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Resumen

El trabajo revisa la produccion de polvos metalicos por via electroquimica. Se
discuten los parametros que condicionan sus caracteristicas y propiedades. Se comentan
los procesos convencionales de produccion y se enfatiza sobre la posibilidad de
generarlos a partir del tratamiento electroquimico de productos contaminados o de
efluentes.

Abstract

This work summarizes the electrochemical production of metallic powders. The
parameters acting upon the properties and characteristics of the powders are discussed.
The conventional production processes are commented and the possibility to produce
metallic powders by electrochemical treatment of contaminated products or effluents is
emphasized.

1. Introduccién

Los polvos metalicos ocupan un rol importante en la practica industrial lo cual ha
motivado numerosos trabajos de investigacion tendientes a mejorar u optimizar los
procesos de produccion [1]. Ellos son usados en la fabricacion de piezas dando origen a
la pulvimetalurgia, como reactivos en la industria quimica y en procesos cataliticos o de
adsorcion donde son apreciados por su alta area especifica. Los mayores argumentos
para la produccion de piezas estructurales por pulvimetalurgia son: tamafos y formas
exactas, peso definido, mecanizado despreciable, alta eficiencia en el uso de materiales y
bajo consumo de energia. En el caso de materiales de alta performance la pulvimetalurgia
se vuelve atractiva cuando se debe operar con altos puntos de fusion, dificultad para el
maquinado o el logro de microestructuras especiales. Asimismo, la pulvimetalurgia
constituye un método de produccion unico para el caso de objetos con una porosidad
definida tales como en filtros de ruidos o cojinetes autolubricantes.

La industria quimica hace uso de polvos metalicos, por ejemplo en las plantas de
produccién de cinc por via electroquimica la eliminacion de los iones cobre [2], cadmio [3]
y cobalto [4] se realiza por desplazamiento electroquimico, también denominado
cementacion, mediante la adicion de polvo de cinc en etapas consecutivas lograndose el
reemplazo de los contaminantes por iones cinc. Finalmente los contaminantes quedan
depositados sobre el polvo adicionado y son retirados por filtracion.

Para la produccion de polvos metalicos pueden distinguirse cuatro tecnologias:
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- trituracién de metales sélidos
- desintegracion mecanica de metales fundidos
- procedimientos quimicos

- electrodeposicion bajo condiciones controladas para obtener directamente un polvo
metalico.

El primer método es reservado a materiales fragiles. La accion desintegradora en
metales fundidos puede conducirse mediante chorros de gases o liquidos que impactan
sobre el fundido dando origen al proceso denominado atomizacion o produciendo su
fragmentacion mediante el uso de fuerza centrifuga. Entre los procedimientos quimicos es
predominante la descomposicion de carbonilos de ciertos metales (Fe, Ni) formados por
reaccion con monoxido de carbono a alta presion y temperatura, éstos son
descompuestos a baja presion para dar el polvo del metal con forma esferoidal. También
puede mencionarse la transformacion de cationes métalicos desde Oxidos o sales
mediante un agente reductor apropiado tal como hidrégeno o carbdn. Mientras que por
electrodeposicion es posible reducir el ibn metalico en el catodo, bajo condiciones
operativas controladas, para generar un depdsito pulverulento con propiedades opuestas
a las que se persiguen en los procesos de electrodeposicion convencionales. Dentro de
este procedimiento también puede incluirse la desintegracion mecanica de
electrodepositos o la electrodeposicion con formacion de amalgamas y posterior
destilacion para liberar el polvo del metal.

La materia prima y el método de produccién definen el tamafo, su distribucion,
forma, contenido de impurezas y costo de los polvos. La trituracion produce polvos de
formas irregulares, mientras que la atomizacién de metales liquidos da formas esféricas.
Reacciones quimicas usualmente dan polvos porosos que pueden comprimirse
facilmente. Los polvos producidos en forma electroquimica directa muestran amplia
variedad de formas y tamafos y es posible producirlos para todos los metales y muchas
aleaciones, normalmente se trabaja en fase acuosa o bien se opera con sales fundidas
cuando el potencial para la deposicién es muy negativo.

2. Caracterizacion de los polvos

Es imprescindible definir las caracteristicas que se les exigen a los polvos
metalicos y los procedimientos establecidos para su evaluacion. En primer lugar la toma
de muestra para analizar un polvo se encuentra detallada en [5]. Entre las propiedades
requeridas para caracterizar un polvo metalico pueden citarse:

- composicidon quimica volumétrica y superficial. La composicién volumétrica es
determinada mediante las técnicas analiticas usuales, siendo de especial importancia
conocer la composicion superficial. Debido al alto valor del area especifica es frecuente
la adsorcidon de contaminantes o la formacion de compuestos oxidados.

- morfologia de los polvos. Habitualmente es documentada mediante microscopia
electronica de barrido pudiéndose apreciar las formas de los materiales obtenidos.

- tamafio promedio de particula. Puede ser calculada a partir del area especifica del
polvo determinada por el método BET o por el procedimiento FSSS (Fisher sub-sieve
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sizer) [6] que mide la pérdida de carga de un gas que fluye a través de un lecho del
polvo.

- distribucion de tamafos de particula. Existen varios procedimientos recomendados: (i)
analisis por tamizado [7]. (ii) sedimentacion desde una dispersion uniforme del polvo en
un medio liquido y midiendo por turbidimetria, en funcién del tiempo a una dada
distancia desde el nivel del liquido, la cantidad de particulas que aun no ha
sedimentado [8]; alternativamente la sedimentacion puede ser monitoreada por rayos X
[9]. (iii) o técnicas de analisis basadas en la difraccion de la luz [10].

- velocidad de flujo del polvo metalico. Es util para calcular la velocidad de llenado de los
moldes lo que afecta a la productividad del proceso de fabricacion de piezas. Se mide
determinando el tiempo que tarda en fluir una masa dada de polvo por un orificio
calibrado [11].

- densidad aparente. Medida como la masa de polvo que llena un contenedor de un
volumen definido [12-15].

- compresibilidad o compactibilidad. Consiste en determinar la densidad verde, antes del
sinterizado, de la probeta eyectada que fue producida a partir del polvo confinado en un
molde y sometido a presion [16].

Para algunos polvos metalicos es necesario realizar adicionalmente test
especificos. Por ejemplo para polvos de cobre o de hierro es conveniente determinar la
cantidad de material inerte que pueden contener [17], dado que ello afectara al
compactado. Similarmente, en el caso de polvos de cobre, tungsteno y hierro es
necesario conocer el contenido de oxigeno que es obtenido a partir de la pérdida de peso
de una muestra cuando se hace reaccionar con hidrogeno a una temperatura controlada
[18].

3. Aspectos relevantes para la produccién electroquimica de polvos

El tamano de grano y la micromorfologia de las polvos metalicos obtenidos por
electrodeposicion dependen fuertemente de los siguientes parametros: densidad de
corriente o sobrepotencial aplicado, temperatura, material catédico, tiempo de deposicion
asi como de la composicion del electrolito y del régimen hidrodinamico. Para realizar el
analisis es conveniente introducir las curvas de polarizacion, donde se grafica la densidad
de corriente en funcién del sobrepotencial aplicado manteniendo constante todas las
restantes variables. La Figura 1 muestra una curva de polarizacidon para la deposicion de
un metal cuando se asume que la reaccion electroquimica tiene un control cinético mixto,
es decir basado simultaneamente en la transferencia de carga y de masa.

NOVIEMBRE 2006 - Volumen 3 N° 2 4 www.materiales-sam.org.ar 4



Asociacion Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

1,5 T T T T T

Reaccién secundaria

77i 7, AN
o 1.0 jL Rugosos Polvos

— _

jl1Acm

00 Metal compacto
00 02 04 06 08 1,0 1,2
Sobrepotencial / V

EO Potencial / V -E

Figura 1. Variacion de la densidad de corriente con el potencial aplicado indicando las
caracteristicas de los depdsitos obtenidos.

Puede observarse que cuando el potencial es apartado del valor de equilibrio,
caracterizado por un sobrepotencial nulo, comienza a circular corriente por el sistema
siendo la reaccion controlada por la transferencia de carga entre el electrodo y la especie
reaccionante. Al volver cada vez mas negativo el potencial se exige que la reaccion
electroquimica ocurra a mayor velocidad con lo cual la transferencia de masa comienza a
tener influencia en la velocidad de la reaccién electroquimica. Al continuar con potenciales
mas negativos la concentracion superficial se agota y se alcanza la region de corriente
limite, que representa la mayor velocidad que puede tener la reaccién. Si se decrece aun
mas el potencial tendra lugar una nueva reaccion electroquimica que ocurre
simultaneamente con la reaccion principal, en el caso de deposicion de metales se
generara hidrogeno.

En las curvas de polarizacion para la deposicién de un metal Calusaru [19] mostré
que segun la morfologia se pueden distinguir tres rangos de sobrepotencial que originan
depdsitos de: (i) metal compacto, (ii) apariencia rugosa o (iii) polvos. Popov y col. [20]
definen dos sobrepotenciales que separan estas regiones, mostrados en la Figura 1. Uno
de ellos denominado sobrepotencial critico para la iniciacion del crecimiento de dendritas,
ni, y el sobrepotencial critico para la formacién de polvos, n.. Por otra parte, dado que
después de un periodo de induccidén se obtienen depdsitos dendriticos en todo el rango
de sobrepotenciales comprendidos entre n; y ne, se considera n; como el limite apropiado
para distinguir entre depositos dendriticos y compactos. Un aspecto importante es que la
formacion electroquimica de polvos metalicos ocurre dentro del rango de corriente limite,
siendo esta determinada por la transferencia de masa. Otros autores [21, 22] son mas
rigurosos en la descripcion de las morfologias de los electrodepésitos principalmente en la
region de potencial donde se produce el metal compacto, lo cual excede el marco de este
estudio. Con el fin de sintetizar los resultados experimentales para la formacién de polvos
de cobre Pavlovi¢ y col. [23] proponen la siguiente ecuacion, estando n; expresado en
valor absoluto:

NOVIEMBRE 2006 - Volumen 3 N° 2 5 www.materiales-sam.org.ar 5



Asociacion Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

m=blinkl (1)
Jo

Donde b es la pendiente de Tafel, k una constante > 1, j la densidad de corriente limite y
Jo la densidad de corriente de intercambio. En la literatura se informa una gran
discrepancia entre los valores de n; obtenidos por diferentes autores para un mismo metal,
de modo que la ecuaciéon 1 no permite determinar precisamente n, no obstante esta
ecuacion es util como un intento para resumir la influencia de los diversos parametros. Por
ejemplo para la concentracidén del catiébn que se esta depositando podemos ver que j_ es
proporcional a la concentracion mientras que si jo dependiera de la concentracidn con una
potencia menor que la unidad, tal como se verifica para la deposicion de cobre, el
sobrepotencial para la iniciacion de dendritas aumenta al hacerlo la concentracion.
Asimismo, un incremento de la agitacion produce un corrimiento hacia mayores valores de
ni dado que aumenta ji mientras que jo permanece constante.

En general puede decirse que toda variable que haga prevalecer el control
difusional en la electrodeposicion favorece la formacién de polvos metalicos. Asi el
descenso de la concentracion de la especie activa, incremento de la concentracién del
electrolito indiferente, decrecimiento de la agitacion, aumento de la densidad de corriente
de trabajo, decrecimiento de la temperatura e incremento de la viscosidad de la solucion
son factores que favorecen la formacion de polvos metalicos.

Otra alternativa es trabajar en forma galvanostatica, es decir se controla
externamente la corriente, aplicando corrientes que superen el valor limite; en este caso
se obtienen particulas mas grandes y menos dendriticas que las obtenidas
potenciostaticamente. La razén de este comportamiento es que al transcurrir el tiempo
decrece el sobrepotencial aplicado como consecuencia del aumento del area del
electrodo debido a la deposicion, pudiéndose alcanzar valores de sobrepotencial menores
an;.

Asimismo, es posible obtener depdsitos metalicos pulverulentos de morfologias y
tamano de particula controlados por la aplicacion de sobrepotenciales pulsantes [24] y por
inversion o pulsaciéon de corriente [25]. Esta ultima estrategia es mas simple de
implementar en la practica industrial desde el punto de vista de la instrumentacion
requerida, adquiriendo por consiguiente mayor relevancia. Asi, las particulas formadas a
bajas frecuencias son mas pequefias, mientras que a altas frecuencias se observan
formas y tamanos similares a las obtenidas en deposicion galvanostatica. Este efecto se
atribuye a la influencia de la doble capa electroquimica sobre la corriente faradaica. Al
aplicar corriente inversa las particulas obtenidas pierden su apariencia de agujas debido a
que al invertir la corriente los puntos de las dendritas con menor radio se disuelven mas
rapidamente que las puntas romas, esto hace que las particulas sean mas compactas.
Asimismo, al aplicar grandes amplitudes anddicas las particulas obtenidas son de menor
tamano lo cual se atribuye a un efecto de quemado de la base de la dendrita debido a la
alta corriente y su desprendimiento del electrodo.
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4. Produccion electroquimica a partir de soluciones concentradas

La formacion de depdsitos metalicos en forma pulverulenta por deposicion catodica
es de vieja data y era operada en forma artesanal. El trabajo pionero de Ibl [26] vinculé la
produccién electroquimica de polvos con los principios basicos de transferencia de masa,
cinética electroquimica y descripcion de los parametros que la condicionan permitiendo
abandonar el empirismo que la caracterizaba para darle un sustento cientifico.
Posteriormente Calusaru [19] revisé todos los estudios tedricos y experimentales hasta
1979 y ha descrito los aspectos basicos de la deposicion de metales tanto en forma
compacta como pulverulenta, prestando especial atencién a la produccién de los polvos
de los distintos metales, electrolizando soluciones acuosas o electrolitos fundidos. Walker
and Andrew [27] y mas recientemente Pavlovi¢ y Popov [28, 29] han resumido los ultimos
avances en polvos metalicos. Si bien se ha informado que por electrélisis los polvos de
mas de 60 metales y aleaciones han sido producidos principalmente en sal fundida o en
electrolito acuoso, por su implicancia practica los casos mas comunes son los polvos de
hierro, cobre y niquel que son obtenidos en fase acuosa. Los reactores electroquimicos
usados convencionalmente para la manufactura de polvos metalicos son muy similares a
los empleados en la produccidn electroquimica de metales compactos; suelen presentar
menor area catddica que anddica, posibilidad de incorporar paletas rascadoras para
desprender el depdsito y fondos inclinados con el fin de facilitar la extraccion del polvo
formado. El proceso de produccion se completa con lavado y estabilizado del polvo,
secado, clasificacion por tamafio y empacado.

5. Produccion electroquimica de polvos asociada al tratamiento de efluentes o a la
purificacion de sustancias

Los compuestos quimicos producidos industrialmente muchas veces necesitan ser
tratados para eliminar sustancias que los contaminan, asimismo durante el proceso de
produccion se generan efluentes que deben ser purificados antes de su volcamiento. En
ambos casos los contaminantes, por ejemplo iones metalicos, se encuentran en muy baja
concentracion y es factible retirarlos mediante la electroquimica. Ademas de valorizar al
producto o tratar los efluentes la estrategia de trabajo consiste en, al mismo tiempo,
transformar los contaminantes en sustancias de valor comercial. Dado que la
concentracion del contaminante es pequefa la reaccidon electroquimica frecuentemente
esta controlada por transferencia de masa y al ocurrir en condiciones de corriente limite
origina electrodepdsitos rugosos y poco adherentes. Ello ha ameritado a que se investigue
la factibilidad de producir polvos metalicos a partir de los iones metalicos contaminantes
correspondientes. En [30] se analiza la posibilidad de generar polvos metalicos a partir de
soluciones normalmente presentes en la practica industrial y con muy baja concentracion
del ién activo. De ese modo se informan dos casos tipo, el primero de ellos es la remocion
de arsénico desde acido fosforico técnico con el fin de lograr el grado alimenticio. Al
respecto pueden practicarse dos estrategias. La primera [31] consiste en electrolizar el
acido fosférico grado técnico para depositar el arsénico en el catodo. En este caso, como
la velocidad de deposicidon es pequefia, debido a la baja concentracién del arsénico, es
necesario el uso de reactores electroquimicos especiales con electrodos de alta area
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especifica para conseguir producciones aceptables por unidad de volumen del equipo.
Después de un tiempo de operacion el catodo es retirado y la estructura tridimensional es
tratada con ultrasonido para recuperar el arsénico elemental en forma de una suspension
del polvo en agua. La morfologia superficial del arsénico electrodepositado fue examinada
por microscopia electrénica de barrido (SEM) y los resultados son informados en la Figura
2. La parte (a) muestra al catodo después de ser extraido del reactor electroquimico, la
parte (b) representa al mismo electrodo una vez sonicado y la microgafia (c) muestra con
mayor detalle al producto catddico.

Figura 2. Micrografias del catodo tridimensional formado por un paquete de mallas de cobre sobre
el cual se depositd el arsénico. Parte (a): aspecto del catodo después de 120 horas de electrdlisis,
magnificacion x 100. Parte (b): aspecto del catodo después del sonicado, magnificacion x 100.
Parte (c): idem a la parte (a), magnificacion x 2000.

El polvo de arsénico separado de la suspensidon por centrifugaciéon fue
profusamente lavado, secado al vacio a 40 °C y la composicion fue determinada por
EDAX. La composicién del polvo fue As = 50 %, Cu = 46 %, Sb 4 % y Si <1 %. La
presencia de Cu en el polvo puede ser atribuida a la corrosion del catodo durante la
parada y desarme del equipo. El antimonio esta presente en algunas partidas del fésforo
usado para la produccion del acido fosforico.

Una segunda estrategia es precipitar el arsénico como trisulfuro de arsénico,
separar la fase sdlida y lixiviarla para dar una solucion concentrada conteniendo al
contaminante [32, 33]. De ese modo se puede usar un reactor electroquimico cerrado con
electrodos planos paralelos para depositar al arsénico pero dividido por una membrana de
intercambio idnico con el evitar la oxidacion del As(lll). EI proceso opera en forma ciclica,
una de las etapas del ciclo es la lixiviacion que incrementa la concentracion de arsénico
en la solucion decayendo la alcalinidad como consecuencia de la disolucion del trisulfuro
de arsénico y la otra etapa es la electrdlisis en donde ocurre lo inverso. Al final de la
electrolisis se consigue el polvo de arsénico y una solucion alcalina que puede volver a
usarse en la lixiviacién. La Figura 3 muestra un polvo de arsénico asi obtenido. La
composicion determinada por EDAX, mostrada en la Figura 4, fue 98% de Asy 2 % de S.
En algunas muestras se detecté una escasa cantidad de antimonio. Este producto tiene
aplicacion industrial.
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En la Figura 3 puede observarse que el polvo obtenido tiene forma de placas, una
morfologia similar es informada en la Figura 2 para depdsitos obtenidos mediante
electrélisis del acido fosférico grado técnico. El tamafio del polvo puede reducirse si
durante la operacion de lavado se aplica ultrasonido.

Figura 3. Micrografia de un polvo de arsénico obtenido en un tercer ciclo lixiviado-electrdlisis.
Magnificacion x480.
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Figura 4. Espectro EDAX de un polvo de arsénico.

El segundo caso estudiado fue la deposicion de cadmio [34, 35] a partir de
soluciones diluidas, rango de concentracién: 50-500 mg I, que simulan efluentes
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industriales. La Figura 5 muestra curvas de polarizacion obtenidas con un electrodo de
disco rotatorio, previamente recubierto con cadmio, para diferentes valores de velocidad
angular. Puede observarse que la deposicidon de cadmio comienza a un potencial de
aproximadamente -0,74 V con respecto al electrodo de calomel saturado. Cuando el
potencial se vuelve mas negativo se incrementa la velocidad de deposicion hasta alcanzar
una corriente limite. Para valores de potencial aun mas negativos se observa un
incremento adicional de la corriente como consecuencia de la generacién de hidrégeno.
Asimismo, al aumentar la velocidad angular se incrementa la densidad de corriente limite.

40
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Figura 5. Densidad de corriente en funcion del potencial aplicado al catodo referido al electrodo
de calomel saturado. Deposicion de cadmio sobre un electrodo de disco rotatorio para diferentes
velocidades angulares en rpm. Velocidad de barrido: 1 mV s™. Electrolito: Na;SO4 1M, Ccq*? = 500
mg ", pH=7.T=30°C.

La Figura 6 muestra la morfologia de los depdsitos de cadmio en funcion del

potencial catddico al cual fueron obtenidos. En estos experimentos se empled un reactor
electroquimico continuo, no dividido, usando como catodo un cilindro rotatorio de acero
inoxidable 316 con un electrolito idéntico al informado en la Figura 5. El equipo fue
operado a una velocidad angular de 1000 rpm y con el electrolito fluyendo a través del
reactor con un caudal de 3,075 x 10° m*® s™. Puede observarse que para un potencial de -
0,85 V se obtiene un depdsito con caracteristicas nodulares, cuando el potencial se
vuelve mas negativo el depédsito adquiere una apariencia dendritica.
La Figura 7 muestra la influencia de la concentracion del i6n activo sobre la morfologia del
depdsito. Puede observarse que depdsitos rugosos, sin naturaleza dendritica, fueron
obtenidos para la solucion diluida. No obstante, para la solucibn mas concentrada
dendritas incipientes son observadas. Este comportamiento es concordante con trabajos
previos [19].
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Figura 6. Micrografias SEM de depdsitos de cadmio obtenidos a diferentes potenciales catddicos.
Electrodo de cilindro rotatorio. (a) Esce = -0,85 V 'y Ci, = 479,3 mg I”®, (b) Esce =-09 Vy Cy, =
49522 mg I°, (¢) Esce = -1,1V, Cy, = 493,67 mg I° y (d) Esce = -1,3 V y Cp, = 493,67 mg dm™.
Electrolito soporte: 1M Na,SO,. pH de entrada = 7. T = 30°C. = 1000 rpm. Q = 3,075x10° m® s~
' Magnificacién: x1200. La barra en cada figura corresponde a 10 um.

Figura 7. Micrografias SEM de depdsitos de cadmio en funcién de la concentracion del idn activo
para un mismo potencial catédico aplicado. (a) Ci, = 91,4 mg I°. (b) C, = 406,3 mg I, Esce = -0,9
V. Electrolito soporte: 1M Na,SO,. pH de entrada = 7. T = 30°C. » = 1000 rpm. Q = 4,373x10®° m®
s™'. Magnificacién: x1200. La barra en cada figura corresponde a 10 um.
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6. Conclusion

El procedimiento electroquimico debe considerarse como una alternativa atractiva
para la produccion de polvos metalicos. Debe ser especialmente valorizado cuando existe
la necesidad de eliminar un catién metalico contaminante ya sea en un producto o en un
efluente, dado que posibilita la purificacién de la sustancia y al mismo tiempo transforma
al contaminante en un polvo con valor comercial.
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