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Resumen

TITULO: RECUPERACION Y VALORIZACION DE LOS METALES CONTENIDOS EN BATERIAS
GASTADAS A TRAVES DE LA SINTESIS ELECTROQUIMICA DE RECUBRIMIENTOS ANTICORROSIVOS*

AUTORES: Pinto Gomez, Johan Sebastian y Quiroz Fonseca, Darlyn Daniela ™
PALABRAS CLAVE: Electrodeposicion, lixiviados, recubrimientos.

DESCRIPCION: Las baterias domesticas gastadas contienen metales pesados en su composicion y por ello se
consideran como materia prima secundaria de diversos procesos industriales. Por tal razén, en el presente proyecto de
investigacion se estudid la obtencidn de recubrimientos de zinc (Fe/Zn), niquel (Fe/Ni) y bicapa zinc/niquel (Fe/Zn/Ni)
sobre acero, a partir de la combinacién de técnicas hidrometalirgicas y electroquimicas en el tratamiento de las
baterias alcalinas (65.48% en peso de Zn) y recargables de Ni-MH desechadas (72.49% en peso de Niy 7.42% en
peso de Co). El procedimiento comienza con la recoleccion y desmontaje de las baterias mencionadas para obtener
sus materiales electrddicos. Los cuales se lixiviaron para el caso del material obtenido de las pilas alcalinas, en una
solucion NaOH 6M y EDTA 0,25M y para el material proveniente de las pilas Ni-MH, se empleé una solucién HCL
4M. El comportamiento electroquimico de las especies contenidas en solucion después de los procesos de lixiviacion
respectivos se estudié mediante voltamperometrias ciclicas (CV), con las cuales se logré determinar el potencial de
reduccion adecuado para la sintesis por electrodeposicion potenciostatica de los recubrimientos mencionados (Zn, Ni
y Zn/Ni). La morfologia y composicion de los recubrimientos se estudié mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDS). Finalmente, la resistencia a la corrosién de los recubrimientos se evalué en solucion 3,5% en peso de
NaCl mediante las siguientes técnicas: potencial de circuito abierto (OCP), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y voltamperometria de barrido lineal (LSV). Los resultados muestran el comportamiento de
sacrificio esperado para el recubrimiento Fe/Zn y el efecto barrero caracteristico de los recubrimientos Fe/Ni. Por otro
lado, la segunda capa de Ni desplaza el potencial de corrosion a valores méas electropositivos y reduce la densidad de
corriente de intercambio cuarenta veces en comparacion con la capa de Zn.

* Proyecto de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director: PhD
Sergio Ismael Blanco Vasquez. Codirector: PhD Pedro Luis Delvasto Angarita.



RECUPERACION Y VALORIZACION DE LOS METALES | 15

Abstract

TITLE: UPCYCLING OF THE METALS CONTAINED IN THE SPENT BATTERIES THROUGH THE
ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF ANTI-CORROSIVE COATINGS”

AUTHORS: Pinto Gomez, Johan Sebastian y Quiroz Fonseca, Darlyn Daniela™
KEYWORDS: Electrodeposition, leaching, coatings.

DESCRIPTION: The spent household batteries contain heavy metals in their composition and are therefore
considered as secondary raw material of various industrial processes. For this reason, in the present research project
we studied the obtaining of coatings of zinc (Fe / Zn), nickel (Fe / Ni) and zinc / nickel bilayer (Fe / Zn / Ni) on steel,
from the combination of hydrometallurgical and electrochemical techniques in the treatment of alkaline batteries
(65.48% by weight of Zn) and rechargeable Ni-MH rechargeable (72.49% by weight of Ni and 7.42% by weight of
Co). The procedure begins with the collection and disassembly of the mentioned batteries to obtain their electrode
materials. Which were leached for the case of the material obtained from the alkaline batteries, in a 6M NaOH and
0.25M EDTA solution and for the material from the Ni-MH batteries, a 4M HCL solution was used. The
electrochemical behavior of the species contained in solution after the respective leaching processes was studied by
cyclic voltammetry (CV), with which it was possible to determine the appropriate reduction potential for the synthesis
by potentiostatic electrodeposition of the mentioned coatings (Zn, Ni and Zn / Ni). The morphology and composition
of the coatings was studied by scanning electron microscopy (SEM-EDS). Finally, the corrosion resistance of the
coatings was evaluated in 3.5% solution by weight of NaCl using the following techniques: open circuit potential
(OCP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear scanning voltammetry (LSV). The results show the
expected sacrificial behavior for the Fe / Zn coating and the characteristic sweeping effect of the Fe / Ni coatings. On
the other hand, the second Ni layer displaces the corrosion potential to more electropositive values and reduces the
exchange current density forty times compared to the Zn layer.

* Degree Project
™ Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Adviser: PhD
Sergio Ismael Blanco Vasquez. Coadviser: PhD Pedro Luis Delvasto Angarita.
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Introduccion

En Colombia se estima que, entre 2002 y 2008, mas de 14000 toneladas de zinc y 100 toneladas
de niquel se dispusieron en el medio ambiente, como resultado del procesamiento inapropiado de
las baterias gastadas tipo alcalinas y Ni-MH (Ministerio de Ambiente vivienda y desarrollo
territorial, 2010), lo cual representa un riesgo importante para la salud humana y para los
ecosistemas. Esta problematica es consecuencia del hecho de que el pais no cuenta con suficientes
tecnologias ambientales operativas para procesar dichos residuos electronicos. Por esta razon, en
los Gltimos afios, se han realizado estudios que promueven soluciones locales, de pequefia escala,
para alcanzar la valorizacion de este tipo de residuos (P. Delvasto, Rodriguez, & Blanco, 2016).
El reciclaje de los materiales valiosos contenidos en las baterias forma parte de un proceso
denominado mineria urbana, el cual no solo aporta beneficios ecoldgicos, al evitar la entrada de
metales pesados al medio ambiente, sino que, al mismo tiempo, genera beneficios econémicos, ya
que los metales recuperados se pueden utilizar como materia prima secundaria en varios procesos
industriales (Baldé et al., 2017). En este orden de ideas, el presente proyecto de investigacion
propone la recuperacion y valorizacion de los metales contenidos en las baterias gastadas mediante
el uso de procesos hidrometalurgicos, seguidos por procesos de electrodeposicion potenciostatica,
para recuperar los metales bajo la forma de recubrimientos de Zn y Ni sobre acero de bajo carbono
y, de esta forma, dar un mayor valor agregado al producto recuperado. Adicionalmente, aunque el
zinc como revestimiento de sacrificio proporciona un grado aceptable de proteccion contra la

corrosion, maltiples investigaciones se han desarrollado para mejorar sus propiedades (Barcelo,
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Garcia, Sarret, Miller, & Pregonas, 1994), por lo cual se implementd una segunda capa de niquel
sobre zinc (Zn/Ni) con el fin de proporcionar un efecto de barrera y aislar el acero galvanizado del
medio, evitando dafios mecéanicos prematuros gracias a la dureza y resistencia al desgaste de este

metal (Rose & Whittington, 2014).

1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Dar valor agregado a los residuos de baterias gastadas a través de la recuperacion hidrometallrgica
de los metales contenidos en estas, con el fin de producir recubrimientos con propiedades

anticorrosivas.

1.2 Objetivos Especificos

e Obtener disoluciones alcalinas ricas en Zn y Ni a partir de la lixiviacion del material
electrodico extraido de pilas agotadas alcalinas y recargables Ni-MH.

e Obtener y caracterizar mediante técnicas electroquimicas recubrimientos anticorrosivos
de zinc y niquel.

e Analizar la morfologia y composicion de recubrimientos anticorrosivos de zinc y niquel

obtenidos en medios alcalinos a partir de las baterias gastadas.
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2. Marco referencial

2.1 Pilas, funcionamiento y tipos

Las pilas son dispositivos que operan al convertir la energia quimica en energia eléctrica, gracias
al intercambio de electrones producto de la interaccion entre metales con diferente potencial
electroquimico (Rosa, 2013). Donde el metal con el potencial mas electronegativo es el &nodo y
aporta los electrones al metal de potencial mas noble que es el catodo. Adicionalmente, estas se
pueden clasificar en dos grandes grupos: primarias y secundarias. Las pilas alcalinas son primarias,
deben ser reemplazadas una vez se consuman sus reactantes (materiales activos). Las pilas
recargables de Ni-MH son secundarias, ya que requieren de una fuente de corriente directa para
reestablecer sus materiales reactivos hasta su estado de carga completa. En la tabla 1, se muestra
la composicion quimica reportada para los electrodos de las pilas mencionadas (Pedro Delvasto,

Nifo-Avendafio, & Moreno, 2015).

Tabla 1.
Composicién quimica (Yomasa) del material anddico de las pilas alcalinas y la mezcla de los dos

polvos electrédicos (&nodo mas catodo) de las pilas Ni-MH gastadas.

Pilas Electrodos Elemento (Yomasa)
Zn Mn  Ni Fe Co La Na K
Alcalinas Anodo 69 01 - - - - - 2,83
Ni-MH  Anodomas 1,7 14 571 0,002 53 41 2,6 1,4
catodo
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2.2 Procesamiento de desechos electronicos

El continuo avance tecnoldgico a nivel mundial ha incrementado el uso y desecho de dispositivos
electrdnicos, los cuales se consideran como materia prima secundaria de metales no ferrosos (Cu,
Al, Ni, Zn), metales preciosos (Au, Ag) Y tierras raras (Soare et al., 2016). Ademas, estos residuos
electrénicos también contienen metales toxicos que representan un riesgo inminente para la salud
humana y para la conservacion del medio ambiente, lo cual ha llamado la atencion de
organizaciones ambientales a nivel local (Ministerio de Ambiente vivienda y desarrollo territorial,
2010) e internacional (Baldé et al., 2017).

De manera general, el tratamiento de este tipo de desechos inici6 con el uso de técnicas
pirometaldrgicas, en las cuales, los residuos electronicos se funden en conjunto, y gracias a la
diferencia entre sus densidades y temperaturas de fusion o vaporizacion, los metales contenidos se
logran separar en la escoria, lingotes y material particulado (Kuo et al., 2016). Sin embargo, con
el fin de reducir el consumo de combustible, reactivos y la emisién de gases contaminantes de
dicho proceso, se ha hecho necesario la implementacion de técnicas hidrometalurgicas (Soare et
al., 2016) (Dahn, Van, & Westminster, 1990). La hidrometalurgia facilita una mayor recuperacion
de metales, al implementar como agentes lixiviantes acido sulfdrico (De Michelis, Ferella,
Karakaya, Beolchini, & Veglio, 2007), hidréxido de sodio (Shin et al., 2009) , acido clorhidrico
(Tzanetakis & Scott, 2004), entre otros. De esta manera, se obtiene una solucion rica en los iones
metélicos de interés, la cual es susceptible de ser utilizada en un segundo proceso industrial, como
por ejemplo en la sintesis electroquimica de recubrimientos (Sérgio, Sartori, Spinelli, & Raul,

2012) (Santos, Celante, Lelis, & Freitas, 2012). Con este segundo uso, se adopta el concepto de
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economia circular, al lograr mantener, o incluso aumentar, el valor de los metales contenidos en

los residuos electrdnicos y disminuir los desechos depositados en el ambiente (Baldé et al., 2017).

2.3 Electrodeposicion potenciostatica

La electrodeposicion potenciostatica es una técnica electroquimica, ampliamente empleada para la
obtencion de recubrimientos anticorrosivos, decorativos o que permitan mejorar las propiedades
mecanicas del sustrato (George & Di Bari, 2010). Los depoésitos son obtenidos a partir de la
reduccion de especies idnicas sobre la superficie del sustrato. Por otro lado, para determinar los
pardmetros operativos (potencial, tiempo, composicion de la solucion, entre otros.) que permitan
la obtencion de recubrimientos protectores homogéneos, se hace necesario el estudio de los
procesos de reduccién involucrados. Dicho estudio se realiza mediante pruebas electroquimicas
como, medicion de potencial a circuito abierto, voltamperometrias ciclicas, entre otras. Los
procesos de electrodeposicion electroquimica pueden estar controlados por la cinética de la
reaccion de reduccion o por el transporte de las especies involucradas. Cuando el control esta dado
por la cinética de reaccion la densidad de corriente de reduccion (i) se define segun la ecuacion de
Butler-Volmer (ecuacion 1.), la cual se escribe de la siguiente manera:
i = FAK[C, (0, t)e~*(E-E°)] Ecuacion (1).
Donde F, es la constante de Faraday, A es el area superficial del electrodo, k° es una medida de
la facilidad cinética de una pareja 6xido-reduccion, a el coeficiente de transferencia, E es el voltaje
aplicado, E° el potencial estandar o de equilibrio de un electrodo o una pareja y E- E° es el
sobrepotencial aplicado (Bard & Faulkner, 2001). Esta ecuacion es valida si se presenta un flujo

constante de iones para suplirla. En el caso contrario donde el control esta dado por el transporte
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de las especies el flujo de masa J esta definido segun la ecuacion Nernst-Planck y se escribe de la

siguiente manera:

00(x)
ax

aci(x) _ ZiF
RT

Ji(x) = —D; D;C; + Civ(x) Ecuacion (2).

En la cual la densidad de flujo de masa (Ji) puede estar definido por difusion, migracion y/o
conveccion. El primer término relacionado con la difusion se expresa en funcion del coeficiente
de difusion (Di), y la diferencia de la concentracion en el espacio acai—(x) , el segundo término

X
relacionado con la migracion, el transporte depende de la carga de las especies (Zi) idnicas en

., , . . d . .
solucion y el campo eléctrico aplicado %, y finalmente, el aporte proporcionado por la
conveccion forzada o natural esta definido en el tercer término donde (v) es la velocidad del fluido

o de agitacion en el sistema (Bard & Faulkner, 2001).
2.4 Galvanizado electrolitico

El zinc es ampliamente empleado en la sintesis de recubrimientos protectores contra la corrosién
sobre acero, al comportarse como revestimiento de sacrificio ya que posee un potencial mas
electronegativo que el hierro. Estos recubrimientos son obtenidos principalmente por dos técnicas,
galvanizado por inmersién en caliente y electrodeposicion. El galvanizado por inmersion en
caliente, consiste en sumergir las piezas a proteger en bafios de zinc fundido, este mecanismo es
utilizado para recubrir piezas de gran tamafo (PeiBker & Maal}, 2011). Por otra parte, el
galvanizado electroquimico permite un mayor control del espesor y rugosidad del recubrimiento,
por lo cual puede ser utilizado para recubrir piezas pequefias como tornillos, tuercas, entre otros,
donde se requiera un buen acabado superficial y alta precision dimensional (ASM International,

1994). Este proceso es llevado a cabo en bafios acidos con cianuro o bafios alcalinos con y sin
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cianuro(George & Di Bari, 2010). Estos ultimos se destacan por ser menos contaminantes, y con
la adicion de un agente complejante logran desplazar el potencial de reduccién del hidrdgeno a
valores mas electronegativos, lo que disminuye su incorporacion en el recubrimiento (George &
Di Bari, 2010). Aunque, el zinc proporciona un grado aceptable de proteccion, la necesidad
industrial de obtener un galvanizado electroquimico con mejores propiedades mecénicas y una
mayor resistencia a la corrosion, ha motivado la sintesis de aleaciones Zn-Ni (Pushpavanam,
Natarajan, Balakrishnan, & Sharma, 1991), Zn-Co (Fratesi, Roventi, Giuliani, & Tomachuk, 1997)
e incluso la implementacion de recubrimientos multicapas Zn / Zn-Ni (Fei, Liang, Xin, & Wang,

2006).

2.5 Niquelado electrolitico

En las Gltimas décadas la sintesis electroquimica de recubrimientos de niquel ha tenido grandes
aplicaciones decorativas y funcionales gracias a su dureza, resistencia al desgaste y buenas
propiedades anticorrosivas y magnéticas (George & Di Bari, 2010). La mayoria de estos
recubrimientos se obtienen a partir de la solucién desarrollado por el profesor Oliver P. Watts, la
cual contiene en su composicién sulfato de niquel, como fuente primaria de iones de niquel, cloruro
de niquel, que cumple la funcion de incrementar la conductividad de la solucién, y &cido bérico
para controlar el pH de la solucién (Rose & Whittington, 2014). Una alternativa al bafio de Watts,
desarrollada con el proposito de aumentar la estabilidad de las especies ionicas en solucion, se
encuentra en los bafios amoniacales, donde se presentan complejos estables de niquel que
disminuyen la posibilidad de su precipitacion quimica durante su uso. Adicionalmente, se obtienen

recubrimientos con mejor dureza y resistencia al desgaste y a la traccion (George & Di Bari, 2010).
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Por tal razon, dichas propiedades han sido utilizadas para mejorar los recubrimientos de zinc
mediante la sintesis y electrodeposicion de aleaciones Zn-Ni en medio amoniacal (Bonino &

Rousset, 1999).

3. Metodologia experimental

3.1 Extraccion y lixiviacion de los polvos electrodicos contenidos en las baterias agotadas

La recoleccion de las baterias agotadas se realiz6 con la ayuda de los depoésitos dispuestos por el
sistema de gestion ambiental de la Universidad Industrial de Santander en el campus universitario
ubicado en la sede principal. Una vez recolectadas, se separaron las baterias alcalinas y las
recargables de Ni-MH para proceder a su desensamblaje manual (Kuo et al., 2016). En las pilas
alcalinas, el polvo anddico rico en zinc fue separado del polvo catddico rico en compuestos de
manganeso. En cuanto a las pilas recargables de Ni-MH, los polvos anddicos y catédicos fueron
mezclados y conservados. En ambos casos, los polvos electrddicos obtenidos fueron secados a
100°C y posteriormente molidos con la ayuda de un mortero.

La lixiviacion del polvo anddico de zinc, se realizé en un bafio alcalino con 43,48 g/L de polvo
anodico, 240 g/L de NaOH y 11,3 g/L de EDTA (George & Di Bari, 2010) a una temperatura de
80°C y con agitacion constante de 720 rpm por 2 horas. La mezcla de polvo anddico y catodico,
obtenida de las pilas recargables, se lixivio en una solucion 145,84 g/L de HCI y 50 g/L de polvo

electrodico rico en niquel, a temperatura ambiente y con agitacion de 220 rpm durante 2 horas
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(Series, 2018). Las soluciones obtenidas fueron filtradas y posteriormente, se les hizo medicion de
pH y se analizaron las por medio de absorcion atdbmica en un equipo Skyray Instrument AAS 6000.
Finalmente, al momento de sintetizar la capa de niquel para el recubrimiento bicapa (Zn/Ni), se
acondiciond la solucion rica en niquel a un pH de 8 con la adicion de amoniaco y acido citrico
como agente complejante. La estabilidad termodinamica de las posibles especies que se encuentren
en las soluciones obtenidas fue simulada mediante el software Hydra-Medusa y se generaron los
diagramas de especiacion correspondientes a cada sistema, para lo cual se requirieron los valores
de concentracion de las especies ionicas en solucion y su fuerza ionica. Este Gltimo parametro se

calcula segun la ecuacion 3, la cual se escribe de la siguiente forma (David W. Ball, 2011):
1= %Z CrZ? Ecuacion (3).

Donde C; es la concentracién molar de iones i y Zes la carga de cada ion.

3.2 Sintesis y evaluacion de los recubrimientos

El comportamiento electroquimico de las especies contenidas en la solucién rica en iones de zinc
y en la solucion rica en iones de niquel, obtenidas a partir del procesamiento hidrometallrgico de
las baterias alcalinas y recargables Ni-MH agotadas, respectivamente, se estudié por medio de
voltamperometrias ciclicas, donde se observd la variacién de la corriente en funcion de un barrido
de potencial. La influencia del potencial aplicado en las caracteristicas de los recubrimientos de
zinc se evalu6 mediante multiples deposiciones potenciostaticas a -1,58 V' y -1,6 V vs Ag/AgCl,
durante 20 minutos (1200s), 30 minutos (1800s) y 40 minutos (2400s). La electrodeposicion de
niquel sobre las superficies del acero desnudo se llevé a cabo con un potencial aplicado de -1,2 V

vs Ag/AgCI durante 20 min. Para la sintesis del recubrimiento bicapa (Zn/Ni), se sumergi6 el
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electrodo de trabajo en la solucion rica en iones de zinc durante 20 min y se aplicé un potencial de
-1,58V vs Ag/AgCl. Una vez finalizada la prueba el electrodo de trabajo fue lavado, con agua
destilada y etanol, y secado para ser sumergido en la solucion rica en iones de niquel y depositar
la segunda capa de este metal, para lo cual se aplico un potencial de -1,2 V vs Ag/AgCl durante
30 min. Todas las pruebas mencionadas anteriormente se llevaron a cabo a temperatura ambiente
en una celda de tres electrodos, con un electrodo de Ag/AgCl como referencia, una barra de grafito
como electrodo auxiliar y de electrodo de trabajo un disco de 1,27 cm de didmetro de acero AlSI
SAE 1020. Especificamente, en las deposiciones se agitd la solucion de forma mecénica a una
velocidad constante de 720 r.p.m. La morfologia y composicion quimica de los recubrimientos fue
estudiada mediante SEM y EDS con un microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650.
Finalmente, la estabilidad electroquimica de los recubrimientos se evalu6 mediante la
medicién de Potencial a Circuito Abierto (OCP), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) y Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV), con un potenciostato/galvanostato Gamry 750

y en una solucién al 3,5% en peso de NaCl.

4. Resultados y analisis

4.1 Lixiviacion de los polvos electrodicos contenidos en las baterias agotadas

En la tabla 2, se pueden observar los resultados obtenidos al realizar el andlisis quimico por

absorcion atomica de las soluciones producto de la lixiviacién de los polvos electrddicos
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correspondientes a las pilas alcalinas y recargables Ni-MH gastadas. Los resultados confirman que
fue posible la lixiviacion del zinc metélico contenido en el polvo electrodico proveniente de las
pilas alcalinas agotadas, con un porcentaje de recuperacion del 60%. En el caso del polvo
electrodico extraido de las pilas Ni-MH, se analizé el porcentaje de niquel y cobalto presente en
la solucion prefiada, debido a que son los principales elementos constituyentes de los electrodos
en este tipo de baterias (tabla 1). Los porcentajes de recuperacion de dichos elementos fueron,
94,26%Ni y 71,7%Co. Todos los porcentajes de recuperacion fueron calculados en base al
porcentaje de cada elemento en el polvo electrédico de cada pila, descrito en la tabla 1. El ejemplo

de célculo se presenta en los anexos Ay B.

Tabla 2.

Resultados del analisis quimico por absorcion atomica realizado a las soluciones obtenidas
después del proceso hidrometaldrgico aplicado a los polvos electrddicos provenientes de las
baterias alcalinas y recargables Ni-MH agotadas.

Lixiviado de las pilas alcalinas Lixiviado de las pilas recargables Ni-MH
Zn (g/L) Ni (g/L) Co (g/L)
18,22 26,91 1,90

Es importante mencionar que los porcentajes de recuperacion obtenidos son menores al 90%,
que es el porcentaje recuperacion metaldrgica que los autores Nogueira y Margarido (Nogueira &
Margarido, 2012) reportan como tipicos en procesos hidrometaltrgicos de reciclaje de diversos
tipos de baterias desechadas. Sin embargo, conviene resaltar que la optimizacion del
procedimiento hidrometaltrgico de obtencion de la solucidn estaba por fuera del alcance del
presente trabajo y, por tanto, se emplearon las soluciones obtenidas en la etapa subsiguiente de

electrodeposicion de los recubrimientos sobre acero.
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Con las concentraciones de los reactantes implementados en la lixiviacion del polvo
electrédico de las pilas alcalinas gastadas (43,48 g/L de polvo anddico, 240 g/L. de NaOH y 11,3
g/L de EDTA) y considerando el porcentaje de zinc en el polvo anddico mostrado en la tabla 1, se
realizo el diagrama de especiacion, mediante el software HydraMedusa, mostrado en la figura 1.
Se puede apreciar que a partir de valores de pH por encima de 14,6 las especies
termodinamicamente estables son Zn(OH).> y ZnO, donde la concentracion de la especie ionica

aumenta y la concentracién del éxido solido disminuye en consecuencia del aumento de pH.
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Figura 1. Diagrama de especiacién correspondiente a la soluciéon obtenida de la lixiviacion del
polvo anddico de las pilas alcalinas agotadas., en la cual se utilizd como agentes lixiviantes NaOH
+ EDTA.

Ademas, la medicion de pH realizada a la solucién obtenida de la lixiviacion del polvo anddico
de las pilas alcalinas agotadas, dio como resultado un pH igual a 14,77, en el cual, segun el
diagrama de especiacion, la Gnica especie termodindmicamente estable y eficiente en solucion para

el posterior proceso de electrodeposicion es (Zn(OH)s> (George & Di Bari, 2010).
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Adicionalmente, cabe resaltar que el EDTA a valores de pH por encima de 14,6 no forma
complejos ionicos termodinamicamente estables en solucidn con el Zn, por ende, a pH de 14,77
solo se comporta como un aditivo que sirve de abrillantador en la sintesis del recubrimiento, al
adsorberse preferencialmente en la superficie del electrodo y limitar el crecimiento de los cristales
zinc (George & Di Bari, 2010).

En la figura 2, se ilustra el diagrama de especiacion correspondiente al acondicionamiento de
la soluciodn rica en niquel desde el pH obtenido después del proceso de lixiviacién con HCI (pH =
0,6) hasta un pH de 8 con la adicion de amoniaco y &cido citrico como agente complejante. Es
importante mencionar que a dicho pH se obtienen diferentes complejos idnicos de niquel
termodinamicamente estables en solucion: Ni(NHs)s?*, Ni(NHs)s*2, Ni(NHs)s**, Ni(cit)2*,
Ni(NHs)22* Ni(NH3)s?* (los complejos se presentan en orden de predominancia en la solucion), y

a su vez se evita la presencia de precipitados como Ni(OH)z2e) y NiClo.

Io - N OH (o)2(
/
Mo I
08 | N /
0a M INH g ST
‘ Wi SF
c | \ A
8 & ~ /
5 0bh W iPH (g)2(
® |
m /
13
FNCR)

Figura 2. Diagrama de especiacion correspondiente a la solucion rica en iones de niquel obtenida
de la lixiviacién de los polvos electrodicos de las pilas gastadas Ni-MH con 4M HCI y su posterior

acondicionamiento en presencia de amoniaco Yy &cido citrico.
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Por otra parte, al considerar que estas soluciones seran utilizadas como bafio electroquimico
o electrolito para la deposicion de los recubrimientos, es necesario destacar que, en la solucion de
zinc, el electrodo de acero se mantiene estable. Ademas, el acondicionamiento de la solucion rica
en iones de niquel a pH alcalino en medio amoniacal, garantiza la estabilidad del zinc metélico

durante la sintesis del recubrimiento bicapa Zn/Ni (Science, 2005).

4.2 Sintesis de los recubrimientos de zinc

La curva mostrada en la Figura 3 representa la respuesta electroquimica del electrolito de zinc con
la variacion del potencial, donde las flechas rojas indican la direccién en la cual se realizé dicha
variacion o barrido de potencial. Se aprecia que desde el potencial inicial (-1,1 V vs Ag/AgCl)
hasta -1,5 V vs Ag/AgCI (punto A), la densidad corriente de reduccién es despreciable en
comparacion con la evidenciada a potenciales mas electronegativos, con méximo a-1,58V vs Ag
/ AgCI (Epc) (punto B) donde la corriente de pico catddico (ipc) es igual a -39,7 mA.cm, estas
corrientes estan relacionadas con la reduccion y deposicidn de especies idnicas que contienen zinc.
Al continuar con el barrido de potencial a valores mas electronegativos se presenta una
disminucion en la corriente hasta -1,62 V vs Ag/AgCl (punto C), debido al agotamiento de iones
de zinc circundantes en la superficie del electrodo, por lo cual la sefial registrada esta limitada por
el transporte de las especies desde el seno del electrolito hasta la superficie del electrodo, segun lo
establecido en la ecuacion Nernst-Planck (ecuacion 2) (Wang, 2006). La aparente estabilizacion
de la densidad de corriente de reduccion al continuar el barrido de potencial en sentido negativo
(inserto figura 3) corresponde al aporte de la reaccion de evolucion del hidrégeno (Wang, 2006),

lo que se pudo confirmar al realizar barridos a potenciales mas negativos donde se apreciaba la
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formacion de burbujas en la superficie del electrodo. Al realizar el barrido en el sentido positivo,
se observa que el proceso de oxidacion comienza a -1,5 V vs Ag/Cl, con maximo a -1,4 V vs
Ag/AgCI (Epa) donde la corriente alcanza un pico anodico (ipa) de 68,9 mA M2, La separacion de
los picos es de 0,14 V, valor superior al esperado para un proceso reversible (0,059 V) por lo tanto
se podria decir que el proceso de oxido-reduccion de las especies de zinc es cuasi-reversible

(Wang, 2006).
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Figura 3. VVoltamperograma ciclico del acero desnudo sumergido en la solucion rica en iones de

zinc, sin agitacion temperatura ambiente y a una velocidad de barrido de 10mVs™.

Una vez identificada la zona de reduccion y limitada la reaccién de evolucion de hidrégeno,
se estudid la electrodeposicion potenciostatica del zinc a potenciales de -1,58V y -1,6V vs
Ag/AgCI por 20, 30 y 40 minutos con una agitacion de 720 rpm. En la Figura 4, se puede apreciar
la respuesta cronoamperomeétrica de cada condicion de deposicion para el zinc, la cual ilustra la

variacion de la corriente en funcion del tiempo al aplicar un voltaje constante. Adicionalmente, se
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puede evidenciar que tanto a-1,58V (Figura 4.a) como a-1,6V (Figura4.b) vs Ag/AgCl, se obtiene
un proceso de electrodeposicion continuo, ya que la corriente no decae en el tiempo, gracias a que
la agitacion causa que las especies idnicas de zinc se acerquen a la superficie, lo cual promueve un
control por transporte en el que predomina la conveccién forzada segln la ecuacién de Nernst —
Planck (ecuacion 2) (Bard & Faulkner, 2001).

En la figura 4.a se observa que para los tres tiempos estudiados, la corriente permanece estable
a -30 mA.cm™ aproximadamente, con una variacion inferior a -10 mA.cm, lo cual se puede
relacionar con un flujo continuo de los iones desde el seno del electrolito (Winand, 1994). Se
identific6 una mayor densidad de corriente durante las pruebas realizadas a -1,6V vs Ag/AgCI
(figura 4.b), ya que, al aplicar un mayor sobrepotencial, se incrementa la velocidad de la reaccién
de reduccion, lo que acelera el agotamiento de los iones cercanos a la superficie del electrodo y se
excede el flujo de la densidad de corriente limitante de difusién (Winand, 1994), dichos iones
consumidos son méas de los que podria aportar la solucion si se mantuviera un frente difusional
plano, es decir, el aumento del potencial genera una distorsion en el frente difusional, lo que
promueve la deposicion localizada de los cristales de zinc en las esquinas del electrodo con un

crecimiento tridimensional proyectado hacia la solucion en forma dendritica (Winand, 1994).
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Figura 4. Cronoamperogramas de las electrodeposiciones potenciostaticas de zinc sobre acero
desnudo a-1,58 (a) y -1,6 V (b) vs Ag/AgClI durante 20 minutos (1200s), 30 minutos (1800s) y 40

minutos (2400s), con agitacion constante de 720 r.p.m. y temperatura ambiente.

Ademas, durante dichas pruebas la densidad de corriente se incrementd a una mayor tasa en
comparacion con las deposiciones realizadas a -1,58V vs Ag/AgCl, donde se alcanza una densidad
de corriente de 70 mA.cm? aproximadamente al finalizar la prueba. Este fendmeno esta
relacionado con el aumento progresivo del area electroquimicamente activa en funcion del tiempo,
provocado por las proyecciones tridimensionales de zinc y por la competencia entre la nucleacion
progresiva y el crecimiento de las particulas de zinc (Winand, 1994). En la Figura 5, se puede
apreciar los recubrimientos obtenidos con las condiciones evaluadas, lo que confirma que, a mayor
potencial y tiempo de reduccion, se genera un crecimiento con proyecciones tridimensionales
sobre la superficie del sustrato.

Una vez analizados los recubrimientos obtenidos (Figura 5), se establecieron como parametros
de electrodeposicion de zinc sobre acero un potencial de reduccién a -1,58V vs Ag/AgCl durante

20 minutos y con agitacién constante de 720 rpm, ya que bajo estas condiciones se obtuvo un
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deposito con mejores caracteristicas superficiales, compacto, homogéneo y sin proyecciones

tridimensionales que comprometan la estabilidad del recubrimiento.

Figura 5. Imagenes de los recubrimientos de zinc sobre acero desnudo obtenidos a: -1,58 V vs
Ag/AgCI durante (a) 20 minutos, (b) 30 minutos, (c) 40 minutos y a -1,6 V vs Ag/AgCI durante
(d) 20 minutos, (e) 30 minutos y (f) 40 minutos

4.3 Sintesis de los recubrimientos de Ni y Zn/Ni

En la figura 6.a, se evidencia el voltamperograma ciclico del electrolito de niquel, sobre la
superficie de acero. La respuesta de la corriente en funcion de la variacion del potencial indica que
el proceso de reduccion inicia a potenciales mayores (valores absolutos de potencial) a -0,56 V vs
Ag/AgCI. Sin embargo, no es posible apreciar un punto méximo de densidad corriente de
reduccion a lo largo de la zona catddica evaluada debido al solapamiento de las reacciones de
reduccion de las especies ionicas en solucion con la reaccion de evolucién de hidrégeno. Lo

anterior puede comprobarse al estudiar las lineas del agua en el diagrama de Pourbaix a
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temperatura ambiente y presion atmosférica (Roberge, 2008) (Science, 2005) (Anexo C), las cuales
evidencian que la reaccion de evolucion de hidrogeno a pH 8 comienza teéricamente a potenciales
mas electronegativos a -0,644 V vs Ag/AgCI. Con base en el anterior andlisis, se podria decir que
el potencial necesario para comenzar la reaccion de evolucion de hidrégeno es mas negativo que
el potencial requerido para la reduccion de las especies ionicas, por lo tanto, a pesar de que las
reacciones ocurran de manera paralela, el sobrepotencial (E-E°) de la reduccion de las especies
idnicas es mayor que el de la reaccion de evolucion de hidrégeno, por ende , segun la ecuacion de
Butler-Volmer (ecuacion 1) la corriente aumenta exponencialmente con el incremento del
sobrepotencial, lo que indica una mayor cinética de reaccion. Esto genera una ventaja en
comparacion con los electrolitos &cidos, en los cuales seglin el diagrama de Pourbaix, el
sobrepotencial de la reaccién de hidrégeno siempre es mayor al de la reduccion de las especies de
niquel en solucidn (Science, 2005).

Adicionalmente, al realizar el barrido en sentido positivo, no se evidencia corrientes de
oxidacion, por lo cual no se presenta la reversibilidad de la reaccion de reduccién y sefiala la
estabilidad electroquimica del recubrimiento en la ventana de potencial evaluada. Esto se
comprobd mediante inspeccién visual al apreciar que el sustrato estaba recubierto por la capa de
niquel al finalizar la prueba. Al considerar los resultados obtenidos y las observaciones realizadas
durante el transcurso de los experimentos, se decidié aplicar un potencial de reduccion de -1,2 V
vs Ag/AgCl, debido a que, a potenciales mas negativos se evidenci6 la formacion de multiples
burbujas en la superficie del sustrato, y a potenciales méas positivos no se obtenian recubrimientos
homogéneos.

La figura 6.b ilustra la variacion de la corriente a lo largo del tiempo, correspondiente a la

reduccion potenciostatica de las especies ionicas contenidas en el bafio electroquimico de niquel
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obtenido de la lixiviacion del polvo electrédico de las pilas gastadas Ni-MH, sobre la superficie

de acero desnudo (curva azul) al aplicar un potencial de -1,2 VV vs Ag/AgCl.
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Figura 6. (a) Voltamperograma ciclico del acero desnudo sumergido en el electrolito de niquel,
velocidad de barrido de 10mvVs? (b) Cronoamperogramas de las electrodeposiciones
potenciostaticas de niquel a -1,2 V' vs Ag/AgCl sobre acero desnudo por 20 minutos (1200s, linea

azul) y sobre zinc (Zn/Ni) durante 40 minutos (2400s, linea roja).

Asi como en el proceso de electrodeposicion del zinc, se mantuvo una agitacion constante de
720 r.p.m. la cual induce un mecanismo de control de reduccion de las especies por transporte
donde predomina la conveccion forzada (Bard & Faulkner, 2001). En este caso, se puede
evidenciar una mayor densidad de corriente en comparacién con la obtenida por la reduccién de
las especies de zinc (figura 4), ya que la concentracidn de especies metéalicas en el electrolito de
niquel es mayor en comparacion con la concentracion de especies metalicas en el electrolito de
zinc, lo cual afecta directamente la densidad del flujo difusional segin lo descrito en la ecuacion
2, en la que los tres modos de transporte dependen de la concentracion de las especies idnicas en

el seno del bafio electroquimico.



RECUPERACION Y VALORIZACION DE LOS METALES | 36

Adicionalmente, la Figura 6.b muestra la respuesta crono-amperomeétrica de la reduccion de
los iones de niquel bajo control potenciostatico sobre el recubrimiento de zinc previamente
sintetizado para la formacion del recubrimiento bicapa Zn/Ni (curva roja). Al igual que las
electrodeposiciones realizadas anteriormente, el control de reduccion de las especies es por
transporte por conveccion forzada (ecuacién 2.), ocasionado por la agitacion constante (Bard &
Faulkner, 2001). La diferencia en la respuesta de la magnitud de la densidad de corriente de cada
sistema mostrado en la figura 6.b esta relacionada con el proceso superficial y el area disponible,
en el electrodo de trabajo. Por lo tanto, el area superficial electroquimicamente activa para la
sintesis de la capa de niquel sobre la capa de zinc, es mayor que el area geométrica del electrodo
(sin recubrimientos), debido a la morfologia del recubrimiento de zinc previamente sintetizado.
En consecuencia, la corriente de reduccion de niquel sobre el acero galvanizado es mayor que la
de niquel sobre acero desnudo y se requiere mas tiempo para obtener una cobertura completa de
la superficie. Por otro lado, en la linea roja de la figura 6.b se evidencia en la respuesta de la
corriente, que, a partir de los 1000 segundos de la prueba, la corriente se estabiliza, al variar menos
de 10 mA.cm desde ese momento hasta el final del ensayo. Lo anterior podria estar relacionado
a la gran area electroquimicamente activa que se obtiene después los 1000 segundos de prueba, la
cual demanda un mayor concentracion de especies ionicas en la solucién, por ende, la meseta
observada en la curva podria ilustrar que el control por conveccién forzada de la electrodeposicion
de niquel sobre zinc llega a un estado estacionario en el cual el flujo de las especies se mantiene

constante limitado por el transporte de las mismas hasta la superficie del electrodo.
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4.4 Morfologia y composicion de los recubrimientos

En la figura 7, se muestran las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM)
y el resultado de los espectros EDS correspondientes a los recubrimientos sintetizados: zinc sobre
acero, niquel sobre acero y el recubrimiento bicapa. La Figura 7.a y 7.b, muestra una cobertura
homogénea y compacta del acero con zinc, que también puede ser confirmada por el resultado del
espectro EDS que indica una composicion de 99,23% en peso de Zn (figura 7.c). La morfologia
de este recubrimiento se caracteriza por una serie de cristales de zinc euhédricos que cubren
uniformemente la superficie del acero. Microestructuras muy similares han sido descritas por otros
autores (Tuaweri, Adigio, & Jombo, 2013). Adicionalmente, en la figura 7.d y 7.e, se evidencia la
cobertura total del acero con una aleacion Ni — Co, la cual tiene un porcentaje en masa de 77,14%
Ni y 4,37% Co, segun el espectro EDS mostrado en la figura 6.f. La presencia de cobalto en este
recubrimiento obedece al hecho de que las pilas Ni-MH gastadas presentan este metal dentro de
su formulacién, tal como se mostro en la tabla 1. Ademas, la incorporacion de Co esté relacionada
con la deposicién andmala de ambos metales en las condiciones de voltaje implementadas, el cual
es un fendmeno que ha sido descrito por varios autores (Brenner, 1963). La morfologia de este
recubrimiento, presenta puntos brillantes, figura 7.d, caracteristicos de los depdsitos de aleaciones

de niquel con contenido de cobalto (Hagarova, Jakubéczyovd, & Cervova, 2015).
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Figura 7. Recubrimiento de zinc sobre a acero: (a) 2000x, (b) 10000x y (c) espectro EDS.
Recubrimiento de niquel sobre acero: (a) 2000x, (b) 10000x y (c) espectro EDS. Recubrimiento
de niquel sobre zinc: (a) 2000x, (b) 10000x y (c) espectro EDS.

Finalmente, el cambio en la morfologia observado en las figuras 7.g y 7.h, en comparacion
con la obtenida para el zinc sobre acero, figuras 7.a 'y 7.b, evidencia la deposicion de la aleacion
de niquel-cobalto sobre los cristales de Zn. Los resultados de EDS mostraron que esta segunda
capa contiene 81,4% en peso de Ni y 6,5% en peso de Co. Ademas, se puede observar una

cobertura completa del galvanizado con la aleacién de niquel-cobalto, ya que la estructura
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euhédrica correspondiente a la primera capa de Zn ya no es visible y se pueden evidenciar los

ndédulos esféricos caracteristicos del cobalto.

4.5 Evaluacion electroquimica de los recubrimientos

El valor de potencial a circuito abierto para cada recubrimiento se observa en la tabla 3. Estos
valores representan el potencial de equilibrio de los principales elementos para cada capa del
sistema (hierro del sustrato de acero, zinc y niquel-cobalto de los recubrimientos sintetizados).
Para el acero se obtuvo el valor tipico esperado (-0,55 vs Ag/AgCI) (Roberge, 2008), en el cual se
encuentran en equilibrio la reaccion de oxidacion del hierro y la reaccién de reduccion del oxigeno.
El valor obtenido para el acero galvanizado (-1 V vs Ag/AgCl) confirma la cobertura del
electrodo(Lee, Kim, Lim, Lee, & Moon, 2013), y el desplazamiento observado para el niquelado
(-0,45 vs Ag/AgCl) y el recubrimiento bicapa (-0,53 V vs Ag/AgCl) se puede relacionar como una
respuesta mixta de los diferentes elementos que los conforman.

El diagrama de Nyquist en la figura 8.a muestra la respuesta del acero desnudo y recubierto
obtenida en la evaluacion de espectroscopia de impedancia electroquimica. Se evidencia que para
los sistemas estudiados la respuesta registrada comienza en aproximadamente 5 [J.cm™, lo cual
esta relacionado con la resistencia de la solucion (Rsol). La respuesta del acero desnudo (puntos
rojos) evidencia su comportamiento tipico (Roberge, 2008), el cual exhibe un semicirculo
capacitivo y una resistencia a la transferencia de carga proyectada sobre ¢l eje real (Z’) de 780
[J.cm™, la cual esté relacionada con la oxidacion del hierro. Donde el valor de la resistencia a la
transferencia de carga (Rct es igual a Rt -Rsa1). El acero galvanizado (puntos grises) experimentd

una drastica reduccion en la resistencia total proyectada, cercana a los 20 [J.cm™. Este cambio
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puede ser apreciado en el inserto de la figura 8.a y esta relacionado con la transferencia de cargas
en la superficie de cada sustrato, la cual tiene una mayor velocidad en el recubrimiento de zinc que
en el acero desnudo, ya que, como es esperado el zinc actia como un material de sacrificio para
proteger el acero (Yadav, 2009). En el espectro de impedancia de un acero galvanizado no se logra
evidenciar la respuesta correspondiente a la disolucion del hierro debido a que esta protegido de
forma catddica por el recubrimiento de zinc, el cual, por tener un potencial mas electronegativo,
su rapidez en la transferencia de cargas siempre es mayor y se ve reflejada en la respuesta a altas
frecuencias (anexo D) (Yadav, 2009). Por ende, la respuesta de la disolucion del hierro se
comenzaria a observar cuando el &rea de acero expuesta sea lo suficientemente grande para que el
zinc deje de protegerla. Adicionalmente, el espectro estd caracterizado por dos semicirculos
capacitivos, que se expanden hacia las frecuencias mas bajas, lo que es un comportamiento comdn
para los materiales de sacrificio empleados en recubrimientos protectores (Yadav, 2009).

Por otro lado, el acero niquelado (puntos azules) muestra la mayor resistencia total a la
transferencia de cargas, donde su valor total proyectado sobre el eje Z’ es cercano a 1220 Q.cm™.
La forma de la respuesta puede estar relacionada con la presencia de dos semicirculos capacitivos
sobrepuestos, donde el circulo formado a altas frecuencias corresponde al acero desnudo y el
semicirculo formado en bajas frecuencias corresponde a la respuesta del recubrimiento de niquel,
relacionada con el transporte en los poros del recubrimiento (Rporo), (anexo E). Finalmente, se
exhibe la respuesta del recubrimiento bicapa, como se puede ver en el diagrama de Nyquist, la
resistencia total a la transferencia de cargas de la superficie de este electrodo es mayor a la del
acero desnudo y el acero galvanizado, pero es menor a la del acero niquelado (989 [J.cm™). Esto
puede estar relacionado con el hecho de que la resistencia a la transferencia de cargas del acero es

mayor a la del zinc, por ende, la respuesta evidenciada en la capa de niquel sobre zinc es una
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respuesta mixta entre la cinética de disolucion del zinc a traves de los poros del recubrimiento de
niquel (anexo E).

En la figura 8.b, se pueden apreciar las curvas de polarizacion de los tres recubrimientos y del
acero desnudo, evaluados segun la norma ASTM G3 (ASTM Standars, 2012) y ASTM G5
(Standars, 2014). Cabe resaltar que a los recubrimientos de Ni y bicapa Zn/Ni, no se les evalud la
rama catddica debido a que se puede esperar su pasivacion (Hummel, Smith, & Verink, 1987), y
su evaluacion es similar a la que se les realiza a los aceros inoxidables de acuerdo con la norma
ASTM G5 [37]. La rama catddica del acero desnudo (linea roja) representa la respuesta de la
reduccion de oxigeno bajo control mixto, debido a que su pendiente de Tafel (B¢), igual a 347
(mV.dec?), no se ajusta a la ecuacion de Butler-Volmer (Anexo D) dada para la polarizacion
controlada por activacion, ya que es mayor a lo reportado para un electron (-118,27 mV.dec?)
(Roberge, 2008). La rama anddica describe la oxidacion del hierro metélico para producir iones
Fe?*, con una pendiente anodica de Tafel (Ba) de 76 mV.dec™, ajustandose a la ecuacion de Butler-
Volmer, es decir que la reaccién de oxidacion del hierro esta controlada por activacion, lo que

confirma la transferencia de dos electrones [30].
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Figura 8. (a) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, (b). Curvas de polarizacion de los

recubrimientos obtenidos y evaluados en solucién al 3,5% de NaCl.

La linea gris representa la respuesta del acero galvanizado, donde la rama catddica al igual
que la del acero desnudo, presenta un control mixto, ya que su pendiente de Tafel catodica (531
mV.dec?) es mayor a lo reportado para un electrén (118,27 mV.dec™) y no se ajusta a la ecuacion
de Butler-Volmer. EI cambio maés significativo en esta curva es la variacion del potencial de
corrosion (Ecorr) de -0.58 V a -1.1 V vs Ag / AgCl aproximadamente, este cambio confirma la
cobertura del acero con el recubrimiento de zinc y concuerda con la medicién del potencial a
circuito abierto (tabla 3). La rama anddica corresponde a la oxidacion del zinc, donde, el valor
experimental de la pendiente de Tafel (193 mV.dec?) es mayor que el tedrico esperado utilizando
la ecuacion de Butler-Volmer para la transferencia de dos electrones (59 mV.dec™?). Esta diferencia
se puede atribuir a un aumento en la resistencia a la transferencia de carga en la superficie del zinc
debido a la posible formacién de hidréxidos en la superficie del electrodo (Yadav, 2009).
Adicionalmente, el icorr y €l Ecorr Obtenidos concuerdan con el mecanismo de proteccion, como

material de sacrificio, proporcionado por el zinc al acero. La respuesta a la polarizacién de los
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recubrimientos de Ni y bicapa Zn/Ni, representados por la linea azul y verde, respectivamente,
muestra una similitud con la respuesta obtenida por el acero desnudo en la rama anddica, pero, en
estos casos, la oxidacion esté relacionada con la reaccion anddica del niquel, la cual esta controlada
por la cinética de dicha reaccion. Esta similitud proviene del hecho de que ambas reacciones
anodicas involucran 2 electrones, pero las pendientes de Tafel anddicas, de los recubrimientos de
Ni y bicapa Zn/Ni son mayores a la del acero, por aproximadamente 40 mV.dec™, lo cual puede
estar relacionado con la formacion de productos de corrosion estables en la superficie del niquel y
se ve reflejado en la disminucion en la corriente de corrosién (Hummel et al., 1987). Por otro lado,
se puede apreciar que, el potencial de corrosion (Ecorr) del niquelado es menor (valores absolutos)
que el del recubrimiento bicapa, por 0,07 V, al igual que la corriente de corrosion (icorr), CON UN
valor de 2,76 uA.cm™ de diferencia. Estas diferencias mencionadas se podrian relacionar con la
presencia de microporos en el recubrimiento de niquel sobre el acero galvanizado, lo cual aportaria
una respuesta mixta entre los dos elementos (zinc y niquel), y el zinc al tener una menor resistencia
a la transferencia de carga, mayor cinética de disolucién y ser mas reactivo que el niquel, hace que
aumente la corriente de corrosién y el potencial de corrosion (valores absolutos). Sin embargo, a
pesar de la presencia de microporos en el recubrimiento de niquel, el acero se mantiene protegido
por la primera capa de zinc. Los valores caracteristicos de todos estos procesos se resumen en la

tabla 3.
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Tabla 3.
Parametros electroquimicos y resistencia a la corrosion de las muestras evaluadas en solucion
al 3,5% de NaCl

Muestra OCP icorr (MA  Ecorr(V) Ba(mVdec Bc(mVdec Rt (Qcmr

V) cm?) D) D) ?)
Acero -0,55 26,11 -0,58 76 347 780
desnudo
FelZn -1,00 889 -1,11 193 531 20
Fe / Ni -0,45 18,6 -0,45 107 - 1220
Fe/Zn/ Ni -0,53 21.36 -0,52 112 - 989

A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que fue posible la sintesis de los
recubrimientos propuestos en los objetivos del presente proyecto de investigacion, y que ademas
las propiedades electroquimicas de dichos recubrimientos son las esperadas. En el caso de los
recubrimientos de zinc, se demostré a lo largo de toda la discusion de resultados, que estos
concuerdan con las caracteristicas del mecanismo de proteccion como material de sacrificio. Por
otro lado, en el caso de los recubrimientos de niquel, se evidencio que el icorr Y Ecorr SON 10S
esperados, ya que el niquel es méas noble que el hierro (George & Di Bari, 2010), y lo protege
contra la corrosion (Hummel et al., 1987). En este orden de ideas, la obtencion de recubrimientos
protectores contra la corrosion de Zn, Ni y bicapa Zn/Ni, a partir del procesamiento
hidrometalUrgico de los metales contenidos en las baterias gastadas alcalinas y Ni-MH, se acopla
y forma parte del concepto de economia circular, al recuperar y dar valor agregado a estos residuos.
De esta manera se promueve el inicio de futuras investigaciones encaminadas a la valorizacion de
estos metales en diferentes campos industriales, como por ejemplo la sintesis de aleaciones Zn-Ni,
las cuales presentan mejores propiedades mecanicas que el galvanizado tradicional (Barcelo et al.,

1994).
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5. Conclusiones

Teniendo en cuenta las condiciones experimentales empleadas en la presente investigacion, se
encontrd que fue posible obtener soluciones ricas en zinc y niquel, a partir del proceso
hidrometallrgico de baterias alcalinas y Ni-MH gastadas. La obtencion de dichas soluciones
prefiadas fue posible, en el caso de las pilas alcalinas, en medio alcalino empleando una solucién
de NaOH 6M + E.D.T.A 0,25M y para las pilas Ni-MH, en medio &cido empleando una solucién
de HCI 4M con un posterior acondicionamiento de pH con amoniaco. Adicionalmente, los
resultados obtenidos en el presente trabajo permiten vislumbrar la aplicacion de las baterias
gastadas como materiales precursores 0 como materias primas secundarias en procesos complejos
de electrodeposicion, lo cual podria considerarse como una forma prometedora para alcanzar la
valorizacion a este tipo de desechos en procesos de pequefia escala, ya que al recuperar los metales
contenidos en estas baterias, se lograron producir recubrimientos protectores de zinc (galvanizados
electroquimicos), niquelados, y recubrimientos bicapa Zn / Ni-Co, sobre acero AISI SAE 1020, lo
cuales resultaron ser adherentes, compactos y homogéneos, con propiedades electroquimicas que
demuestran que los mismos ejercen protecciéon de sacrificio y, al propio tiempo, una barrera

efectiva a las superficies de acero, en presencia de ambientes hostiles.
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Apéndices

Apéndice A

Consideraciones al momento de calcular la eficiencia del proceso de lixiviacion del polvo

electrddico rico en zinc proveniente de las pilas alcalinas agotadas.

% Masa de zinc en el polvo electrddico 69
Masa de polvo electrddico utilizada (g) 43,48

%Masa de zinc en el polvo electrddico utilizado 30
%Masa de zinc en la solucion producto de la lixiviacion 18,22

%Recuperacion 60,73
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Apéndice B

Consideraciones al momento de calcular la eficiencia del proceso de lixiviacion del polvo

electrodico rico niquel y cobalto proveniente de las pilas recargables Ni-MH agotadas.

% Masa de niquel en el polvo electrédico 57,1
Masa de polvo electrédico utilizada (g) 50
%Masa de niquel en el polvo electrodico utilizado 28,55
%Masa de niquel en la solucion producto de la lixiviacion 26,91
%Recuperacion 94,26
% Masa de cobalto en el polvo electrédico 5,3
Masa de polvo electrddico utilizada (g) 50
%Masa de cobalto en el polvo electrédico utilizado 2,65
%Masa de cobalto en la solucién producto de la lixiviacion 1,9

%Recuperacion 71,70
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Apéndice C

Determinacion del potencial al cual inicia la evolucion de hidrégeno en el pH correspondiente a la
solucién obtenida después del acondicionamiento del producto de lixiviacién del polvo electrodico

obtenido de las pilas recargables Ni-MH gastadas.

E/V vs SHE

Segun la linea de estabilidad del hidrégeno, representada por la linea azul en el diagrama de
pourbaix mostrado, con un valor de pH igual a 8, la evolucion de hidrogeno comienza a un

potencial de -0,447 V vs SHE, que corresponde a -0,644 vs Ag/AgCl.
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Apéndice D

Cdl
Rs

RCt

—W\/_

Circuito equivalente utilizado para simular la respuesta del acero desnudo, donde se incluye
la resistencia de la solucion (Rs) la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cdl) y la resistencia a
la transferencia de carga de las reacciones electroquimica en la superficie del electrodo.
Adicionalmente este circuito fue utilizado para simular la respuesta del acero galvanizado ya que,

este recubrimiento no actia como barrera si no que, las reacciones ocurren directamente sobre él.
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Apéndice E

Ccoating

—ANN— cal [

Rporo _‘I I_
—MN— RCt |
—A\\—

Circuito equivalente utilizado para simular la respuesta de los recubrimientos Fe/Ni y
Fe/Zn/Ni, donde se incluye la resistencia de la solucién (Rs), la capacitancia del recubrimiento
(Ccoating), la resistencia a la movilidad ionica a través de los poros del recubrimiento, la
capacitancia de la doble capa eléctrica (Cdl) y la resistencia a la transferencia de carga de las

reacciones electroquimica en la superficie del electrodo.



RECUPERACION Y VALORIZACION DE LOS METALES | 56

Apéndice F

Ecuacién de Butler-Volmer

) ) nF nF
lrReaccion = Lo {exp (_ﬁ ﬁ”Reaccién) —exp((1-p) ﬁ”Reaccién)}

Donde izeqccisn €S 12 corriente anddica o catodica, S representa la barrera de transferencia de
carga (coeficiente de simetria), usualmente cercano a 0,5, n es el nimero de electrones
involucrados en la reaccion, R es la constante de los gases (8,314/mol™1K 1), T la temperatura
absoluta (K), F la constante de Faraday (96500 C/mol de electrones) Y ngeaccisn €l SObre potencial
anddico o catodico.

Cuando el sobre potencial es catddico, es decir, negativo, el segundo término de la ecuacion

de Butler-Volmer es despreciable. Entonces la corriente catodica se puede expresar como:

. . . ( 8 nF )

l ., =1l =1lneXx _— —_— ..

Reaccion c 0 p RT NReaccion

Y su logaritmo:
Ic
NReaccion = Ne = bcloglo(i_)

0

Donde b, es la pendiente de Tafel catddica, la cual se puede obtener a partir de la pendiente

del grafico Ngeaccisn VS 10g1 (i), entonces:

b, = —2,303 all
¢« pnF
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De esta manera se puede evidenciar que a mayor nimero de electrones involucrados en la
reaccion, el valor de la pendiente de Tafel sera menor. El valor reportado para una reaccion en la
cual esta involucrado un electron seria:

(8,314/mol 1K ~1)(298k) _

=-0,118
96500C ’
051 ()

b. = —2,303

Caso contrario, cuando el sobre potencial es anddico, es decir, positivo, la pendiente de Tafel

anodica quedara expresada como: b, = —2,303 %



