mining Chemical Co. De apariencia liquida, inodora,
incolora, inflamable y explosiva. Pureza: 100%. '
Fosfato de terbutilo. Formula: CiaH2704P. De Rhodia Inc. De aspecto liquido,
incolora e inodora, densidad: 0.89 g/om® inflamable: | v reactividad: 0 (estable) por
debajo de 289° C, descomposicion térmica en Oxidos de carbone y fosforo. Pureza:
9%%.

Discos de zinc de alta pureza, hierro y acere 1018 (3.5 cm. de didmetro, 0.6 cm. de
espesor ¥ cuerda al centra de: 5/16 estandar). Los discos de hierro gris se fabricaron a
partir de un 4rbo! de levas. Para los de acero se magquinaron a partir de una barra de
acero1018 y para los de zinc se cortd un lingote el cual se magquiné, A todos los discos

se les hizo cuerda al centro de 5/16 estindar.
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Disolucian buffer de referencia pH 4, Numero de control: 209003 y Disolucidn buffer
de referencia pH 7. Numero de control: 226500 De Micro Esscntal laboratory,
Brooklin. Distribuido per Cole Palmer instrument Co. Modo de preparacion: en un

matraz de 100ml se disuelve una capsula de pH en agua destilada y se afora.

- Agua desionizada.

- Nitrégeno gaseoso. Marca: Praxair, Grado industrial.

- Alcohol desnaturalizado 70° G. L. Marca: Dulux. Lote: 5242.

- Acetona (CH3);CO .PM : 58.08 Marca: .T. Baker Lote : Y10C67.

Ademas se prepararon las sigulentes diseluciones:

- Acido clorhidrico (HCL § M. 439 ¢/L. Modo de preparacién: En un matraz de 250ml,

se coloca 50ml agua destilada y 166.7ml. de HC! concentrade, y se aford con agua
destilada.

- Acido clorhidrico (HCD 0.1 M. 439 g/L. Modo de preparacion: En un matraz de
250ml, se coloco S0ml agua destilada y 2.08 m!. de HCI concentrado, y se aford con
agua destilada.

- DEHPA al 30% en volumen en disolvente orgdnico.338.4 g/L. Modo de preparacian:
En un matraz aforads de 500mi, se colocd 100ml de diluyente SX-11, se agregd
174 2ml de DEHPA, y se termind de aforar con SX-11.

- DEHPA at 30% en volumen y 0.05M de fosfato de terbutilo (TBP). 3384 g /1

(DEHPA) y 6.68 g / L. (TBP). Modo de preparacin: En un matraz aforado de 500ml,

se colocod 100m] de diluyente SX-11, s¢ agregd 174.2ml de DEHFA, se agregé 6.86ml

de TBP v se termind de aforar con SX-11,

DEHPA al 30% en volumen y 0.05M dec fosfate de terbutilo (TBP). 338.4g/L

(DEHPA) vy 13.36g/L. (TBP). }. Modo de preparacién: En un matraz aforade de

500ml, se colocd 100ml de diluyente SX-11, se agrego 174.2ml de DELIPA, se agrego

13.72ml de TBP vy se termind de aforar con $X-11.
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2.2 DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO.
2.2.1 DIAGRAMA DE FLUJO.

Fn la figura 3.1 se muestra cl diagrama dc flujo del sistema experimental del despojo
galvanico separada de hietro el cual se compone de dos etapas principalmente:

12 Etapa: Se denomina extraccién, en ella el hierro de la disolucién acuosa, Al, que contiene
sulfato de zine y suifalo frrico como impureza es cargado al orgdnico (02) que proviene del
despojo galvénico. En esta etapa se obtiene una disoluci6n acuosa, A3, con menor contenido
de hierro y una disolucion orgénica, O4, cargada del mismo.

2%, Etapa: 5¢ denomina Despojo, en esta ctapa el organico (04) es pucsto en contacto con el
disco metalico que reduce al hierro en la fase orgénica. Posteriormente, este orgdnico {06), se
pone cn comntacto con la disobucidn acusa de dcido clorhidrico para despojar al hierro de fa
fase organica. Los procesos se realizan por separado, cada uno en su reactor. En esta etapa se
obtiene una disolucién acuosa A10 que conticne cloruro ferroso, la cual se retroalimenta al
despojo como corriente del acuoso (A%). Cuande es requerido, se alimenta la disolucion
acuosa de acido clorhidrica {A11), v simultineamente se retira {A12), Después de despojado
de hicrro 1a corriente {O2), se recircula nuevamente a la extraceion para volver a cargarse de
hierro. Debe notarse que los experimentos se realizaron a flujo continuo y a circuito cerrado

de organico, segan s¢ mucstra en [lustracién 1

[2v)
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Tlustracién 1 Diagrama de flujo del despojo galvinico separado de hierra.

Bl diagrama simplificado del dispositivo experimental se muestra en ka lustracion 2
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Iustracién 2 Diagrama simplificado del dispositive experimental.
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REACTORES Y ASENTADORES.
El dispositivo consta de cuatro reactores: dos en la etapa de extraccidn y dos en la etapa de
despojo, segin se muestra en lz Fotografla 1. En la extraccidn se tiene un reactor para el
cargado de hierro donde se mezclan las dos disoluciones Al con O2 por medio de un disco de
pldstico y una propela, para esta ctapa también se cuenta con un asentador el cual tiene Ia
funcién de separador de fases orgdnica y acuosa. En el despojo sc tiene un reactor de
reduccion en donde se pone en contacto la cosriente 04 con el disco reductor el cual gira por
medio de un véstago de pldstico, en donde ocurre la reaccion de reduccién del i6n Fe** al i6n

Fe**

Fotografia 1 Muestra los reactores utilizados para el despojo galvinico separado de hierro. En donde (1}
reactor de cargado, (2) asentador de cargado, (3} reactor de reduccion, (4) reactor de despajo.

En el otro reactor ocurre ¢l despojo quimico y ¢l cual tiene en la partc central un vaso seghn
se muestra en Fotografia 2, donde ocurre dicho despojo de hierro de Ia fase orginica al
acuoso. El proceso se lleva a cabo mediante agitacion que produce una propela y un disco de
plastico, la parte que rodea al recinto central del mismo reactor tiene la funcién de asentador,

en donde se separan las fases organica ¥ acuosa.
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Fu!‘oairaﬁa 2 Detalle del reactor de despojo gatvénico en el gue (1) es el asentador y (2) es el reactor
agitado. .

CONTROL DE FLUJO.

Las disoluciones se bombean por 5 bombas peristélticas marca: Cole-Parmer (ver la
Fotografia 3) Bomba # 1, modelo 7553-20 de 6 a 600 rpm que mueve a los acuosos: alimenta
Al al reactor de cargado y retira A3 del asentador. Bomba # 2, modelo 7520-50 de 1 a 100
rpm que mueve a lfos orgdnicos: alimenta O2 del reactor de cargado, alimenta 04 del
asentador al reactor de reduccion y retira del mismo 06 y lo inyecta al reactor de despojo.
Bombas # 3 y 4, modelo WZIR057 de 1 a 3200 rpm, la bomba #3 mueve Ia solucién organica
v acuosa del reactor de cargado al asentador, 1a bomba # 4, alimenta All al reactor de despojo
y retira A12 del mismo.

Bomba # 5, modelo 7554-80 que recircula disolucion acuosa A9 del despojo galvanico.
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Fotografia 3 Bombas peristiticas.

Tabta 1muestra el namero de cabezas por cada bomba (marca Masterflex) asi como el modelo

de las mismas.

Tabla 1 Nimero de cabezas por bomba.

bomba

cahezas modelo

1

7013

7013

7016

7013

2z
3
1
5

] by o= W3 B

7016

Para las cabezas modelo 7013 se utilizo manguera Masterfiex 1/S modelo 6402 con didmetro

interior de 0.8 mm, para las cabezas modelo 7016 se utilizé manguera L/8 16 con didmetro

interior de 3.1 mm. Esta manguera es de pléstico reforzado de marca Masterflex y que resiste

a la solucién organica y acuosa utilizada en este experimento.
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CONTROL DE AGITACION.

Las fases acuosa y orgénica son mezcladas por dos agitadores mecénicos Heindolph modelo
Caframo, ver Fotografia 4. El agitador nimero (1) mezcla las corrientes Al y O2 en el reactor
de cargado. El mimero (2) mezcla orgénico del reactor de reduceion, la corriente A10 de
reflujo del despojo y el 4cido clorhidrico necesario para mantener el pH controlado, mientras

el reductor es girado por un agitador mecanico modelo Omite 8A.

Fotografia 4 Agitadores (1,2 y 3}, controlador de pH {4), electrodo (5) ¥ recepticulo.

CONTROL DE pH.

La bomba numero 4 es accionada por un controlador modelo OAKTON serie 1000, la cual
tiene la funcién de inyectar All y retirar A12 simultineamente, cuando esta bomba detecta
" que ¢l pH aumenta, este pH es medido por un electrode modelo Cole-Parmer serie 800-323-
4340, el cual es registrado directamente de la corriente Al3. E! electrodo se encuentra dentro
de un recepticuio de polietileno. Este recepticulo se mantiene en un reactor con agua seglin

se aprecia en la Fotografia 5 para mantenerlo a la temperatura del sistema.
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Fotografia 5 Dispositive completo en donde muestra el badie termostitico (1), el vaso enchaguetado (2), en
el que se encuentra ¢l recepticulo con el electrodo y el calentador {3),¢l tanque de nitrégeno paseoso (4)
mantiene la redoccién en los reactores.

CONTROI DE TEMPERATURA.

La temperatura de todo el sistema se controla por un bafio termostitico, el cual hace recircular
agua a 42° C a través de los vasos enchaquetados (reactores), ¢l electrodo que registra el pH
esté introducido en un reactor con agua caliente, de €sa manera se mantiene un mejor control
del pH, la cual es direciamente registrada de la corriente Al3. Para contribuir al controi
térmico del sistema, ¢l aire que lo rodea se mantiene a temperatura constante por un
calentador tal como se aprecia ¢n la Fotografia 5, el cual tiene Ja funcién de mantener
caliente a todo el sistema y evitar que las mangueras s¢ enfiien, y asi evitar gue el organico en
proceso sc cristalice. Ademas de que el sistema estd protegido por cortinas de hule

manteniendo de esa manera aislado todo el dispositivo ver Fotografia 6.
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Fotagrafia 6 Dispositivo con }a cipsala de hule en completo Fenclonamiento.

CONTROL DE LA REDUCCION.

1as condiciones reductoras dentro del reactor de reduccion y el despojo quintico se protegen
del aire mediante Ia inyeccién de nitrégeno gaseoso ver Fotografia 5. Esta inyeccion sc hace a
través de las tapas de los reactores de reduccion y despojo para evitar la entrada de aire que

pudiera oxidar el disco metlico, y el acuoso y limitar la reduccién del ion Fe'™ al ifm Fe™*.

2.3.1 ARMADO DE DISPOSITIVO.

Para la realizacién del experimento originalmente sc coniaba con fos cuatro reactores:
cargado, reduccién asentador y despojo, las bombas peristiticas, los agitadores, los soportes y
las propelas, Faltaban algunas tapas de los reactores, el recepticulo que contendria al
electrodo, la base donde se colocarian las bombas ademds de proteger al controlador de pH el
ruido electrénico. Por 1o que se procedié a fabricar las tapas y ¢l recepticulo con material de

polietileno ajustado a las medidas requeridas por los didmetros de los reactores'y la cuerda
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que ci clectrado requeria para su adaptacion. La base de las bombas fue construida de madera,
asi como la proteccion del controlador recubierta adicionaimente de maila de alambre de
hierro. Se mando a fabricar un vaso enchaquetado en donde sc colocarfa el receptaculo con el
electrodo. Una vez teniendo el equipo completo, se procedio a montar el dispositivo que
simularia una microplanta considerando la organizacion y distribucion de los reactores y
bormbas para determinar su localizacién. Una vez colocados los reactores, bombas y cl
controlador del pH se conectaron al bafio termostitico, después se colocaron las mangueras
correspondientes a cada equipe. Todo ¢! dispositive fue armado en una mesa con ruedas para

su facil desplazamiento v asf ocupar un espacio menor ¢n ¢l laboratorio.

2.3.2 CALIBRACION DEL DISPOSITIVO.

Ya teniendo el dispositivo totalmente armado y conectado se procedid a calibrar las bombas
que trasladarfan las disoluciones organicas y acuosas para obtener los flujos requeridos asi
como a los agitadores y el controlador de pH.

Para la calibracién de las bombas se utilizé una probeta de Sml. y un cronometro, con los
cuales se fueron midiendo los flujos requeridos en este experimento, La Tabia 2 muestra la

calibracidn de las bombas de los flujos acuosos (1) y organicos (2).

Tabla 2 Calibracién de las bombas de acuosos y orginicos.

Bomba de Bomba de ]
orgénicos ACUDSOS
milfmin rpm mlfmin rpm |
1 19 1 19
2 37 2 38
4 75 4 80

La Tabla 3 muestra la calibracion de la bomba de extraceion. Para la calibracion de la bamba

de recirculacion solamente se hizo para 2m! / min, a 2Zrpm.

Tahla 3 Calibracién de 1a bomba de extraccién.

Bomba de
| extraccidn |
mi/min rom
3 66
3,5 95
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Los agitadores se calibraron con un con un tacometro el cual repistraba la velocidad de

rotacidn en rpm seglin se muestra Tabla 4

Tabla 4 Calibracion de los agitadores de cargado y despojo quimico.

Motor Mator
cargado despojo

marca pim marca rpim
1 289 i 405
2 497 2 663
3 738 3 920
4 930 4 1146
5 1224 5 1376
6 1458 B 1580
7 1656 7 1780
8 1861 8 1993
g 2119 ] 9 2149 4‘
o | =23 [ 10 2412

El agitador de reduccion muestra los valores de calibracion en la Tabla 5

Tabla 5 Calibracion del agitader de reduccién.

Motor
reductor

En cuanto al controlador de pH, el electredo fue sumergido en la solucién buffer de pH, 7,
cuando el controlador se cstabitizaba automaticamente pedia el pH, 4, s limpiaba al electrodo
v ponia en contacto can el pH adecuado, y por filtimo se presionaba el control de medicidn. El
mismo controlador se encontraba calibrado a pH = 1 M, al estar en contacto con fa solucion

acuosa en el recepticulo registraba el pH de fa solucion y controlaba automaticamente a Ia

bomba numeto 5.
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2.3.3 CONDICIONES DE OPERACION.

La Tabla 6 muestra las condiciones de operacion ademds de los volimenes para cada reactor:

Tabla 6 Condiciones de operacion.

reactar de reactor de  [asentador dej asentador de
despojo cargado despojo cargado
volumen total (ml) 132 130 210 220
volumen de acuoso {ml) 38 65 140 110
volumen de orgdnico (ml) 44 65 0 110
AJO 2 2 1 1
rpm 1376 1224 no aplica no aplica

2.3.4 METODOLOGIA DEL EXPERIMENTO.

Para cada corrida experimental se siguicron los siguientes pasos:
1. Colocar la mesa dentro de la “cépsula” con cortinas de hule.
Conectar el bafio termostatico a 40° C,

Cenectar €l controlador de pI.

bW

Calibrar el controlador de pH con los buffer de referencia 4 y 7.
Colocar la disolucidn organica-acuosa en un matraz de separacion.
Medir los volimenes como lo indica Tabla 6, para cada reactor.
Colacar dichos voliumenes cn los respectivos reactores.

Abrir la valvula del nitrégeno.

[ =T A

Introducir el disco metilico en el reactor de reduccidn,

10, Sellar los reactores de reduccidon y despojo con cinta adhesiva, para evitar algin
posible derrame de la disolucidn.

1 1. Celocar el clectrodo en el receptaculo.

12. Llenar la manguera de reflujo A9.

13, Concctar en la toma corriente, ¢l multicontacto general.

14. Encender el multicontacto de los agitadores, y se calibra segin la Tabila 6 .
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15. Encender las bombas con los {lujos de operacion.

16. Encender el calentador.

17. Cerrar las cortinas de hule de la “cdpsula™.

18. Registro en la bitdcora de las condiciones experimentales anotado todas las

observaciones.

19. Monitorear a intervalos de tiempo cortos €l funcionamiento del sistema.

2.3.5 PRUEBAS PREELIMINARES.

Se realizaron pruebas preeliminares con las disoluciones acuosas (electrolito de zinc
contamiinado de hierro), y organicas {disolucion 1M DEHPA sin TBP) y dos discos metélicos
(hierra ¥ acero bajo carbono), a fin de medir los volimenes de los reactores y asentadores una
vez alcanzando el equilibrio dinamico; es decir, observando que los niveles no variaban.
También se comprobd la eficiencia de mezclado y la separacion de fases en los reactores de
cargado y despojo, verificando que no existieran fugas en el sistema. Se programé el
controlador con la modalidad de “ Control Proporcional “ con tiempo de 3 segundos y pH de
1.0, es decir el controlador mide el pH cada ciclo de 3 segundos y de acuerdo con la
diferencia con el pH programado enciende la bomba dosificadora de dcido con una fraccién
de tiempo determinado por ¢l controlador. El nitrégeno se inyectd 2 una presion de 150 kPa
en los reactores de reduccidn y despoje. Cabc mencionar que se cuenta con ires
multicontactos uno para los agitadores, ofro para las bombas y uno general que serd el que
suministre la corriente eléctrica a los mencionados, ¢l controlador de pH esta conectade

directamente a la toma corriente en donde serd también es conectado el multicontacto general.

2.3.6 PRUEBAS DEFINITIVAS.

Para obtener las pruebas definitivas se fabricaron discos de zine, hierro y acero 1018, ademas
de preparar las disoluciones de DEHPA al 30% de volumen agregandole las conceniraciones
de TBP (0.05 ¥ 0.1M}. Se lenaron las reactores de acuerdo con las condiciones de la Tabla
6. Las concentraciones de TBP, para los experimentes fueron realizadas primero con DEHPA

sin TBP. DEHPA con 0.05M de TBP v DEHPA con 0.1M de TBP. Cabe hacer mencidn que
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cada vez que ¢l proceso era detenida, para volverlo a arrancar se tenia que calibrar el
clectrodo con los buffer de referencia pH 7 y 4. Para contabilizar el consumo del reductor se
registraran Ios pesos de los discos a las 1, 3, 5, 7, 10 y 13 hrs. De proceso para cada disco.
Para todos los discos en proceso se tegistrd el peso v se folografio con una cdmara digital
marca: Panasonic, Lumix, modelo: DMC-FZ1, 35mm a la superficie del los discas, algunos
discos se obscrvaron en el microscopio metalografico. Una vez cubiertas las horas de proceso
para cada disco (13 hrs)), se cortaron por la mitad, se limpiaron y se llevaron al microscopio
elecirdnico de barrido marca: JEOL modelo: JSM-5900LV para un andlisis superficial mas

minucioso. Se hicieron determinaciones de composicién quimica superficial y metalogrdficas.

el
L
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta capitulo se presentan los resultados obtenidos durante las pruebas preeliminares y

definitivas; y se discuten estos resultados a Ja luz del conocimiento actual,

3.1 PRUEBAS PREELIMINARES.

Para la realizacién de estas pruebas preeliminares se utilizaron Jos tres diferentes reductorcs

(hierro gris, acero 1018 y zinc), siguiendo la mctodologia del experimento descrita en fa

pagina 13.
3.1.1 DISOLUCION DEL DISCO DE ACERO.

El efecto del uso de un orgdnico sin TBP (30% de DZEMPA en SX-11} en el despojo
galvinico separado a (A/0) cugado 1, (A/O) gespoie =1, ¥ Al = 2mb/min. pH =1.0, a 40° C, sobre

un disco de acero 1019, se encuentra al cabo de frece horas en la Fotografia 7

Fotografia 7 A 10X mostrando el efecto del DZEBPA sobre el acero 1018, disco utilizado en el despojo
galvinico separado como reductor, organico de $X-11con 3% en volumen de D2ZEUPA, (A/O) en cargado
=1, (A/0) en despoio =2, pH=1.0, A1 0= 2 ml/min. ¥y T =40° C.
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L.a Fotografia 7 muestra una de las linecas de desgaste que se formaron en la superficie del
disco, este desgaste puede ser debido a la dindmica de fluidos, ya que el disco no se
encontraba perfectamente alineado con el vastago que lo hacia girar, Ademds el véstago
tampoco estaba alineado con la vertical de tal manera que estas lineas representan en donde el
disco era golpeado con mayor intensidad en la superficie con la solucidén organica de una
manera periddica, debido a los pocos aumentos en los cuales se tomd esta fotografia
solamente se alcanza a apreciar estas kineas y algunos puntos brillantes debidos a fa friccién
que se tuvo ¢on el disco en el mangjo al colocarlo en el micrascopio. En la fotografia también
se observa que casi la totalidad de la superficie del disco esta recubierta, ai mismo tiempo que
desgastada, es decir el disco estaba parcialmente protegido las lineas mas obscuras en la parte
superior derecho son debidas al maquinado y no al desgaste del orgdnico.

La Fotografia 8 vista al microscopio electronico de barrido a 3000X, en la cual se aprecia la

capa profectora en la superficie del disco de acero 1018.

Fotografia 8 Solera sin TBP. La figura muestra la capa de orginico que cubre al superficie del disco en la
cuzl no se observa al metal vista al microscopio electrdnice de barrido a 5000X,
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La Fotografia 8 es representativa de la superficie que parcialmente cubria al disco expuesto al

organico mencionado anteriormente, la cual confima que el disco de acero se atacaba

parcialmente.

3.1.2 DISOLUCION DEL DISCO DE HIERRO GRIS.

El efecto del uso de un organico sin TBP (30% de D2EHPA en SX-11) en el despojo
galvanico separado a (A/Q) cagade 1, (A7) gespajo =2, ¥ Al = 2ml/min. pH =1.0, a 40° C, sobre
un disco de hierro gris, vista al microscopio electrénico de barrido a 17,000X al cabo de trece

horas de proceso, se observa en la Fotografia 9.

Fotografia 9 A 17000X mostrando el efecta del D2HPA sobre el hierro gris. disco utilizado en el despojo
galvanico como reductor, orgianico de SX-11 con 30% en volumen de D2ZEHPA (A/O} cargado = 1, (A/O}

despnjo =2, pH= L0y T =40° C.
La Fotografia 9 muestra la capa de organico que cubre la superficie dcl disco de hierro gris,
en la cual fue expuesto por trece horas de proceso. Esta capa se muestra fracturada, ademds de

que cn la esquina inferior izquierda, se tiene una forma trregular, sin bordes bien definidos de
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esta capa de organico. La parte inferior de la capa que recubre se logra apreciar otra capa al
patecer de orgdnico mds delgada en comparacion con la que tiene dimensiones especificadas
en la fotografia. L.a capa al presentar diferentes cspesores y en algunas zonas de manera
irregular demuestra que la formacion de la capa no era uniforme en toda la superficie del
disco. El rompimiento de la capa, asi como su regeneracidn y su fractura, que no fue

totalmente cubierta por el orgdnico, confirma que el desgaste del disco, era poco pero que si
se estaba llevando a cabo.

3.1.3 DISOLUCION DEL DISCO DE ZINC.

La Fotografia 10 muestra el efecto del uso de un organico sin TBP (30% de D2EHPA en SX-
113 en el despojo galvénico separado a (A/Q) cagago 1, (A/O) despoio =2, ¥ AT = 2Zml/min. pH
=1.0, a 40° C, sobre un disco zinc, visto al microscopio electronico de barrido a 1000X al

¢abo de trece horas de proceso.

Fotografia 10 A 1000X mostrando el efecto de]l DZHPA sobre el zine. diseo utilizado en el despojo

galvinice como reductor, orginice de §X-11 con 30% en volumen de D2EHPA (A/() cargada = 1, (A/O)
despojo =2, pH =10y T=40° C.
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La Fotografia 10 muestra un desgaste en la superficie del disco mucho mayor que en el disco
de hierro y acero (solera). Las partes obscuras de la fotografia son las desgastadas por el
organico DEHPA al 30% en volumen en disolucién de SX-11 sin TBP, en el cual fue
expuesto el disco de zine, Las partes mas claras muestran la capa del organico en donde existe
una proteccidn del disco por parte de este organico. Se pueden apreciar aigunas manchas
blancas en la superficie del disco, las cuales dan la jdea de como el organico que no fue
retirado en su totalidad, a pesar de la limpieza a la que se sometid el disco antes de ser visto
cn el microscopio electrdnico de barrido. Esta Fotografia 10 muestra el desgaste de la
superficie, en donde sc puede apreciar las cavidades que el organico provoco en este material.
Este desgaste se muestra de una manera irregular. Bn la parie central de la Fotografia 10
encontramos una colonia de huecos en donde penciro el organico desgastindolo, también
muestra ain la capa de organicoe que no se llegd a remover en su totalidad, lo cual significa

que esta capa seguia protegiendo al disco y no permitia un desgaste uniforme en la superficie

del mismo.

3.2 PRUEBAS DEFINITIVAS.

Para la realizacion de estas pruebas definitivas se utilizaron los tres diferentes reductores, 2
discos de hierro gris, 3 de acero 1018 y 3 de zine, siguiendo la metodologia descrita en el
procedimiento experimental de la pagina 13. Los resultados descritos en esta seccion son

obicnidos a partir de las condiciones de operacién mencionadas en la Tabla 6, llevando a cabo

lo mencionado en las paginas 14 y 15,

3.2.1 RESULTADOS DE D2EHPA SIN TBP.

En la realizacion de este experimento sélo se utilizd 1 disco de cada uno de los diferentes
reductores (hierro gris, acera 1018 v zinc), orgdnico sin TBP (30% volumen en 8X-11) en e}
despojo galvinico separado a (A/O) camade =1, (A0} gespojp =2, ¥ Al = 2ml/min. pH =1.0 M,
con una atmosfera reductora en el reactor de reduccién controlado por la inveccidn de
nitrdgeno, v una agitacién mecanica de 817 rpm a 40° C y un reflujo de agua de 42° C en un
proceso de trece horas para cada reductor. Las condiciones de operacidn mencionadas se

aplicaron de igual manera para cada uno de los reductores.
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HIERRO GRIS

La siguiente Fotografia 11 fue tomada a 4000X en el microscopio electrénico de barrido en
sefial SEL

il R

Fotografia 11 Hierro gris a 4000X en sefial SEL

La Fotografia 11 anterior muestra algunos poros en la superficie del disco de hierro, lo cual
demuestra el.ataque provocado por el organico sin TBP. También, se aprecian algunos puntos
blancos los cuales se pueden considerar como particulas de organico, que no sc alcanzo a
remover en su totalidad, como lo demuestra la parte superior derecha de la (olografia, en
donde se aprecia con mayor claridad la capa de orgénico que protegia al disco. Los poros més

grandes mostrados en la imagen alcanzan una longitud promedio de 4um de ancho y §.5pm.
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ACERO 1018.

La Fotografia 12 fue tomada a 4000X en el microscopio eleciranico de barrido en sefial SEL

Fotografia 12 Acero 1018 a 4000X ¢n sefial SEI

La Fotografia 12 revela zonas en donde el orgénico provocd ataque de la superficie del disco.
Esta fotografia muestra una de los huecos més grandes provocados por el organico al que fue
expuesto. En la parte central de la figura, se aprecia un hueco grande en relacidn con los otros,
la parte que rodea al hueco es al parecer organico que no se retira por completo. Ademas, esta
capa de organico es considerablementc grucsa y se mucstra fracturada o agrietada, en
comparacion con la parte superior derecha en donde también hay organico pero alli el
recubrimiento es disperso y no sc aprecia agrietado. La manera de cémo se presenta la capa de
orgénico se ve en la parte que radea al hueco central en forma laminar, ya que aparecen
encimadas y dan la apariencia de una capa gruesa y ag_riemda. En las zonas de las esquinas

(inferior derecha y superior izquicrda) sc aprecia un ataque a manera de picaduras.
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ZINC.

La Fotografia 13 fue tomada a 1300X en el microscopio electrénico de barrido en sehial BEC

Fotografia 13 Zinc a 1300X en sefial BEC.

La Fotografia 13 revela el desgaste que se presenta debido al organico al cual fue expuesta,
dejando al descubierto algunos poros, con geometria definida {hexagaonal) en la parte central
de fa imagen, se aprecia una zona con picaduras de una geometria no uniforme en la parte
superior izquierda. En la mayor parte de la imagen se aprecia upas lineas de forma casi
definida es decir las lineas tienen angulos definidos y decir por algunos huecos de geometria
definida se muestran como capas laminares. Estas formas que las lineas prescntan pareciera
que la superficie del disco fue atacado de una manera irregular come si el orgdnico al que fue
sometide tuviera preferencia por algunas partes. También revela algunas particulas de
organico de manera indicando que la particula adherida al disco no se retiro totalmente

durante la limpieza antes de ser llevado al microscopio.

La tabla 7 contiene s resultados de perdida de peso de los reductores (hierro gris, acero 1018

y zinc), estos resultados fueron obtenidos segin el manitoreo que se realizd a los tiempos

establecidos en la pagina 3.
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Tabla 7 Resultados de pérdida de peso de los reductores expuestas a los liempos de proceso sin TBP.

1M
DEHPA
Sin TBP
Tiempo
(Hrs) Hietra 1 10138-1 Zinc 4
0 38,6551 42,9399 40,4795
1 38,605 42,9221 40,2852
3 38,5253 42,9209 40,1993
5 38,5124 42,8317 40,1899 |
7 38,4712 42,9026 40,1867
10 38,4776 42,9003 40,1484
13 38,4595 42,889 40,1339

La Grafica 1 muestra los valores graficados obtenidos en la tabla antertor,
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Grafica [ Grafica de masa consumida en el proceso los reductores.
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Fn Gréafica 1 se aprecia el mayor consumo del hierro gris, sobre los otros dos reductores
(acerc 1018 y zinc), hasta las 10 horas de proseso ya que en ese punto coincide con el zine,
segin se aprecia en la grafica. El case el caso del zinc después de las 10 horas de proceso
resulta ser mas elevado el consumo en comparacion con el del hicrro gris que comienza a
cacr. Para el acero 1018 los valores de pérdida de peso son muy bajos en comparacién con los
casos del hierro gris y el zine. La curva del hierro gris asi como 1a acero 1018 presentan a las
5 horas de proceso una caida de la curva. Posteriormente sc recupera a las 7 horas y cae de
nuevo a las 10 horas ligeramente. Micntras que en €l caso del zinc se mantienen siempre una
tendencia a aumentar. Los cambios de pendiente en las curvas quiza se deben a que la capa
protectora se rompia y se volvia a formar. En este proceso ademds se vio gue la masa
consumida era poca o nula cuando fa superficie del disco estaba cubierta por el organico. En
el caso del acero 1018, la curva indica to que la superficie del disco se encuentra recubierta en
la mayoer parte de organico como se evidencia a partir de la observacion de la fotografia 12, en
la cual se aprecia que solo la parte central del mismo fue atacada. La Grifica 2 muestra la
influencia del orgénico DEHPA sin TBP en las velocidades de consumo de los reductores

{hierro gris, acero1018 y zinc) obtenidos, a partir de la tabla 7.
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Grifica 2 Velocidad de consumo de los reductores en ¢l proceso.
La Grafica 2 muestra las velocidades de consumo de los reductores expuestos en la solucion

orginica de DEHPA sin TBP, en la cual se aprecia que el consumo para el reductor de hierro
al inicic es elevado en comparacion con el acero 1018 y el zine. En cl case del hierro, se
observa que este tiende a disminuir su velocidad de consumo a las 5 horas de proceso; la caida
de la curva es suave parcec no perder gran masa, va que en ese rango de tiempo la pendiente
no es muy grande. Cuando llega a las 7 horas de proceso su pendiente vuelve a ser mas
pronunciada, a las 10 horas la pendiente del hierro coincide con la zinc, y sigue descendiendo.
La curva para el zinc sc manifiesta de una manera creciente hasia las 5 horas de proceso que
es donde comienza a descender hasta las 10 horas de proceso y vuelve a comenzar a cICCer.
En el caso del acere 1018 1a pendiente al inicio (lhora) su velocidad de consumo casi es la

misma que la del zine pero a diferencia de este la pendiente cae en vez de crecer, hasta las 5
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horas la perdida de peso es relativamente baja de 5 a 7 heras de proceso y de ahi hasta fas
trece horas su pendiente es relativamente constante. La caida de las pendientes se puede
atribuir a la formacién de la capa de orgénico que cubre la superficie del disco de los tres
reductores. En el caso del hierro gris, comenzd con un alto consumo y a medida que el tiempo
transcurria su velocidad de consumo dismiouia, posiblemente debido a esta capa que a
impedia el desgaste del disco y a su vez lo protegia. En el caso del zinc y de acuerdo a los
valores mostrados en la grafica 2, es un material de mediana velocidad de consumo con
respecto al hierro pero tiene una tendencia mucho mejor que el acero 1018. En comparacidn
con ¢l hierro gris, este tiende a disminuir su pendiente sugiriendo que al paso del tiempo su
velocidad de consumo en vez de incrementarse, disminuye. No obstante debe seflalarse que ¢l
accro 1018, en la primera hora pierde casi lo mismo que el zine pero que después, se mantiene

casi constante, es decir, no pierde masa por lo que su velocidad de disolucién s¢ puede

considerar nula. Por lo cual el material que presenta la tendencia media es cl zine,
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3.2.2 RESULTADOS DE D2EHPA CON 0.05 M DE TEP.

HIERRO GRIS.

La siguientc Fotografia 14 fue tomada a 4000X en el microscopio electronico de barrido en
sefial SEL, a T = 40° C,

Fotografia 14 Hierro gris a 1300X en seiial SEL a 40° C.

I.a Folografia 14 muestra una colonia de potos en mayor patte de la fotografia salvo en la
- esquina inferior izquierda, que presenta una fase, orgdnica que no se retiro completamente de
la superficie de! disco. En la parte central de la fotografia, sc aprecia una colonia de poros de
geometria definida, mientras que en la mayoria de los otros poros ticnen forma irregular. Se
aprecia ta superficie del disco mucho mas limpia de organico, con relacién a la Fotografia 11
del mismo hierro gris. El efecto que provoco el TBP al perccer es positivo ya que el ntimero
poros presentados es mayor y esto €8 un indicativo de la disolucion del material causada por
la solucién orgdnica sin TBP. Un efecto considerable de la concentracidn adicional de! TBP
es que en la superficie del disco aparece capa otgénica mas delgada que quizd permite un

mayar desgaste del disco reductor
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ACERO 1018.

La Fotografia 15 fue tomada a 4000X en el microscopic electrdnico de barrido en sefial SEL

Fotografia 15 Acero 1018 a 5500X en sefial SEL

La Fotografia 15 muestra una de los huecos formados por el ataque de la disolucion orgénica.
Ademés de que se puede apreciar pequefias manchas blancas al parecer de orgénico. Dentro
de este hueco se aprecia una cspecie fibrosa de color blanca, como alfileres. En el perimetro
del hueco se aprecia un anillo hlanco que lo rodea. Por la apariencia de este anillo con
respecto a las particulas pequefias de la misma apariencia se puede pensar que este es dc
naturaleza organica y que protegia al disco y que esa cavidad, al ir creciendo con el tiempo,
" impidi6 que se formard la capa de orgdnico y por tal metivo se fue incrementando ef desgaste
del material en esa cavidad. Dentro del hueco en la zona mas obscura, s¢ aprecia un relleno,
este material al parecer organico con TBP siendo este ultimo el que provoco el crecimiento de
la cavidad dejando quizé como subproducto una fibra en forma de alfileres, al parecer de,

compuestos con carbono, Ya que es lo dnica que estuvo en contacte con el disco de acero

1018 dentro del reactor de reduccidn
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ZINC.

La Fotografia 16 muestra la superficie de los discos de zinc. El disco de la izquierda es el
disco de referencia. El disco de la derecha es el de proceso (trece horas), las condiciones de

operacion son las mismas con las que se trabajo para los discos reductores anteriores,

Fotografia 16 Discos de zinc de referencia (derecha) y de procese (izquierda) expuesto al organico.

Fl disco de la derecha muestra la superficie del disco de zine recubierto de una capa {(blanca)
de organico, la cual sc presentd, atn después de ser lavado en un bafio ultrasénico, La
fotografia anterior muestra una capa blanca en el disco de proceso (derecha), esta capa cubre
casi en su totalidad al disco, solo algunas partes como en la orilla se muestran al descubierto;
es decir, sin esa capa. La parte que no se encuentra cubierta por esta capa en apariencia
también esta cubierta ya que el disco de la izquierda muestra el color natural del metal, sin
ataque, la variacion del brillo con respecto metal no varia mucho, seria de color gris opaco
pero no de color oscuro como se puede apreciar en la figura mostrada. Para corroborar si la
superficie del disco estaba cubierta de alguna espacie de organico como en este casc s¢
menciona, se observé también en el microscopio electronice de barrido.

La Fotografia 17 fue tomada a 4000X en el microscopio clectronico de barrido en sefial SEL
Al igual que en la Fotografia 16 (disco de la derecha), se observa de manera microscapica,

can las mismas condiciones de operacién, ya que es el misme disco de zine.
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Fotografia 17 Zinc a 4000X en sefial SEL

En la Fotografia 17 s observa el desgaste de la superficie del disco reductor de zinc, en elia
se aprecia €l considerable atague provocada por la solucidn organica de DEHPA con 0.05 M
de TBP. Las partes desgastadas o corroidas son de forma irregular, es decir no presentan una
geometria definida. En la parte central de la figura se aprecia una colonia de poros de
dimensiones pequefias, con respeeto a la grieta bien definida un poco mas abajo, ya que la
mencionada colonia de poros pareciera que se encuentra en una meseta. Estos mismos poros
se encuentran en la parte baja de la grieta. Los poros de la parte superior al parecer se
encuentran rellenos de organico. En el costado izquierdo de la imagen v en la parte superior se
aprecian unas manchas oscuras del color gris mas intenso. Esta coloracidn permite observar
que los poros se encuentran cubiertos de la misma sustancia que los poros pequefios. La
imagen da la apariencia de un ataque de la superficie de una manera irregular, El efecto que
provecd el TBP fue de una manera positiva ya que el desgaste fue mucho mayor como lo
reflcia la Fotografia 17 en comparacién con la Fotografia 13 utilizande el organico DEHPA
sin TBP.

I.a Tabla & contiene los resultados de pérdida de peso de los reductores (hierro gris, acero

1018 v zinc) expuestos en la disolucién organica.
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Tabla § Peso de los discos de los reductores expuestos a los tiempos de procese en el orgénico con 0.05 M

TEP.
1M —|
DEHPA
005 M
TBP
Tiempo
(Firs) Hierro 2 1018-2 Zinc 4
0 384734 | 428432 | 404795
1 384505 | 42.8443 | 402852
3 36,4336 42,7985 40,1953
5 38,4206 | 427913 | 40,1839
7 384249 | 427747 | 40,1867
10 38421 427764 | 40,1484
13 38,445 42,7762 | 40,1339 |

La Grifica 3 muestra las perdidas de peso calculadas a partir de la tabla anterior.
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Grafica 3 Grafica de masa consumida en el procese los reductores expuestos en el organico con 0,05 M
TRE.
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En la Fotogratia 16, se observa el consumo de los reductores debido al ataque de la disolucion
organica con 0.05 M de TBP. En la grifica se aprecia que el zinc fue que mayor masa perdio,
en comparacion con los otros dos reductores (hierro gris v acero 1018). El comportamiento de
los reductores de hierro gris y acero 1018 es muy similar. Al parecer €l efecto que tuvo el
TBP en estos reductores fue negativo puesto que les afecto en vez de favorecerlos, ya que se
ve que solo el zine fue favorecido ya que la masa consumida de este reductor, en este media
de disolucidn, disminuy0. El crecimiento de la curva hasta las 3 horas en la curva del zinc se
aprecia con un crecimiento elevado, de las tres a las 7 horas el disco no picrde masa, ya que
este disco al parecer se habia recubierto por una capa de orgdnico que impedia su desgaste.
Posteriormente de las 7 a las 13 horas de proceso el disco voelve a perder pesc no con la
misma velocidad que al principio de 0 a 3 horas, pero si se aprecia una pérdida de peso en el
reductor. Por 1o que a los otros dos reductores (hierro gris y acero 1018) la pérdida de masa es
casi nuia, ademas de que el comportamiento mostrado por la tendencia de las curvas se
manificsta como constante salvo para ¢l hierro gris a las 10 horas de proceso en la cual se
aprecia un cambio de pendiente, muy minime, pero tomando en cuenta los puntos de la
trayectoria hasta las 10 horas de proceso, es insignificante.

La Grafica 4 mucstra la influencia del orgdnico DEHPA con 0.03 M de TBF en las

velocidades de consume de los reductores (hierro pris, aceroi018 y zinc) obtenidos, a partir
de Ia Tabla 8,
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Gréfica 4 Velocidad de consume de los reductores en el proceso en el orgdnico con 0.05 M TEP..

En la Gréafica 4 se aprecian las velocidades de consume muy parejas para los reductores de
hicrro gris v acero 1018. También como ya se menciond la masa consumida de estos
reductores fue casi nula, mientras que para ¢l zinc fue mds elevada. A la primera hora la
velocidad de consumo para el zinc ¢s mucho mayor si lo comparamos con los otros
reductores, esta tendencia de la curva no se manticne ya que esta s¢ precipita, ¢s decir viene

descendiendo. Cuando se compara con la Grifica 2 se aprecia que la tendencia de la curva del

zing es todo io contrario, ya que esta crece en vez de descender.
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3.2.3 RESULTADOS DE D2EHPA CON 0.1 M DE TBP.

ACERO 1018.

La Fotografia 18 muestra el disco de acero 1018 expuesto a trece horas de proceso, al lado det

disco de referencia el cual no tiene ninglin tratamiento con €l orgénico de proceso.

Fotografia 18 Discos de zine de referencia (derecha) y de proceso {izquierda) expuesto al organico con .05
M TEP.

Ln la figura se observa en el disco de procesa dos diferentes capas que protegen parcialmente
la superficic del mismo. Ademéas ¢} disco se observa pecubierlo es deeir, se encuentra
protegido. Despuds de que el disco fue lavade y enjuagado con alcohal, la capa se desprendid
parcialmente del disco ya que la adherencia con al gue se fijo era considerable. La orilia
izguierda del disco de procesa se descubrit al parecer las capas que lo protegian no eran

uniformes va que esta zona se quedo al descubierto.

La Fotografla 19 muestra al disco de acero 1018 observado al microscapio electrnico de

barrido en las condiciones mencionadas, ya que es ¢l mismo que se observa en la figura
anterior.
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Fotografia 19 Acero 1018 a 5000X en sefial SEL

En la fotografia anterior sc observa la capa de organico que recubre parcialmente a fa
superficie del disco de acero 1018, En el centro de la capa sc observa una cavidad rellena de
organico que impide que el metal se pueda apreciar. La capa de organico se presenta de
manera muy densa. En algunas zonas la capa de organico sc manifiesta de manera no definida
es decit la capa aparece borrosa, esto puede ser debido a que en la parte superior de la capa
era delgada. La figura anterior corrobora lo observado en la Fotografia 18, en donde se

aprecia las diferentes capas que protegen a la superficic ademas de que se encuentra pasivado.
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ZINC.

La Fotografia 20 fue tomada a 1200X en el microscopio electronico de barrido en sefial SEL

Fotografia 20 Zinc a 1200Xen sefial SEL

La {otografia anterior muestra el desgaste provocade por el orgénico al cual fue expuesto cl
‘disco de zinc durante trece horas de proceso, s¢ aprecia las picaduras en toda la superficie del
disco, algunas mas grandes que otras. Asi mismo también se puede apreciar algunas particulas
de organico de color bianco que no se logro remover en su totalidad, ya que este organico se
presenta en algunas zonas de manera muy delgada, da la apariencia como si la futografia
estuvicra fuera de foco. En la tabla 9 se tienen los resultados de pérdida de peso de los

reductores (acero 1018 y zinc) expuestos en la disolucién organica con (1 M de TBP.
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Tabla % Resultados de pérdida de peso de Jos reductores expuestos a los tiempos de proceso en el organice
con 0.1 M TRP.

1M
DEHPA
0,1M TBP
Tiempao
{Hrs) 1018-7 Zinc 5
0 42,682 40,448
1 42 674 39,785
3 42,642 39,49
5 42,569 39,318
7 42 649 39,241
10 42,852 39,2
13 42,633 38,149

la tabla anterior.

La Gréfica 5 muestra la masa consumida de los reductores calculada a partir de los valores de
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Grafica § Grafica de masa consumida en ¢l proceso los reductares expuestos en ¢l organico con 0.1 M

Eslava Hernandez Abel
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Ln la figura anterior se observa gue la masa perdida por ¢l zinc es sumamente alta en
comparacién al acero 1018, el cual practicamente no perdio peso. La tendencia que manifiesta
la curva del zinc es elevada a la primera hora de proceso. La curva mantiene [a tendencia &
crecer disminuyendo su consumo pero no manifiesia una tendencia hacia abajo, sino hasta
alas 7 horas, cuando la pendiente comienza a disminuir considerablemente con respecto a las
primeras § horas de proceso. En el caso de acero 1018, no presenta masa consumida

considerable, corroborando lo mostrado en las figuras 4.26 y 4.27.

La Grafica 6 muestra la influencia del organico DEFHPA con 0.1 M de TBP en las velocidades

de consumo de los reductores (hietro gris, aceral018 y zinc) obtenidos, a partir de la tabla 9.
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Grifica 6 Velocidad de consuma de los reductores en el proceso en el organice con 0.1 M TBP.

En la figura anterior se observa la tendencia de la rapidez de consumo de los reductores
expuestos cn el orgdnico de DEHPA en 8X-11 con 0.1 M de TBP. La velocidad de consumo

del reductor de zinc tiende a descender coma se mostrd con la grafica anterior en relacion al

consuma de la masa consumida, ya que en las primeras horas de procese el consumo s alto y
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Comienza a disminuir conforme pasa ¢l tiempo de proceso. En cuanto al acero 1018, su curva
no sugiere una rapidez de consumo considerable ya que como se menciond, en la grafica

anterior, al no perder masa el disco no puede tener una rapidez de consumo clevada, el

pequedio salto que presenta de la primera hora hasta las 5 horas de proceso es relativamente

nulo.
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4 CONCLUSIONES.
Con la adicién de fosfato de terbutilo (TBP), en la disolucién orgdnica de DEHPA con §X-11
el reductor de zinc, aumenta su consumo, mientras que los reductores de hierro gris y el acero

1018 se ven afectados considerablemente ya que se protegen (pasivan).

El reductor de zinc en las primeras horas de proceso, hace posible que el despojo galvanico
separado de hierro se lleve a cabo.

La velocidad de consumo de los reductores incluido el zinc tiende a disminuir conforme

trascurre el tiempo de proceso.
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