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Resumen

Los estudios realizados en este trabajo de investigacion estan relacionados con el proceso de
electrorrefinacion de zinc metélico a partir de disoluciones 4cidas de calcina. Se estudia, a
nivel de microelectrolisis, las primeras etapas de cristalizacion del depésito de zinc con las
técnicas de voltamperometria, cronoamperometria y cronopotenciometria en una solucion de
concentracion industrial (1.3 M ZnSO4/1.1M H,SO4) sobre electrodo de aluminio (material
utilizado en los céatodos industriales) a 25° C. Se establece, por una parte, una estrategia
experimental para obtener superficies reproducibles de electrodos de aluminio; y por otra,
adaptar las estrategias de andlisis de los resultados obtenidos, a sistemas que contienen una

alta concentracion de especies electroactivas y de protones.

Se calcularon las cargas asociadas al proceso de oxidacion Q,, y al proceso de reduccion Q.
para cada una de las técnicas consideradas. Los valores de la relacion de Q,/Q.. que se
obtuvieron oscilaron entre 0.4 -0.6, indicando que el depésito de zinc es altamente ineficiente

durante las primeras etapas, debido a la reduccion simultanea del hidrogeno.

Se determinaron también pardmetros cinéticos como, el nimero de sitios activos y velocidad
de crecimiento de los nucleos, de acuerdo con los modelos de nucleacién y crecimiento,
informados en la literatura. Se utiliza el modelo 3D limitado por transferencia de carga para
deconvolucionar el transitorio de corriente de reduccién en dos contribuciones, la debida al

depésito de zinc y la debida a la evolucion de hidrogeno.
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deposito de zinc a T=298 K. Las lineas s6lo son para ayudar a leer los
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2

mol cm’ s"_
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1. INTRODUCCION

En la industria minera mexicana, la produccién de zinc metalico es de gran importancia,
puesto que México, es considerado uno de los paises con mayor produccion a nivel mundial
(Tabla 1.1). En esta Tabla, se muestra que la produccién de México sdlo es superada en
cuanto a volumen de produccion por China, Australia, Pera, Canada y Estados Unidos, de

acuerdo con datos del departamento de minerales de los Estados Unidos de América [1].

Tabla I.1. Produccién de zinc de los principales paises productores (Toneladas Métricas)

[l

2001 2002 2003 2004 2005 |
Australia 1,519,000 1,144,000 1,447,000 1,298,000 1,329,000
Canada 1,012,048 923930 757,307 735,698 755,000
China 1,700,000 1,550,000 2,030,000 2,390,000 2,450,000
Kazajstan 344,300 390,000 395,000 360,000 400,000
México 428,828 446,104 413,991 426,330 470,000
Peri 1,056,629 1,221,830 1,372,790 1,209,006 1,201,671
Estados Unidos 842,114 780,026 767,597 738,876 748,000
Total mundial 8,028,246 8,547,220 9,468,326 9,459,196 9,795,148

Por otra parte, el 80% de la produccién mundial de zinc se obtiene mediante procesos piro-
hidrometalurgicos [2,3]. En la Tabla [.2 se muestra un resumen de los principales procesos
para obtencion del zinc utilizados actualmente. En todos los procesos que se mencionan en
la Tabla 1.2, se incluye una etapa donde el zinc en solucién es recuperado en celdas de
electrolisis [2,4-6).La etapa de recuperacion electrolitica del zinc, es considerada de las mas

importantes, dado que de ella se obtiene el producto terminado, el zinc metalico [3,5].

Entre los retos que actualmente enfrentan las celdas electroliticas de estos procesos, se
encuentra el minimizar los requerimientos energéticos de la celda. Existen diversas
variables que pueden modificarse con este fin; sin embargo, las modificaciones realizadas
inciden en dos factores, que son los que determinan el consumo de energia, la Eficiencia de

Corriente Catddica (ECC) y, la diferencia de potencial de celda (Eces) [2,6].
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Tabla 1.2. Principales procesos piro-hidrometalirgicos para la recuperacion de

zinc a partir de 6xido de zinc [4].

Caracteristica Nombre Componentes principales

del Proceso

Caustico AMAX, USBM El polvo de zinc es electrorrecuperado a partir
del zincato de sodio.

Cloruros Zinchlor Se realiza la cloracion del zinc, seguida de
extraccion por solventes. La
electrorrecuperacion es en una celda de
membranas

Cloruros- Zincex, Similar al Zinchlor, excepto por una

Sulfatos NIT- redisolucion de zinc en una solucion estandar

NORZINK de H,SO,, para posterior electrorrecuperacion

Sulfatos Tradicional El 6xido de zinc se disuelve en acido sulfarico y

_posteriormente, el zinc es electrorrecuperado.

En el presente trabajo, se estudia la celda de electrdlisis que corresponde al proceso
tradicional, el de sulfatos. Se sabe que en esta celda, las principales reacciones que ocurren
en los electrodos son, la reduccion del zinc y la generacion de hidrégeno gaseoso, ambas en

el catodo; mientras que en el anodo, la principal reaccion es la oxidacion del agua [2, 5,6].

El estudio del consumo energético de esta celda, estd muy bien definido. Es necesario
disminuir la energia que consume la Reaccion de Evolucién de Hidrégeno (HER, siglas en
inglés) para que la mayor parte de la energia proporcionada al sistema sea para la reduccion
del zinc. Para tal efecto, se han realizado diferentes trabajos, donde se modifican variables
de la celda como: (1) las propiedades electroquimicas de los sustratos [6,7]; (2) el efecto de
las impurezas idnicas [6-8] y, (3); uso de aditivos tanto organicos como metalicos,

principalmente [6-15].

El papel de los aditivos y de las impurezas, es bastante complejo [2,9-14], su presencia, es
debida a que o bien, se agregaron en la celda de electrorrecuperacion, o bien a que vienen
de etapas previas a la electrolisis [4,5, 15]. El efecto de estos compuestos se manifiesta en
la disminucién o incremento de los sobrepotenciales necesarios para las reacciones en los

electrodos, modificando la diferencia de potencial total de celda (Eceqs) y, por lo tanto, la
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ECC [3-10]; ademas, pueden modificar la pureza del zinc metalico obtenido, al

codepositarse y/o modificar las propiedades mecanicas del depésito [5].

Las impurezas, también pueden interactuar entre si o con los aditivos para tener efectos
sinérgicos entre ellas, y formar complejos que no influyen en la ECC, ni en la calidad del

deposito o por el contrario, la sinergia o interaccion puede tener efectos adversos [4-10].

La ECC ha sido estimada para tiempos de depésito que oscilan entre 1-36 horas. La
densidad de corriente de depésito varia entre 480-500 A m™. La temberatura Optima se
encuentra entre los 30 y 40° C. El material utilizado como catodo es el aluminio. En la
actualidad, el valor de la ECC varia entre 90-94% segun la planta de que se trate [2-14].
Sin embargo, la evaluacion de la ECC se hace de forma integral, es decir, es una eficiencia
que no indica lo que sucede durante las primeras etapas del depdsito, que es donde las

impurezas parecen ejercer su mayor influencia.

En la literatura se han publicado mecanismos para el electrodeposito de zinc utilizando
como sustrato gotas de mercurio estaticas [16], niquel [17], platino [18], carbon poroso
[19], carbdn vitreo [20], el acero [14,21], el zinc [22,23] y el aluminio [2-13, 15]. Los
mecanismos propuestos se separan en dos: la influencia de la polarizacion, alta y baja
[3,10-13]. En cada zona se propone un conjunto de reacciones que se llevan a cabo sobre el
electrodo de trabajo. Por lo tanto, es factible que variando la diferencia de potencial

aplicado (Ec.iss) puedan favorecerse las reacciones deseadas para el depdsito de zinc.

Los mecanismos y, por lo tanto, los modelos utilizados, son de bastante utilidad ya que de
ellos, se pueden estimar parametros cinéticos en el electrodepédsito de zinc [20]. En la
literatura, existen pocas referencias de las primeras etapas del depdsito de zinc sobre
sustratos de aluminio, en medios de alta concentracion de acido y de zinc (concentraciones
industriales); por lo que, en este trabajo, se estudia la parte catddica, en una celda de
microelectrolisis, con el objetivo de estimar los parametros cinéticos durante las etapas
iniciales del electrodepdsito de zinc sobre aluminio. En este estudio, se varia el potencial y

la corriente aplicados, para encontrar, condiciones que favorezcan el depdsito de zinc, lo
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anterior, sin el uso de aditivos. En base a esto, se podra determinar si la ECC en las
primeras etapas puede mejorarse o simplemente se conocera el limite maximo alcanzable

sin el uso de aditivos.
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ANTECEDENTES

El zinc es un metal que se extrae mediante una serie de procesos piro-hidrometalirgicos.
Existen varios procesos con los cuales se puede obtener el zinc metalico. En la Tabla 1.2 se
muestran algunos de estos procesos. En este trabajo, se estudia la celda de electrolisis del
proceso tradicional de electrorrecuperacion de zinc, el de sulfatos. En el anexo 1, se
describe brevemente el proceso tradicional y sus principales caracteristicas. Se sabe que en
esta celda de electrélisis, las principales reacciones que ocurren en los electrodos son, la

reduccion del zinc y la generacién de hidrogeno gaseoso ambas en el catodo (ecuaciones 1
y 2).

Zn(II)ac)+2e” —> Zn° )
2H" +2¢” > H,(g) )
Las ecuaciones 1 y 2 tienen potencial redox E3, ,,,, =-0.763V yE:, ey = 0-000 V

ambas contra NHE [2], y lo que hace factible el deposito de zinc es el alto sobrepotencial
de la reaccion 2. En el 4nodo, la principal reaccion es la oxidacion del agua (ecuacion 3) [2,
5,8].

H,0() > 2H " (ac) + % 0, +2¢ 3)

Que tiene potencial termodinamico EY =1.229 V vs NHE.

La gran produccién de zinc por medios electroquimicos [2,6] hace necesario disminuir al
minimo el consumo energético, y aun cuando, la eficiencia del proceso catodico es de 89-
94%, el porcentaje restante de pérdida de énergia resulta en altos costos debido al volumen
de zinc producido. Es necesario disminuir la energia que consume la reaccion HER, o

disminuir la diferencia de potencial aplicado a la celda (Eceiqs) [16]. El Eceis €s la suma de
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varias diferencias de potencial, que involucran el potencial en el catodo ( E.), el potencial

en el dnodo (E,) y la caida 6hmica en el electrolito (JRgwcrroiio) [25), entre otros. Para tal
efecto, se han realizado diferentes trabajos, donde se modifican variables de la celda como:
(1) uso de aditivos tanto organicos como metalicos [3,13,14], (2) evaluar el efecto de las

impurezas iénicas [9-12] y (3) modificar las propiedades electroquimicas de los sustratos
[6,7].

Ademas, en la celda de electrélisis, otra fuente importante de pérdida de energia, es la
reaccion anddica (ecuacion 3), que consume alrededor del 60% del Eceas [7]. La oxidacion

del agua tiene el potencial termodinamico estandar, E§ = 1.229 V vs NHE, por lo que el

potencial del 4nodo, £ ,, es:
E A= E 2 +1, ) 4)

Donde 77, (n, = E,—EY) es un potencial adicional (sobrepotencial) aplicado al electrodo

para que la reaccion avance a una velocidad adecuada y lo determina las condiciones de la
electrolisis. En la Tabla A1 del anexo 1, se muestran valores tipicos para esta variable. Las

reacciones 1 y 2, tambi¢én tienen su correspondiente 7.

El uso de diferentes aleaciones de plomo como anodo (Pb-Ca, Pb-Ag-Sb) [7], en el
depésito de zinc, 6 el uso de anodos dimensionalmente estables combinado con el empleo
de aditivos [6], pueden lograr que se tengan menor7, en la reaccion anddica (evolucion de

oxigeno) y, por lo tanto, se disminuya el Eceq, [2,9]. También se han estudiado nuevas

aleaciones de aluminio como catodo [26] con el fin de favorecer el depésito de zinc.

En el estudio del electrodepdsito de zinc se utilizan aditivos con diferentes objetivos, entre

ellos, disminuir el sobrepotencial 7, de la reaccion 1 y, aumentar el sobrepotencial 77,

de la reaccion 2, o para modificar las propiedades mecanicas del zinc depositado [26].
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El papel de las impurezas que contiene la solucion electrolitica, es importante en el
deposito de zinc. Estas impurezas provienen de la lixiviacién del éxido de zinc [5] o,
porque se provien en etapas previas del proceso hidrometaliirgico [20]; y no fueron
adecuadamente purificadas, o quedaron sin reaccionar y terminan en la celda de electrolisis.
Los aditivos y las impurezas pueden interéctuar para que no exista influencia en la celda, o
por el contrario, pueden hacer que la reaccion de evolucién de hidrégeno desplace al

depdsito de zinc [17-20].

El depésito de zinc se ha estudiado sobre diferentes sustratos, con y sin aditivos y en medio
acido o alcalino [14-21]. En la literatura, se encuentran trabajos donde se propone un
mecanismo del deposito zinc [11]. En este mecanismo se incluye la reaccién de adsorcion
de hidrégeno. También existen modificaciones a este mecanismo para modelar la presencia
de impurezas como el plomo [11], el manganeso [8], el germanio [37], y el aditivo forafac
[13]. Estos modelos los realizan resolviendo el balance de moles de las especies que se
mueven bajo la influencia del potencial (soluciones de la ley de Fick de la difusién) y no
indican parametros de nucleacion, pero si el porcentaje de cobertura del sustrato, debido a

las diferentes especies electroactivas del electrolito.

Existen otros trabajos donde se investiga la influencia en la densidad de corriente de la
reduccidn y, por lo tanto en la calidad del zinc depositado, de los iones Ni, Co, Cu, Cd, Sb,
Ge, As y Bi [37], ya que éstos, aun en cantidades traza modifican las eficiencia de la
corriente catodica, y pueden llegar a desplazar el depdsito de zinc, al favorecer su

redisolucion.

En el electrodepdsito de zinc, la mayoria de los trabajos se realizan en condiciones tales
que evitan la reaccion paralela de evolucién de hidrégeno. El zinc en medio de sulfatos
acidos, ha sido ampliamente estudiado [2,3, 6-10]. Se ha modelado la distribucion de
corriente y potencial del depodsito de zinc [2,8], y en medio alcalino, St Pierre y Piron [17]
estudiaron la transferencia de masa del zinc con evolucion de hidrégeno simultinea en

niquel y platino.
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En el estudio de la cristalizacion, ademas de las condiciones de transferencia de masa, hay
que considerar una serie de factores como: naturaleza y textura del sustrato metalico,
utilizado como electrodo de trabajo; la semejanza que existe entre la naturaleza de los iones
a depositar y los atomos del sustrato; la etapa limitante del proceso global; la geometria de
los nucleos formados; la posibilidad de que el electrodo se oxide, formando una pelicula

superficial y; el tratamiento electroquimico para la formacion de esta nueva fase metalica.

Existen varios formalismos teéricos para estudiar la electrocristalizacion. Uno de ellos es el
propuesto por Armstrong [41] y utilizado por Palomar [29]. En este formalismo, se
considera el tipo de centro de crecimiento (nucleo) y el tipo de control que se tiene en

cuanto a la transferencia de carga o al control por difusion.

Yu et. al. [16] modelaron el electrodepdsito de zinc, con el formalismo anterior en medio
alcalino, donde la evolucidn de hidrogeno es despreciable. El modelo utilizado por ellos fue
el de control por difusion con centros de crecimiento hemisférico, sin considerar los efectos

de la evolucion de hidrégeno.

McBreen y Gannon [20], modelaron el depdsito de zinc en medio neutro como un
mecanismo nucleacién y crecimiento tridimensional limitado por la transferencia de carga

con crecimiento de conos circulares rectos, y, sin considerar la evolucion de hidrégeno.

A partir de estos modelos, se pueden predecir pardmetros el numero de sitios activos,
velocidad de aparicion de estos sitios activos y la velocidad de crecimiento de los nicleos

en direccion lateral o perpendicular al sustrato.

El modelo utilizado por McBreen, se representa por la ecuacion 5, para nucleacién

instantanea [29].

M’ N K¢’
;! ®)

Jipr u(®)= zFK; l—exp(—- p2
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mientras que para la nucleacion progresiva se utiliza la ecuacion 6

TM*AN K¢’

J3DP_Ll(t)=zFK; 1-exp| - 3p2 (6)

En las ecuaciones 5 y 6, Jip; 11y Jspp 11y representan la densidad de corriente (corriente
por unidad de area, i/4) debida al crecimiento de los niicleos en forma tridimensional; la
ecuacion 5 representa la formacion instantanea de los nucleos, mientras que la ecuacion 6
es para los nucleos formados progresivamente, ambas ecuaciones son para cuando se

encuentra la densidad de corriente limitada por la transferencia de carga. La carga molar del

i6bn metalico es zF, mientras que los parametros cinéticos, k;ykg son constantes de

velocidad de crecimiento perpendicular y lateral a la superficie del sustrato, Ny es la
densidad numérica de sitios activos; A4, es la velocidad de aparicion de nuevos nicleos; M,
es la masa molar del i6n depositado y p es la densidad del depésito. En el anexo 3 se

resumen brevemente la deduccion de estas ecuaciones.

Las ecuaciones 5 y 6 se comparan con una familia de transientes experimentales (curvas i-t)

obtenidas a un potencial fijo constante.

Para conocer a qué tipo de nucleaciéon y crecimiento corresponden los transientes
experimentales obtenidos, se comparan con los tedricos, ya que algunos tienen formas
caracteristicas bien definidas. Al ser comparados los transientes, en el caso de nucleacion
tridimensional instantanea o progresiva, cuando el control es por difusion, los transientes
tedricos muestran un maximo en la densidad de corriente medida J, [28, 29,32] a un tiempo
tm, graficas adimensionales con alguna funcion de las relaciones t/t,, contra J/J,, ayudan a
inferir el tipo de mecanismo de nucleacién de los transientes experimentales [36]; aunque
Yu et.al mencionan que se tienen expresiones para calcular parametros cinéticos, sin

necesidad de clasificar la nucleacién cuando el control es por difusidn [16].

Por otra parte, cuando el control es por transferencia de carga, no se tiene maximos de

corriente definidos en el caso de nucleacion tridimensional. Para analizar los transientes
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experimentales con esta forma, existe el siguiente criterio para distinguir entre los dos tipos

de nucleacién [28,29].

Primero, se considera la geometria del centro en crecimiento. Las ecuaciones 5'y 6 se
dedujeron para una geometria de cono circular recto con crecimiento tridimensional

(mecanismo 3D _LI).

Posteriormente, se considera tiempos cortos del depésito, ya que para tiempos largos,

ambos tipos de nucleacion se aproximan asintoticamente al mismo valor de sz'g. Con

estas consideraciones, el término exponencial en las ecuaciones 5 y 6 se puede expandir

utilizando la ecuacion 7.

exp(X)=1+X ‘ @)

La ecuacion 7 puede utilizarse si se mantienen valores relativamente bajos del término

exponencial, en este caso, el tiempo. Lo que convierte las ecuaciones 5y 6 en las 8 y 9.

ZFK aM’N K}

IBDI_LI ()= 2 - 8)
ZFK aM*AN,K

I3DP_LI(t): E 3p2 - g )]

Las ecuaciones 8 y 9, son menos complejas de analizar, que cuando se analiza el transiente
completo (ecuaciones 5 y 6) [28,29]. La consideracion de este tiempo corto, se basa en que,
la densidad de corriente obtenida, se debe sélo a la formacion y crecimiento de los primeros
nucleos, es decir, aun no ocurre el traslape de los nucleos en crecimiento que debe de haber

a tiempos de depdsito mas largos [29].

Estos modelos son ttiles porque ayudan entender el mecanismo de electrodep6sito de zinc
y, si es posible, poder predecir condiciones de electrdlisis que favorezcan la disminucion

del consumo energético.
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En los trabajos relativos al dep6sito de zinc, directa o indirectamente miden la eficiencia de

la corriente catodica o la diferencia de potencial de celda.

La ECC ha sido estimada para tiempos de depésito largos mayores a una hora [15,29,37];
lo que conduce a tener altas eficiencias; que corresponden a una eficiencia integral; sin
embargo, esta eficiencia no considera lo que sucede durante las primeras etapas del
deposito, que es donde las impurezas y/o la adsorcion del hidrégeﬁo parecen ejercer su

mayor influencia.
Con base en lo anterior, se plantea el siguiente objetivo general:
IL.1. Objetivo General

Realizar un estudio de microelectrolisis del electrodepésito de zinc sobre aluminio,
analizando solamente las reacciones catédicas en una solucion sintética de concentracion
similar a las que se manejan industrialmente (1.3M ZnSO4/1.1M H,SO,4) mediante técnicas
electroquimicas, en el cual se pretende encontrar condiciones de corriente y de potencial en

las cuales la ECC sea mayor sin el uso de aditivos.
I1.2. Objetivos particulares

- Estudiar al sistéma 1.3M ZnSO4/1.1M H;S04 a potencial controlado sobre electrodo
de aluminio.

- Estudiar al sistema a corriente constantel.3M ZnSO4/1.IM H,SO,4 a potencial
controlado sobre electrodo de aluminio.

- Comparar los resultados obtenidos con los publicados en la literatura
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I1.3. Hipadtesis

El electrodepdsito es mas ineficiente durante las primeras etapas del electrodeposito, y los
valores altos de eficiencia de corriente a tiempos largos mencionados en la literatura

enmascaran la poca eficiencia inicial.
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I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

El desarrollo experimental de esté trabajo se presenta en el anexo 2. Se realizaron estudios
voltamperometricos en electrolitos 1.1M H,SO4, 1.3M Na,SOs/1.1M H,SO4 y 1.3M
ZnSO4/1.1M  H,SO4 en electrodos de aluminio y de =zinc. Los estudios de
cronoamperometria y cronopotenciometria se realizaron en electrolito 1.3M ZnSO4/1.1M
H,SO4 en electrodo de aluminio. La temperatura de trabajo fue de 25°C. El area de los
electrodos fue de 0.2 y 0.07 cm” para los electrodos de aluminio y zinc respectivamente. Se
utilizo una celda convencional de 3 electrodos. El electrodo de referencia fue el de sulfato
mercuroso (SSE), Hg/Hg,S04/K;S04 (ac. sat.), 0.640 V contra NHE. Los potenciales en

este trabajo estdn referidos al electrodo SSE.
I11.1.LESTUDIO DE VOLTAMPEROMETRIA.

Con el fin de identificar el comportamiento del electrodo de trabajo en el electrolito
soporte, se realizaron voltamperometrias ciclicas utilizando como electrolitos el acido
sulfurico solo y el sulfato de sodio en medio acido (‘l.lM H,SO4 y 1.3M NaySO4/1.1M
H,S04); este ultimo con el fin de evaluar el medio i6nico sin la especie electroactiva (el
zinc). Los electrodos utilizados fueron de aluminio y de zinc; el intervalo del potencial fue

de —2.0<OCP<-0.4 V vs SSE, donde OCP es el potencial de circuito abierto.

I11.1.1.Estudio de Voltamperometria Ciclica en Electrolitos 1.1 M H,SO; y 1.3 M
Na,S04/ 1.1M H,SO, sobre Electrodo de Aluminio

En la Figura I11.1 se muestran voltamperogramas tipicos obtenidos en el electrolito de acido

sulfurico 1.1M sobre el electrodo de aluminio.

La Figura Ill.1a, muestra el voltamperograma que corresponde al barrido que inicia en
direccion negativa (OCP= -1.357 V vs SSE), mientras que la Figura III.1b corresponde al
barrido que inicia en direccion positiva (OCP = -1.325 V). La diferencia en los potenciales

iniciales puede deberse a pequefias diferencias en el terminado del electrodo [15], aunado al
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hecho de que nunca se llega a un potencial estable y, aunque se tratd de tener especial
cuidado en el tiempo de inmersion en el electrolito antes de iniciar cada experimento, un
segundo de diferencia en tiempo de inicio, resulta en diferentes OCP, indicando que se
estan llevando a cabo procesos en el electrodo de trabajo como puede ser la oxidacion

quimica del aluminio en el medio de acido sulfurico, de acuerdo con la reaccién 10:

AL, O, + 3H, - 24l + 3H,0 (10)

1.5 |

05

J /mA ecm*

i ! | f
-1.2 -0.8 -04
E /V vs SSE

Figura II1. 1. Voltamperogramas tipicos obtenidos en electrolito 1.3 M H,;SO, sobre
electrodo de aluminio. Velocidad de barrido, v= 20 mV s”'. T=298 K. (a)
Inicio de barrido en direccion negativa. (b) Inicio de barrido en direccién

positiva.

Al iniciar el barrido del potencial en direccion negativa desde el OCP, se obtiene una

pequefia corriente de reduccion en el intervalo entre el OCP y -1.600 V. Para potenciales
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mas negativos que -1.600 V, el proceso de reduccidon genera una mayor densidad de
corriente, como se muestras en la Figura [I1.2. Este proceso de reduccion se identificara
mas adelante. La Figura II1.2, muestra un ampliacién gréfica, en el intervalo del potencial
entre -2.000<E<-1.300 V, de la Figura Il1.1. Donde E es el potencial impuesto. La
densidad de corriente tienen valores mas altos partir de potenciales mas negativos que -
1.610 V. Al continuar con el barrido negativo, se observa un cambio en la pendiente de la
curva (entre -1.850 V <E <-1.750 V), indicando esto, un cambio en el tipo de proceso que
sucede en el electrodo; finalmente, la densidad de corriente se incrementa en forma casi
vertical para potenciales més negativos que -1.900 V y, se alcanza el mayor valor de

densidad de corriente al momento de invertir el barrido de potencial (1.67 mA cm™).

En la Figura Ill.1a, el barrido inicia en direccion negativa, y, los valores de densidad de
corriente son mayores durante el barrido inverso que los del barrido directo, para
potenciales mas negativos que -1.825 V, lo que indica que el proceso de reduccién se
cataliza para potenciales mas negativos que este valor. Al hacer menos negativo el
potencial durante el barrido inverso, a partir de -1.437 V, se inicia un proceso de oxidacion.
La densidad de corriente de oxidacion, aumenta hasta alcanzar en el limite anddico, un
valor de 1.3 mA cm'z, donde se invierte la direccion de barrido. Al invertir el barrido, el
valor de la corriente disminuye rapidamente con el potencial aplicado y es practicamente

nula al terminar el ciclo del voltamperograma.
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E /V vs SSE
Figura IIL 2. Proceso de reduccion de la Figura I11.1, donde se muestra el incremento
inicial de la densidad de corriente. (a) Inicio en direccion Negativa. (b)

Inicio en direccion anoddica.

En el proceso de oxidacion de la Figura 111.1, en ambos direcciones de barrido de potencial,
. s6lo se tiene una pequefia diferencia en los valores de la densidad de corriente (Tabla II1.1),
indicando que, pueden tratarse de los mismos procesos para ambas direcciones de inicio

de barrido.

Los procesos de reduccidn en la Figura II1.1, difieren en el valor de la densidad de corriente
limite, y en que, durante el barrido con inicio en direccion positiva (Figura I11.1b) no se
presenta el cruce en el valor de corriente que se tiene en el voltamperograma cuando el
barrido inicia en direccion negativa. Esto sugiere que la formacion de un 6xido de aluminio
durante el barrido anddico hace mas lenta la cinética del posterior proceso de reduccion.
Ademas en la Figura III.1b la densidad de corriente siempre es mayor durante el barrido

inverso que durante el barrido directo.
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La comparacion de los valores de densidad de corriente para estos dos voltamperogramas
en los limites de potencial impuestos se muestran en Tabla I1I.1, donde se incluye también,

la densidad de corriente de los voltamperogramas de la Figura II1.3.

Tabla I11.1. Densidad de corriente en el limite del potencial de los voltamperogramas

de las Figuras I11.1 y I11.3.

Electrolito
1.1M H,S0, 1.1MH,S04/1.3Na,S04
Inicio de Inicio de Inicio de Inicio de
Barrido Barrido Barrido Barrido
Negativo Positivo Negativo Positivo
Densidad de Corriente
mA cm?
Limite Catodico . 1.67 3.21 5.24 1.58
Limite Anédico 1.30 1.55 1.09 0.90

La Figura IIL.3, muestra los voltamperogramas obtenidos en el electrolito 1.1IM
H,S04/1.3M Na,SO4. Con esta solucién se analiza un electrolito en condiciones de fuerza
idnica similar a la del electrolito con la especie electroactiva, pero sin esta ultima. El
voltamperograma de la Figura II1.3a, inicia con el barrido en direccion negativa desde el
OCP (-1.310 V), mientras que la Figura II1.3b presenta el voltamperograma cuando el

barrido se inicia en direccion positiva (OCP = -1.320 V vs SSE).

En la Figura II1.3, al igual que la Figura III.1, no es evidente el incremento en la densidad
de corriente en el intervalo del potencial entre -1.900V< E <-1.300 V vs SSE, sobre todo
en el inicio de barrido negativo, por lo que en la Figura [11.4, se muestra s6lo este intervalo

de potencial de la Figura I11.3.
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Figura II1. 3. Voltamperogramas tipicos obtenidos en el electrolito 1.3M Na,SO4/1.1M
H,;SO, sobre electrodo de aluminio. Velocidad de barrido, 20 mV s,
T=298 K. (a) Inicio de barrido en direccion negativa. (b) Inicio de

barrido en direccién positiva

La Figura IIl. 4a muestra que después de iniciar el barrido en direccion negativa, se inicia
un proceso de reduccion, el cual, durante el barrido directo, hace que el valor de la densidad
de corriente se incremente lentamente para potenciales de hasta -1.500 V vs SSE y luego,
aumenta répidamente al seguir haciendo mas negativo el barrido del potencial. En esta
Figura, los valores de la densidad de corriente son mayores durante el barrido directo que
durante el barrido inverso. La Figura II1.4b, en el proceso de reduccion, la densidad de
corriente se mantiene practicamente constante en el intervalo del potencial -1.650 V <E < -
1.320 V vs SSE, y se incrementa en forma apreciable a partir del barrido de potencial mas
negativo que -1650 V, donde ademas no se muestra diferencia entre el barrido directo y el

barrido inverso.
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Figura I11. 4. Voltamperogramﬁs tipicos obtenidos en electrolito 1.3 M Na,S04 /1.1M
H2S04, sobre electrodo de aluminio. Velocidad de barrido de 20 mV s,
T=298 K. (a) Inicio de Barrido en direccion negativa. (b) Inicio de

Barrido en direccion positiva.

Los procesos de oxidacion de las Figuras III.1 y II1.3, presentan diferencias s6lo en los

valores de la densidad de corriente, y se muestran en la Tabla I11.1.

A continuacién, se identifican los procesos asociados a la reduccion y oxidacion
observados en estas Figuras. Se iniciard con la comparacion en el barrido que inicia en

direccion negativa.

En las Figuras II1.1 y 1I1.3, el proceso de reduccion observado, se asocia con la adsorcion

de hidrégeno y su posterior evolucién como hidrégeno gaseoso (que puede ser en oxido de
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aluminio o aluminio puro). Mirkova et. al. [30], mencionan que el mecanismo de la
evolucioén de hidrégeno al recubrir con zinc el acero en medio acido, puede representarse a

bajos sobrepotenciales como una recombinacion de Tafel de la forma:

H'+e - H_, (11)
2H,_, —H, (12)
O mediante una desorcion electroquimica a altos sobrepotenciales

H,+H" +e > H, (13)

Estas reacciones son las causantes del aumento de la densidad de corriente las Figuras III.1
y IIL.3. A altos potenciales de reduccion aplicados, aumenta la densidad de corriente,
indicando que la generacion de hidrogeno gaseoso aument6, implicando que la reaccion 12
o la 13son las que dominan la electrdlisis (desorcion electroquimica). A bajos potenciales;

puede estar dominando la ecuacion 11.

En la Figura II1.2a, la corriente de reduccion es mayor durante el barrido directo, debido a
que puede tener dos contribuciones a este valor, la evolucion de hidrégeno y.la reduccion

del 6xido de aluminio de acuerdo a lg reaccion 14:

6H"+A1,05+6e —2Al+3H,0 (14)

El E° de esta reaccion electroquimica cé)rresponde a-1.15 V vs NHE.

En el barrido inverso, la densidad de corriente tiene menor valor debido probablemente, a

que, la corriente de reduccion es ahora principalmente sélo por la evolucién de hidrégeno

sobre el aluminio recién formado. En potenciales menos negativos que -1.650 V vs SSE, la
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densidad de corriente disminuye, esto puede deberse a que se vuelve mas lenta la cinética

de la evolucion de hidrégeno.

Con el fin de comparar el potencial en el cual las voltamperometrias de las Figuras III.1 y
113 tienen mismo valor de densidad de corriente en los procesos de reduccidn, se

establecio un valor arbitrario fijo de 0.1 mA cm™ [26].

Los valores del potencial medidos para ambos electrolitos se muestran en la Tabla II1.2.

Tabla TI1.2. Potencial que presenta el electrodo de aluminio cuando la densidad de
corriente es igual a 0.1 mA cm? en electrolitos 1.1IM H,SO, y 1.3M
NaZSO4/l.1M HzSO4.

Diferencia de Potencial donde
J=0.1 mA cm™.
Inicio de Barrido Inicio de Barrido
Electrolito Negativo ' Positivo
(Vvs SSE) (V vs SSE)
1.1M H,S0q4 -1.615 -1.657
1.3M Na,S04/1.1M H,S0, -1.546 -1.734

En la Tabla 111.2, se muestra que en el electrolito 1.3M de 4cido sulfirico se incrementa el
potencial para lograr una densidad de corriente de J=0.1mA cm™, cuando el inicio del
barrido es positivo, lo cual sugiere que el anodizar el electrodo hace que se incremente el

potencial para la evolucién de hidrégeno.

Cuando el electrolito contiene sulfato de sodio, se incrementa ain mas el potencial para la
evolucion de hidrégeno, en el inicib de barrido positivo, lo que implica que la presencia de
una mayor cantidad de sulfatos hace que ademas del anodizado del electrodo, los sulfatos
puede estar bloqueando el proceso de reduccion de los protones. Mientras que , cuando el
barrido inicia en direccién negativa, estos mismos sulfatos crean sitios activos para la

evolucion de hidrégeno, pues disminuyen el potencial del electrodo para alcanzar una
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densidad de corriente de 0.1mA cm™ a s6lo -1.546 V, como lo menciona Lépez [31] para el

deposito de zinc en medio alcalino en acero como sustrato.

A partir de las Figuras [II.1 y II1.3 que representan a los electrolitos sin la especie
electroactiva, puede determinarse el intervalo del potencial para estudiar el sistema 1.3M
ZnS04/1.1M H,SO4 en electrodo de aluminio. En las Figuras I11.1 y I11.3 en el intervalo de
-1.700 < E < -1.100 V vs SSE se tiene valores de densidad de corriente menores que 0.45
mA cm™ tanto en el proceso de reduccion como en el de oxidacidn, por lo cual, éste fue el

intervalo del potencial elegido para el presente trabajo.

I11.1.2 Estudio de Voltamperometria Ciclica en Electrolito Electrolitos 1.1 M H,SO4 y
1.3 M Na,SO4/ 1.1M H,;SOy sobre Electrodo de Zinc

En el electrodepdsito de metales sobre sustratos de diferente naturaleza al metal que se
deposita, después de cierto tiempo de depdsito, el sustrato original queda recubierto por el
metal depositado, es decir, primero se deposita el metal sobre el sustrato y posteriormente
el depésito es de metal sobre metal. En este trabajo, el depdsito de zinc se realiza
inicialmente sobre aluminio, pero de acuerdo a lo anterior, después de un periodo de
tiempo, el electrodo ya no es aluminio, sino que el depésito se realiza sobre el zinc
previamente depositado. Por lo tanto, las propiedades del sustrato cambian [28], el deposito
debe tratarse ahora como de zinc sobre zinc, por lo cual se decidi6é realizar un estudio
utilizando un electrodo de zinc en los mismos electrolitos usados en el caso del electrodo de

aluminio.

La Figura IIL.5, muestra voltamperogramas tipicos para los electrolitos 1.1M H,SO4 y 1.3M
Na,S04/1.1M H3SO4 con electrodo de trabajo de zinc.

En ambos electrolitos sélo se muestran los voltamperogramas cuando el inicio del barrido

del potencial es en direccion negativa.
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La Figura IIl.5a, corresponde al de H,SO4 como electrolito. En esta Figura, el barrido se
inicié desde el OCP (-1.445 V vs SSE). La Figura I11.5b muestra un voltamperograma
obtenido en el electrolito 1.3M Na,SO4/1.1M H,S0,, con inicio de barrido en direccion
catodica desde el OCP (-1.47 V vs SSE). -

El proceso de reduccién en el intervalo del potencial de -2.0<E<OCP, corresponde a la
reaccion de evolucion de hidrégeno (HER, por sus siglas en inglés) alcanzando la densidad
de corriente un valor maximo no muy bien definido, por la gran formacién de burbujas de

hidrogeno, en el momento de invertir el potencial (=300 mA cm?).

Los fendémenos involucrados en ambos electrolitos en el proceso de reduccién
practicamente son los mismos, debido a que los valores de densidad de corriente son
semejantes, ya que la Figura II1.5b, también alcanza un valor de la densidad de corriente de

aproximadamente 300 mA cm™ al momento de invertir el barrido.
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Figura II1. 5. Voltamperogramas tipicos en electrodo de zinc. (a) Electrolito 1.1M
H,S0,. (b) electrolito 1.3 M Na,SO4 /1.1M H,S0,. Velocidad de barrido de
20 mV s'. T=298 K. Ambos voltamperogramas inician en direccién

negativa.

La principal diferencia entre los voltamperogramas de la Figura III.5 se presenta en el
proceso de oxidacion (OCP<E<-0.4 V). En la Figura I11.5a, se observa un méximo en la
densidad de corriente, para posteriormente disminuir y permanecer constante en el intervalo
de potencial -0.8<E<-0.4 V vs SSE. El valor maximo de la densidad de corriente es de 1086

mA cm™ que corresponde a un potencial de -0.8870 V vs SSE.

En la Figura 1I1.5a, durante el proceso de oxidacion, y después del maximo de densidad de
corriente alcanzado, al hacer menos negativo el potencial, se obtiene una ligera disminucién
en la densidad de corriente, la cual puede ser atribuida a la formacién de un éxido; que
presenta caracteristicas de estar controlado por difusién, en este caso desde la interfase

electrodo-electrolito hacia el seno de la disolucion. Cuando se invierte la direccion de
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barrido, el oxido formado, se mantiene en el intervalo de potencial de -0.4 >E>-1.0. A
potenciales mas negativos que -1.0 V se rompe esta corriente estacionaria y se regresa a
valores que se tienen al inicio del barrido anddico, indicando esto, que se esta oxidando

nuevamente el zinc metalico.

En la Figura II1.5b (electrolito sulfato de sodio), muestra una disminucién en el valor de la
densidad de corriente limite alcanzada (aproximadamente 660 mA cm?, en E =-1.05 V vs
SSE) con respecto al electrolito de acido sulfiirico solo, lo que indica que la presencia de
sulfatos favorece la formacion del 6xido de zinc, ya que su formacion inicia antes del
potencial maximo alcanzado en la Figura IIl.5a, ademas de que no se presenta ningiin

méaximo de densidad de corriente.

La Figura II1.6, muestra la comparacion de la region catédica de los voltamperogramas de
las Figuras II1.3a y II1.5b que corresponden a los electrodos de aluminio y zinc en el
electrolito 1.3 M NaySO4/1.1 M H,SOs. En esta Figura se ve claramente que los valores de
la densidad de corriente de reduccion se incrementan en dos 6rdenes de magnitud en el
electrodo de zinc con respecto al de aluminio. Este aumento de corriente, debido a la
reaccion HER, muestra que el zinc es un elemento que cataliza la evolucion de hidrégeno, y
permite concluir que el hidrégeno evoluciona principalmente sobre zinc y no sobre
aluminio o el 6xido de aluminio como se discutié en las Figuras IIl.1 y III.3 en el

electrodepdsito de zinc.

I11.1.3. Voltamperometria ciclica en 1.3M ZnSO04/1.1M H2SO4, sobre electrodo de

aluminio

La Figura II1.7 muestra un voltamperograma tipico obtenido con el electrolito 1.3 M
ZnS04/1.1M H,S04 sobre electrodo de aluminio. En la Figura, se aprecian dos procesos,

uno de reduccion, que corresponde a la zona I-II-III-IV y otro de oxidacién, zona IV-V-I,
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Figura IIl. 6. Comparacion de la densidad de corriente en electrolito 1.3 M Na,SO,
/1.1M H,S0y. (a) Electrodo de aluminio. (b) Electrodo de zinc. Velocidad
de barrido de 20 mV s'. T=298 K. Ambos voltamperogramas inician en

direccion negativa.

El prbceso de reduccioén en la Figura II1.7 inicia en direccion negativa en el punto [ (E =
-1.262 V), que corresponde al OCP. El punto II (E=-1.550V) es el potencial a partir del cual
la densidad de corriente crece mas rapidamente. En el barrido directo, el intervalo entre el
punto | y el punto II la corriente aumenta lentamente. A partir del punto Il la densidad de

corriente aumenta hasta alcanzar un valor de §26 mA cm?, en el punto III (E=-2.000)
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Figura II1.7. Voltamperometria  Ciclica en el sistema  electrodo de
aluminio/electrolito: 1.3 M ZnSO4/1.1 M H;SO4. Velocidad de Barrido

20 mV s, T=298 K. Inicio de Barrido en direccion negativa.

En el punto III se invierte el barrido del potencial y, al continuar con el barrido inverso, se
observa que la corriente de reduccion asociada es mayor que la del barrido directo, en el
intervalo del potencial entre -1.75 V y el punto IV, esto se ha identificado como un proceso
catalitico [32]. En el punto IV (E=-1.471 V), la densidad de corriente se hace cero. El
potencial donde ocurre esto, se conoce como potencial de sobrecruce Egc. Este fenomeno es
caracteristico del depdsito de metales sobre sustratos de diferente naturaleza. La distancia
entre los puntos II-IV, podria estar asociado de manera indirecta con el sobrepotencial de

nucleacién (99 mV considerando una densidad de corriente de 0.1mA cm™).

Cuando el barrido de potencial alcanzd valores menos negativos que el potencial de
sobrecruce (punto IV), inicia un proceso de oxidacion que corresponde al area marcada con

los puntos 1V, V y 1. Es importante mencionar que se alcanza un maximo en la densidad de
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corriente en el punto V, con 257 mA cm, cuando el potencial es —0.882 V, que es similar
al maximo alcanzado en la Figura IIL.S5, para un electrodo de zinc en electrolito 1.3M
Na,SO, (E=-0.882 V). A potenciales de hasta -0.4 V donde nuevamente se invierte la
direccion del barrido, se presenta un decaimiento de la densidad de corriente, hasta que el

valor se aproxima a cero en el punto L.

En la bibliografia {2-9] se informa que el proceso reduccion corresponde a las reacciones

simultaneas del depdsito de zinc y de la HER de acuerdo con las ecuaciones 15 y 16.

Zn(Il(ac)+2e” — Zn° (15)

2H++2€——)H2(g) (16)

Las reacciones 6 y 7 tienen potenciales de reduccion de -0.763 y 0.000 V contra NHE
respectivamente que corresponden a -1.403 V -0.640 V contra el electrodo SSE
respectivamente. El proceso de oxidacion, en la Figura II1.7, corresponde principalmente a

la reaccion inversa de la ecuacion 6, es decir.
Zn — Zn(I)+ 2e (17)

Estas ecuaciones son las reacciones principales de diversos mecanismos propuestos para el

depésito de zinc [5,9-12].

Con el fin de estimar de manera rapida la eficiencia de corriente (¢, para este
voltamperograma, se calculd tanto la carga catodica Q. (1.532 C cm™) como la anddica O
(1.111 C cm™?) integrando el 4rea bajo la curva I-E de la Figura II1.7. La integracién de las
cargas se realizd utilizando el software Echem. La relacion Q,/Q. fue de 0.73, lo que indica
que una gran parte de la corriente de reduccion se utiliz6 para la reaccion de la ecuacion 15,
mientras que el resto, debid usarse en la HER (ecuacion 16) o en la reduccion del 6xido de

aluminio (ecuacién 14), ya que si el valor se aproximara a 1, seria indicativo que sélo se
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reduce y oxida el zinc. El valor de 0.73 para la ¢ es menor que el informado en la literatura
para soluciones industriales, el cual es mayor a 0.9. Es importar aclarar que industrialmente
se utilizan diversos aditivos para mejorar la eficiencia catddica y que en este trabajo no se

utilizan.

La Figura II1.8 presenta en una sola grafica la zona catédica de los voltamperogramas que
corresponden a los electrolitos de 1.3M Na,SO4/1.1M H,SO4 en electrodo de Aluminio
(Figura IIl.6a.), en electrodo de zinc (Figura II1.6b) y electrolito de 1.3M ZnSO4/1.1M
H,SO, sobre electrodo de aluminio (Figura II1.6¢), con el fin de comparar la evolucién de
hidrogeno. En esta Figura, se aprecia que, cuando no se encuentra presente el zinc (II), la
evolucion de hidrégeno es despreciable sobre el electrodo de aluminio en todo el intervalo
de potencial (Figura III.8a); mientras que la presencia de zinc sea en el electrodo (Figura

II1.8b) 0 en solucién (Figura III.8c) provoca la evolucion de hidrégeno.
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Figura II1.8. Comparacion de la densidad de corriente de los sistemas: (a) Electrolito
1.3 M NaSO41.1M H;SOy y electrodo de aluminio. (b) Electrolito 1.3 M
NaSO4/1.1M H,;SO, y electrodo zinc. (¢) Electrolito 1.3M Zn(II)/1.1M
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H,SO, sobre electrodo de aluminio. Velocidad de barrido de 20 mV s™'.

T=298 K. Inicio de barrido en direccion negativa

La Figura [11.8¢c muestra que el aumento de corriente que se tiene para potenciales mas
negativos que -1.600 V vs SSE, cugndo se encuentra presente los iones de zinc, es debido al
deposito de zinc sobre el aluminio, ya que el hidrogeno que evoluciona es minimo de
acuerdo con la Fig. IIT 8a. El aumento de la densidad de corriente, también est4 relacionado
con el hecho de que al aumentar el depésito de zinc, se favorece la evolucion de hidrogeno,
sobre los micleos de zinc recién formados, que, de acuerdo con la Figura I11.8b es

apreciable en el intervalo de potencial mas negativo a -1.600 V vs SSE.

En el proceso o los procesos que se observan en la Figura II1.8, no existen, en los
voltamperogramas, comportamientos que indiquen que se lleven a cabo reacciones
diferentes a las del depdsito de zinc ¢ a la de HER. Tomando en cuenta eéto, se decidid
realizar un estudio variando el potencial de inversion, en la zona catddica (zona I-II-I1I-IV
de la Figura I11.7), en el electrolito zinc (II) sobre electrodo de aluminio, para detectar, de
ser posible, potenciales donde se favorezca la reaccion de depdsito de zinc sobre la de
HER, y por lo tanto se aumente la relacion de cargas, ¢ (catédica y anddica), ya que en la
Figura I11.7, sélo se alcanz6 el valér de 0.73 y el potencial aplicado fue el mas negativo del
presente trabajo (-2.000 V vs SSE). También se pretende verificar si se detecta la -

reduccion de alguna de las impurezas presentes en el bafio electrolitico.
I11.1.4. Estudio de Inversion del Potencial en Direccién Negativa.

En la literatura, se han encontrado mecanismos propuestos para el electrodepésito de zinc
sobre zinc [9]. En estos mecanismos se separa, en dos conjuntos, las reacciones que

predominan segin el potencial aplicado, que puede considerarse como polarizacién alta o

baja.

Con la finalidad de establecer el intervalo del potencial donde ocurren las primeras etapas

de la electrocristalizacién (formacién de una fase sobre el sustrato) del zinc, se realiza un
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estudio voltamperométrico con velocidad de barrido de 20 mV s, donde se invierte la
direccion del barrido de potencial, en diferentes valores del limite de potencial catédico

(voltamperometria del potencial de inversién).

Para las pruebas de inversion del potencial, se aplico el programa de perturbacion que se
muestra en la Figura AS del anexo 2. En este programa, el barrido de potencial inicia
siempre en direccidn negativa, partiendo de un potencial inicial, Ejnip, hasta un valor de
potencial E;, donde se invierte la direccién de barrido hasta un potencial final, Eriq,

completandose el ciclo de barrido al regresar al potencial de inicio Ejpicio.

En el presente trabajo, el potencial de inicio corresponde al de circuito abierto. Después de
cada ciclo, se puli6 el electrodo de trabajo, con el objetivo de iniciar un nuevo ciclo de
perturbacién, con un nuevo valor de E;. Los valores de E; se variaron desde —1.600 V hasta

—1.840 V vs SSE con incrementos de 10 mV.

En la Figura II1.9, se muestran los voltamperogramas obtenidos cuando se aplico el

programa de potencial que se muestra en la Figura A5 del anexo 2.
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Figura II1.9.Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre electrodo de aluminio en
electrolito 1.3M Zn (1I)/1.1M H,SO,. Dentro del recuadro se indican los
potenciales aplicados. En todes los casos, la velocidad de barrido fue de
20mVs™.

En la Figura II1.9, se observa que para los diferentes E; aplicados, ocurren los mismos
fenémenos que se discutieron para en la Figura II1.7, es decir, después de cierto tiempo de
induccion [20], se incrementa el valor de la densidad de corriente de reduccidn al hacer mas
negativo el potencial, se alcanza un valor méaximo de la densidad de corriente al momento
de invertir el barrido y, durante el barrido inverso, los valores de la densidad de corriente
son mayores que en el barrido directo. Este fenomeno es caracteristico de los procesos
donde ocurre la nucleacion y crecimiento de una fase metdlica sobre un sustrato de

diferente naturaleza [32].
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Los valores tanto para la densidad de corriente catddica como para la anddica se
incrementan como funcién del £,. Es importante remarcar que los diferentes valores E; no
afectan el potencial de sobrecruce, es decir, que el o los fenomenos de nucleacion y
crecimiento del zinc son independientes del potencial E,. De acuerdo a lo anterior, se puede
establecer que la velocidad de crecimiento de los nucleos es independiente del tiempo de
nucleacion y la velocidad de crecimiento esta controlada por transferencia de carga y esta
determinada por el potencial impuesto [29, 35]. A partir de esta Figura, el potencial de
sobrecruce se calculé en —1.471 V vs SSE, valor bastante cercano al potencial
termodinadmico del par redox Zn (II)/Zn cuyo valor se estimé en —1.399 V vs. SSE. Este
valor termodinamico fue evaluado mediante la ecuacion de Nernst, para la concentracion de

Zn (IT) de 1.3 M, es decir a 25° C, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

E=E°,,—0‘059210g d =—1.403+3.37x10° = ~1.399Vvs SSE (18)
5 2 1.3

Donde EY es el potencial estandar del par redox Zn**/Zn (-1.403 V vs SSE [21]).

A los voltamperogramas que se muestran en la Figura II1.9, se les calcul6 el area bajo la
curva, para los diferentes E; aplicados, con el fin de estimar las cargas asociadas al proceso
catodico y anddico. Los valores se muestran en la Tabla IIL3; se incluye también la

estimacion de la relacion ¢ (Q/0.).
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Tabla II1.3. Relacion de carga catbdica y carga anddica calculada a partir de los

voltamperogramas a diferentes E; de la Figura II1.9

Potencial (V) -Q. (mC) Q. (mC) 6 (Qa/Qc)
-1.610 0.186 0.077 041
-1.630 0.870 0.333 0.38
-1.640 3.53 1.641 0.46
-1.660 8.471 3.029 0.36
-1.670 24.43 10.22 0.42
-1.720 93.84 44.96 048
-1.800 125.4 79.04 0.63
-1.840 166.3 108.9 0.65

Los valores de la relacion 0,/Q., se incrementan conforme el potencial de inversién se hace
mas negativo con excepcion de E; de -1.660 V. Sin embargo, estos valores, son mucho
menores que el obtenido para la Figura I11.7 (¢ = 0.73), cuando el potencial de inversion es

bastante mas negativo que los E; aplicados.

Los valores pequefios de ¢, pueden explicarse si se considera lo discutido, en las Figuras
I11.1 y IIL.3 donde se menciona que, una parte de la densidad de corriente de reduccion es
debida a la reduccidn de un 6xido de aluminio, y la reduccion de este 6xido no se refleja en
la corriente de oxidacién, pues en el proceso anddico, sOlo se oxida el zinc que pudo
depositarse; asi, al hacer mas negativo el E; aplicado, se deposita una mayor cantidad de
zinc, tanto por la cantidad de energia aplicada como por el tiempo de duracién del pulso, y
puede tomarse como constante la cantidad de éxido de aluminio reducido en cada E;. Al
depositarse mas zinc (Jz,), se obtiene mayor valor en la densidad de corriente de oxidacion
de zinc (Jox) ¥y, por lo tanto, aumenta la relacion de ¢ al disminuir el efecto de la

contribucion de la reduccion del 6xido (Jrox) €n la corriente total de reduccion, ya que Jgox
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puede tomarse como practicamente constante en cada potencial de inversion. Por lo que la

relacion ¢, si se expresa como la relacion

- JOx (]9)
St 1

Rox

¢

Puede explicar el aumento de densidad de corriente. Ademés, el no lograr la eficiencia de
corriente que se informa en la literatura puede relacionarse también con la presencia de
impurezas dafiinas que estan presentes en el bafio de depdsito, como los iones cadmio,
cobalto y de hierro que tienen concentraciones 0.95 ppm cada una, ain cuando el reactivo
con que se preparo es grado analitico (Tabla II.1). Industrialmente las concentraciones de
estas impurezas varian, Bond [4], muestra la composicion tipica de una solucion neutra
purificada de una planta de zinc, en donde la concentracién del Cd (II) y del Co (II) son ain

menores que en el reactivo analitico, de 0.02 y 0.35 ppm respectivamente.

De las voltamperometrias que se muestran en la Figura 111.7 o IIL.9, puede obtenerse

informacion cinética mediante el uso de la ecuacién de Butler- Volmer (ecuacion 20).

J=J dexg N —exp(— a.zfn (20)
RT RT

En el presente trabajo también se realizaron voltamperometrias del electrolito 1.3M Zn
(ID/1.1IM H,SOy4 en electrodo de zinc. Una de estas voltamperometrias se muestra en la
_ Figura I11.10. En esta Figura a diferencia de la Figura II1.9, donde el sustrato es diferente al
del ion depositante, no aparece ningiin tiempo de induccidn para que la corriente aumente,
esto es porque no hay que generar los nucleos en los cuales depositar, y directamente los

iones zinc (II) se incorporan a la fase sélida.

Una forma mas conveniente para evaluar los pardmetros de la ecuacién (20), es mediante
los graficos de Tafel [25], donde para valores grandes de sobrepotencial, uno de los dos

miembros de la ecuacion 20 se hace despreciable con respecto al otro, es decir, la densidad
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de corriente varia exponencialmente con 7, y la ecuaciéon 20 se transforma para la rama

anddica en la ecuacién 21.

‘ a zF ' .
J=J,exp “ 21

R (21)
Para a,Fn>>RT

O bien, para la rama catddica

a.zF
J==J — 22
oexV( RT 77) (22)

Para a.Fn<<-RT.

700 -

500
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Figura I11.10. Voltamperograma obtenido sobre electrodo de zinc en electrolito 1.3M
Zn (I1)/1.1M H;SOy4. El recuadro es un acercamiento en el intervalo -1.55

V<E<-1.4 V vs SSE. Velocidad de barrido 50mVs'.

Si se grafica el logaritmo de las ecuaciones 21 y 22 contra el potencial aplicado, estas
generan las dos ramas que se muestran en la Figura I11.11, que se obtuvo de los datos de la
Figura I11.10. Dentro de la Figura I11.11, se muestran los valores de la densidad de corriente
de intercambio (Jo=2.7 mA cm™), que es cuando las velocidades de los procesos de
reduccion y de oxidacion son iguales, con el correspondiente potencial de equilibrio Eg=-

1.474V vs SSE, que ya se conocia de la Figura IIL.9.

102 E
10!
T 102k
< -
< - Jo=2.7mA cm?
= E,=-1.474V
10° £
10"4 L i 1 |
-2.0 -1.5 -1.0

E/V vs SSE
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Figura II1.11.Grifico de Tafel sistema electrodo de zinc en electrolito 1.3M Zn

(I1)/1.1M H,SOy. Los datos son los de la Figura IIL9.

Las pendientes de la grafica de Tafel para la rama catédica y la anddica fueron de -171mV
y 109 mV respectivamente. De estas pendientes se calcularon los coeficientes de
transferencia aparente a. y o, en 0.172 y 0.27.

Como conclusién, el estudio voltamperométrico muestra que, conforme el potencial es mas
negativo, se obtiene una mayor eficiencia de corriente @, probablemente por la mayor
cantidad de tiempo de dep6sito lo que origina mayor depdsito de zinc; ademas, no se pudo
detectar la reduccién de ninguna de las impurezas presentes en el bafio electrolitico;
sugiriendo que su influencia en el electrodepdsito, esta asociada a la redisolucion del zinc

depositado o en la disminucién del sobrepotencial para la HER.

Sin embargo, en la voltamperometria se presenta una competencia entre las velocidades en
las que se modifican las condiciones energéticas de la superficie del electrodo y de los
fenébmenos que ocurren en cada condicion energética, por lo que se decidié emplear la

técnica de cronoamperometria, donde se tienen condiciones energéticas mas controladas.
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111.2. ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO

La nucleacion y crecimiento de una fase sobre un sustrato de diferente naturaleza puede
clasificarse en dos amplias categorias: (a) control interfacial (o por transferencia de carga),
en el que la velocidad del crecimiento del niicleo, se encuentra limitada por la rapidez con
la cual los iones pueden incorporarse a la nueva fase; y (b) por difusion, en la cual, el
nucleo en crecimiento se encuentra limitado por la velocidad a la cual la especie
electroactiva se transporta por difusion a través del electrolito hacia la superficie del
electrodo [5,20].

II1.2.1. Mecanismos de Nucleacion y Crecimiento

Es usual en los estudios de cinética de nucleacion, comparar los transitorios de corriente
experimentales con las representaciones teéricas de densidad de corriente contra tiempo,
que ya han sido publicados en la literatura correspondiente. Por esta razon, generalmente se
realiza una coleccion de transitorios de corriente experimentales a diferentes pulsos del

potencial [28].

El anlisis de los transitorios experimentales por modelos tedricos, algunas veces permite la
identificacion de dos tipos de nucleacion: instantaneo (1) y progresivo (P), asi como dos
tipos de crecimiento de estos niicleos: bidimensional (2D) y tridimensional (3D), y la
velocidad de formacion de la nueva fase puede estar controlada por la difusion de la especie
electroactiva o por la velocidad de la incorporacién de los iones a la red del sustrato

(control cinético) [34].

Como nucleacion instantanea se considera aquélla donde se asume que, después de imponer
la perturbacion del potencial, los nticleos se forman como centros discretos y crecen, sin la
formacion de nuevos niicleos; mientras que en la nucleacién progresiva, ademas de
formacion y crecimiento de los primeros nucleos al imponer la perturbacion, se siguen

formando y creciendo nuevos nucleos [33].
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Yu et. al. [16], indican que, en el electrodepdsito de zinc, la nucleacion y crecimiento se
describen por un modelo donde el control es por difusion de la especie electroactiva cuando
se tiene un medio alcalino (0.5 M acetato de sodio) y concentracion relativamente baja de

zinc (0.1 M acetato de zinc) y el sustrato de depodsito es carbon vitreo.

En el presente trabajd, la concentracion de zinc es bastante mas alta, el electrodo es
aluminio y el medio es acido, lo que hace factible que se tenga otro tipo mecanismo, ya
que los modelos 3D_L1I son favorecidos por altas concentraciones y bajos sobrepotenciales,
mientras que los limitados por difusion son favorecidos por bajas concentraciones de

especie electroactiva y altos sobrepotenciales [5].

I11.2.2. Estudio de doble pulso del potencial para el sistema 1.3M Zn (I1)/1.1M H,SO4

sobre aluminio a polarizaciones que se consideran bajas.

En la literatura se encuentran publicados algunos mecanismos propuestos para el depdsito
de zinc. En estos mecanismos, se considera la separacién en dos zonas, la polarizacion (alta

y baja), para evaluar las principales reacciones del catodo [12,13, 15].

En el presente trabajo, con el fin de analizar los fenémenos de nucleacién y crecimiento
involucrados en las primeras etapas del depdsito de zinc sobre el aluminio, se realizé un
estudio de doble pulso del potencial, considerando potenciales de reduccién que abarquen
las zonas de polarizacidn alta y baja, para lo cual se prepard el programa de perturbaciones
que se muestra en la Figura II1.12. En este programa, se tiene un potencial de inicio (Eicio),
que es el potencial de circuito abierto, se impone un potencial de reduccion (Eggp) durante

un periodo de tiempo (zep), para finaimente imponer un potencial de oxidacion fijo (Eoyx)

durante otro periodo de tiempo (¢ox).
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Figura 111.12. Programa de perturbacién mediante pulsos de potencial a tiempos de

pulsos fijos, para el estudio de cronoamperometria.

Como potenciales de polarizacion bajos, se consideraron los valores que van desde -1.580
V vs SSE, que en la voltamperometria no muestran aumento significativo de corriente,
hasta -1.620 V vs SSE, donde no se aprecia la formacion de burbujas de hidrégeno. Como

potenciales de polarizacion alta, se consideraron los mas negativos que -1.620 V vs SSE.

Los potenciales de pulso directo, Egep iniciaron en -1.580 y se incrementaron cada 10 mV
hasta llegar a Egep = -1.620 V vs SSE. El tiempo del pulso de reduccién fue de 60
segundos. Seguido de otros 40 segundos para el pulso oxidacién, Egy. El potencial de
oxidacion fue de -1.250 V vs SSE. Los potenciales Erzp y Eox se eligieron con base a los
resultados de la voltamperometria. Después de cada pulso de reduccién y oxidacion, el
electrodo fue pulido y reintroducido a la celda electrolitica. En la Figura I11.13, se muestra

la familia de transientes de corriente obtenida para las condiciones antes mencionadas.
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Figura IIL.13. Familia de transientes de corrientes obtenidos para las condiciones:
Tiempo de deposito 60 s y de oxidacion 40 s. Egx = -1.250 V. Eggp se
indica en la Figura. Electrolito 1.3M Zn(II)/1.1M H,SO,. T=298 K.

Electrodo de aluminio.

En la Figura III.13, se muestra el transiente total de los dos pulsos del potencial. En el
presente trabajo, el proceso de oxidacion sélo interesa para calcular la carga Q, asociada a
este proceso, por lo que en la Figura I11.14 se muestra s6lo el pulso catédico de la familia
de transientes de la Figura III.13. En esta Figura, la direccién positiva del eje de las

- ordenadas tiene valores negativos.
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Figura 111.14. Pulso catédico de la familia de transientes de corriente, de la Figura

I11.13. Los incrementos del potencial son de 10 mV

Los transientes de la Figura III.14, muestran un incremento suave en la densidad de
corriente para tiempos de depdsito cortos, (menor a 10 segundos). Posteriormente, existe un
marcado incremento en el valor de la densidad de corriente para tiempos entre 10 y 40
segundos de acuerdo con el potencial aplicado, para finalmente, tender a alcanzar un valor
de densidad estacionario, no muy bien definido, en un tiempo mayor que 50 segundos. El
pulso a -1.580 V vs SSE, no muestra una buena definicion del valor limite de la corriente,
debido probablemente que el tiempo necesario para lograrlo es mayor que lo que duré el

experimento y por el bajo nivel energético impuesto.

A partir de los modelos, es posible identificar y caracterizar un proceso de nucleacién y
crecimiento en particular. Asimismo, se pueden obtener valores cinéticos del proceso de
electrocristalizacion, como: numero de sitios activos (Ng), velocidad de nucleacion (4) y

densidad numérica de nucleos formados (Ns) entre otros.’
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La comparacion de los transitorios de la densidad de corriente experimental de la Figura
[11.14, con los modelos tedricos encontrados en la literatura, hace suponer que el modelo
que puede aplicar a estos transientes experimentales es el modelo de nucleacion con
crecimiento tridimensional limitado por la incorporacién de los ad-atomos a red del sustrato
(3D_LI) [26,36], debido a que la forma general del modelo es similar a la de los transientes
experimentales. Este modelo, considera que la formacion de los nucleos puede ser
instantanea (3DI_LI) o progresiva (3DP_LI). Las ecuaciones 23 y 24 representan a estos

modelos (vea el anexo 3).

. anNok;tz
J o () = 2Fk, | 1 —exp| — ) (23)
. aM ANkt
Jsop_1(t) =2Fk, | 1-exp| - 3] % (24)
: pe

En el estudio voltamperométrico, se menciona que, en el proceso de reduccién existen al
menos dos contribuciones a la corriente total, también se menciona que a potenciales bajos
aplicados, se puede considerar que la evolucion de hidrogeno es despreciable y se pueden

utilizar las ecuaciones 23 o 24 en el andlisis de los transientes experimentales.

I11.2.2.1.Analisis de los transitorios experimentales a polarizaciones consideradas

bajas

Para estimar de manera rapida la eficiencia de corriente, en el proceso cronoamperométrico,
se integrd el area bajo la curva de los transientes de la Figura II1.14. Al integrar las curvas
I-t, se pueden calcular las cargas asociadas con el proceso de reduccion (Q.) y el de
oxidacion (Q,) durante cada pulso del potencial, y de forma similar, a como se hizo en la
voltamperometria, evaluar la relacion de eficiencia ¢ para la densidad de corriente durante

el deposito de zinc.
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Los valores de O, y Q. y la relacion de “‘eficiencia” ¢ entre estos, se muestran en la Tabla

H1.4.

Tabla I11.4. Relacion entre las cargas de los proceso de oxidacion y reduccién de los

transientes de corriente de la Figura I11.14. Egx =-1.250 V

Erep -0./C cm™ 0./C cm™ 0/049)
-1.580 0.62 0.37 0.60
-1.590 1.04 0.63 0.61
-1.600 1.20 0.67 0.56
-1.610 1.33 0.78 0.59
-1.620 1.41 0.72 0.51

En la Tabla 111.4, para los primeros cuatro pulsos aplicados la relacion ¢ se encuentra en
alrededor de 60%. Mientras que en el Gltimo pulso, el de -1.620 V cae al 51%, indicando
esto, que probablemente a partir de este potencial, puede existir una mayor competencia
entre los procesos de evolucion de hidrogeno y el depésito de zinc, mientras que en los
primeros cuatro pulsos del potencial de reduccion aplicados, la competencia es entre la

reduccion del electrodo y el depésito de zinc.

Aun cuando la relacion de ¢, indica que existen al menos dos procesos -faradaicos, se
analizan los transientes experimentales con las ecuaciones 25 y 26, que corresponden a un
mecanismo de nucleacion y crecimiento tridimensional controlado por la transferencia de

carga, y que se obtuvieron a partir de las ecuaciones 23 y 24 para tiempos de depdsito

corto. )
zFk aM*N ok,
Sior_ ()= 5 t 25)
P
2Fk’ tM? AN k.
JBDP_LI(t)z 2 5';)2 ke (26)

El uso de estas ecuaciones puede justificarse si se considera que la densidad de corriente

total obtenida es debida al depdsito de zinc y a que, alin no ocurre el traslape de los nucleos
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de zinc en crecimiento. La reduccién del 6xido del electrodo y la HER no se consideran en

este modelo.

Para analizar que tipo de crecimiento tienen los nucleos de los transitorios de la Figura
[11.14, se compararon con las ecuaciones 25 y 26 donde se analiza la respuesta de la
densidad de corriente a tiempos considerados cortos. El tiempo corto se considerd el
anterior a 25 segundos en los cronoamperogramas de la Figura II1.14, donde aun no se ha
desarrollado la meseta de densidad de corriente constante y no ha ocurrido el traslape de los

nucleos en crecimiento.

J/mA cm?
BN

0 100 200 300 400 500 600

Figura II1.15. Curva de densidad de corriente contra el tiempo elevado al cuadrado
para evaluar el tipo de nucleacion que presentan el transiente
experimental obtenido a un potencial de reduccion de. Egrgp=-1.580 V vs
SSE. T=298 K. Electrodo de aluminio. Electrolito 1.3M Zn(II)/1.1M
H,SO..
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De la ecuacion 25, se deduce que, al graficar la densidad de corriente contra el tiempo al
cuadrado debe dar una linea recta si la nucleacion es instantanea. En la Figura III.15 se

muestra la grafica obtenida para el pulso de potencial aplicado de -1.580 V vs SSE.

La Figura I11.16; corresponde a una grafica obtenida de la ecuacién 26, de densidad de
corriente contra el tiempo elevado al cubo donde, si la nucleacion y el crecimiento son

instantaneos, debe obtenerse una linea recta.

J/mA em?
PN

0 5000 10000 15000

t'/s

Figura I11.16. Curva de densidad de corriente (antes del desarrolio de la meseta
estacionaria) contra el tiempo elevado al cubo para evaluar el tipo de
nucleacion que presentan el transiente experimental obtenido a un
potencial de reduccion de. Egep=-1.580 V vs SSE. T=298 K. Electrodo de
aluminio. Electrolito 1.3M Zn(1I)/1.1M H,SO,.
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Las Figuras I11.15 y 1I1.16 se realizaron a partir del pulso de potencial de E = -1.580V vs
SSE de la Figura I11.14. Es importante mencionar que el resto de los pulsos de potencial de

la Figura 111.14, muestran el mismo comportamiento que en las Figuras I11.15 y I11.16

El criterio de linea recta de un grafico de la densidad de corriente contra t* o contra t°, se
cumple mejor en la Figura II1.16. Esto sugiere que el transiente experimental completo,
debe analizarse como nucleacion progresiva limitada por la incorporacién de ad-atomos a la
red del sustrato (mecanismo 3DP_LI). Lo anterior es valido si fuera un sistema ideal, pero
como este sistema tiene comportamiento no ideal, el analisis anterior puede diferir de este
criterio, por lo que se analiz6 el transiente completo con las dos ecuaciones teéricas, 23 y

24, para comparar los resultados obtenidos con los encontrados en la literatura.

. aM’N ok;tz

3o u(®) = 2Fk,| 1-exp| - 5 (23)
: M’ AN kit

Jsop u(9) = 2Fk,| 1—exp| — 37 (24)

I11.2.2.2 Ajuste de los transitorios experimentales de las polarizaciones consideradas

como bajas.

Aun cuando los valores ¢ de la Tabla II1.4, sugiere que existe otro proceso de reduccién,
aqui se considera que la mayor parte de la densidad de corriente que fluyd es solo para el
deposito de zinc. Con esta suposicion, es factible utilizar las ecuaciones 23 y 24 para ajustar

los transientes experimentales. El ajuste se realizé mediante una regresion no lineal con el
software STATISTICA.

La ecuacién 23, para nucleacidn instantdnea se reacomodé como:
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JJDI_LI(t) =P, [1 - exP(_ Pz*tz )J 27

Y la ecuacidn 24, para nucleacion progresiva como:
J3DP_L/(’) =P [1 - exp(— Pj*t3 )] (28)

Donde P, (mA cm™), P; (s?) y Py(s™), son parametros a estimar mediante una regresion no

lineal. Los parametros P, y P3, se obtienen de forma idéntica en la simulacion, pero las

constantes cinéticas que de ellos derivan son diferentes. De P, se puede conocer k;; de P,

el producto N,k;y, de P; el producto ANk, ya que:

P, = zFk, (29)
_aMNyk,
P, = , (30)
p
M’ ANok;
Fyi= 2 G
3p

Note que no puede separarse del parametro P; el producto k;N,,, ni del parametro P; el

producto ANk, .

Al realizar la regresion con las ecuaciones 27 y 28 y los transientes de la Figura I11.14, se
obtuvo el ajuste que se muestra en la Figura II1.17, y lo pardmetros que mejor ajuste dieron
se muestran en la Tabla III.5. Tanto en la Tabla II1.5 como en la Figura II1.17, también se
incluyen los datos obtenidos en la simulacion de los transientes considerados como alta
polarizacién, con el objeto de mostrar como al ir aumentando el pulso de potencial el

modelo va perdiendo el ajuste logrado a pulsos menos negativos que -1.620 V vs SSE.
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Tabla II1.5. Parametros que mejor ajustan a la ecuacion 27 y 28 calculados mediante

una regresion no lineal de los transientes experimentales de la Figura

11114
E P (PoPyx10° k2N x10° AK?N, x10°
W VSBEE (mA cm™) (mol’ cm®s?) (mol’ cm™s™)
-1.580 25.69 0.05 0.22 0.65
-1.590 33.67 0.09 0.35 1.06
-1.600 34.78 012 0.45 1.35
-1.610 34.20 0.17 0.66 1.99
-1.620 47.99 0.82 3.11 9.35
-1.630 50.80 112 4.26 12.79
-1.640 58.97 2.04 7.78 23.34
-1.650 63.91 2.10 7.98 23.96
-1.660 64.93 3.38 12.83 38.50
-1.670 66.60 5.39 20.49 61.50
-1.680 75.76 5.41 20.56 61.69
80 - e 1680V
Pt eGP -1.660 V
\_\
60 e ST 1,640 V
I
" | e 1,620V
(]
< 40 - -1.610V
E R
= -1.600 V
20 - / /// 11,580 V
0 : T ™ T T 9
0 10 20 30 40 50

Tiempo/s

Figura II1.17. Comparacion entre los transientes experimentales (linea gruesa) y las

ecuaciones 18 y 19 (linea delgada). El potencial de deposito se indica en

la Figura.
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McBreen y Gannon [20] modelaron en forma adecuada el electrodepésito de zinc sobre
carbon vitreo como nucleacion y crecimiento tridimensional limitada por la incorporacién
de ad-atomos (ecuacion 23); utilizaron los electrolitos 3M ZnCl; y 3M ZnBr», resultando en
un excelente ajuste para sobrepotenciales de 23 y 30 mV para el primero de estos
electrolitos, mientras que en el segundo, el ajuste también fue excelente para
sobrepotenciales de 15 y 17 mV, pero no a sobrepotenciales mayores. En esta division, se
encuentra implicita la alta y baja polarizacion. Cabe destacar que en estos electrolitos y con
el electrodo de carbon, la reaccion de evolucion de hidrogeno la consideraron despreciable

ya que el pH de los electrolitos es neutro.

El ajuste logrado en potenciales aplicados -1.620 V vs SSE y menos negativos, es bastante
bueno, mientras que para potenciales mas negativos que -1.620 V, el ajuste se va perdiendo
(Figura I11. 17).

De los datos mostrados en la Tabla IIL.5, la velocidad de crecimiento perpendicular al

sustrato de los nicleos zinc depende linealmente del potencial aplicado, mientras que los

productos k;No y Ak;N,, dependen exponencialmente con el potencial aplicado.

El ajuste entre la teoria y el experimento es bastante bueno para polarizaciones
consideradas bajas, como se muestra en la Figura I11.17, indicando que en estos potenciales,
el mecanismo de electrodepdsito de zinc se puede representarse con una nucleacion
instantanea seguida por crecimiento tridimensional de los nucleos bajo control cinético

(3DI_LI).

El valor del parametro, sz; se encuentra en el mismo orden de magnitud que el calculado

por McBreen y Gannon [20] con el modelo 3DI LI (ecuacién 23), mientras que el

parametro P, (Nok;) lo calculan en el intervalo 1.42x10°-40x107° (mol* cm™®s?) y, de los

datos de la Tabla IIL.5, el parametro P2, es el que mejor concuerda mejor con sus resultados,

por lo que se decidid continuar el andlisis de los transitorios de corriente con el mecanismo
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3DI LI, ecuacion 23, en lugar de la ecuacion 24 que sugiere la Figura [I1.16. Finalmente,
confirman con la técnica de SEM que se tiene crecimiento instantaneo de nucleos de zinc

sobre carbdn vitreo en condiciones potenciostaticas.

A pulsos de potencial aplicados mas negativos que -1.620 V, el ajuste logrado con la
ecuacion 23 se va perdiendo, lo que sugiere que a partir de este potencial la evolucion de
hidrégeno empieza a jugar un papel importante en el consumo energético y se hace

necesario incluir la reacciéon HER en el modelo considerado.

111.2.3. Estudio de doble pulso del potencial para el sistema 1.3M Zn (II)/1.1M H;SO4

sobre aluminio a polarizaciones consideradas altas

El intervalo del potencial de reduccién aplicado estuvo entre —1.680 < Erep <-1.630 V vs
SSE, con incrementos de 10mV. El tiempo del pulso catédico fue de 40 segundos. Seguido

de otros treinta segundos para el pulso anddico. El potencial de oxidacion fue de -1.25 V vs
SSE.

En la Figura II1.18, se muestra la familia de transientes de corriente obtenida con las

condiciones antes mencionadas. La temperatura del experimento se control6 en 298+0.5 K.
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Figura III.18.Familia de transientes de corrientes obtenidos para las condiciones:
Tiempos de depésito 40 s y de oxidacion 30 s. Egx = -1.200 V. Eggp se
indica en la Figura. Electrolito 1.3M Zn(II)/1.1M H,SO,. T=298 K.

Electrodo de aluminio.

Para un mejor analisis de los transientes de corrientes, en la Figura I11.19, se muestra sélo la

el proceso catddico de la Figura I11.18.

Los transientes de la Figura I1II.19, muestran un incremento suave en la densidad de
corriente para tiempos de depdsito menor a 5 segundos. Posteriormente, existe un marcado
incremento en el valor de la densidad de corriente para tiempos entre 5 y 10 segundos, de
acuerdo con el potencial aplicado, para finalmente, tender a alcanzar un valor de densidad
estacionario, perfectamente definido para tiempos de depdsito mayor a 15 segundos. Al ir
incrementando el pulso de potencial aplicado, se incrementa también el valor de la densidad

de corriente.
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Figura II1.19. Pulso catédico de la familia de transientes de corriente, de la Figura
I11.18. Los incrementos del potencial son de 10 mV. Tiempo de depésito
60 s. Egep se indica en la Figura. Electrolito 1.3M Zn(1I)/1.1M H,SO,.
T=298 K. Electrodo de aluminio.

I11.2.3.1. Analisis de los transitorios experimentales obtenidos a polarizaciones
consideradas altas.

Para estimar de manera rapida la eficiencia de corriente, para el proceso croamperométrico,
en estos potenciales, se integro el area bajo la curva de los transientes de la Figura I11.19,
con el fin de calcular las cargas asociadas a los procesos de reduccion (Q,) y de oxidacién

(Q.). Los valores de Q, y Q. y su relacion, se muestran en la Tabla II1.6.
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Tabla IIL.6. Relacion entre las cargas de los proceso de oxidacion y reduccion de los

transientes de corriente de la Figura V.7. Egx = -1.250

Egep "Qc Qa Qa/Qc
V vs SSE Cem? Ccm?
-1.630 1.65 1.04 0.63
-1.640 2.05 1.26 0.61]
-1.650 2.23 1.34 0.60
-1.660 2.34 1.39 0.59
-1.670 2.48 1.36 0.55
-1.680 2.82 1.57 0.56

En la Tabla I11.6, se observa que conforme el potencial es mas negativo, se disminuye la
relacion ¢ del proceso, debido a la mayor evolucién de hidrogeno, aunque los valores

obtenidos son similares a la relacion ¢ de la Tabla IIL.5.

La forma de los transientes de corriente es similar a los mostrados en la Figura I11.14, con
la principal diferencia, en los valores de densidad de corriente obtenida y en el menor

tiempo para alcanzar la meseta de densidad de corriente estacionaria.

I11.2.3.2. Ajuste de los transitorios experimentales a obtenidos a polarizaciones

consideradas altas

Con el fin de ajustar los transientes de la Figura II1.19, se buscé un modelo que considerara
la competencia entres dos reacciones que consuman electrones de manera competitiva.
Abyaneh [40], menciona que, en general cualquier reaccion redox acoplada en un proceso

electroquimico puede escribirse en la forma general como:
Jp=2zFk,0 (32)
Donde zgF (coulombs mol™) es la carga transferida por mol de la reaccion acoplada en el

electrodo; kr es la constante de velocidad de reduccion del proceso acoplado y, Qes el area

sobre la cual esta ocurriendo este segundo proceso acoplado.
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Barrera, et. al. [32], y Palomar-Pardavé et. al. [36], utilizan un modelo donde existe una
reaccion acoplada, en el primer caso de un nitrato a uﬁ nitrito .y en el segundo una
reduccion de protones en el deposito de cobalto. No es posible utilizar el modelo utilizado
por ellos, porque tienen control por difusién (3D_DC), mientras que en este trabajo se tiene

control por transferencia de carga.

Abyaneh [41], propone un modelo para el mecanismo 3D limitado por la transferencia de
carga en el cual ocurre una segunda reaccion electroquimica. En este trabajo, para continuar
con el andlisis de los transientes a altos potenciales aplicados, se supone que las Gnicas
reacciones que consumen electrones son el depésito de zinc y la HER. En el modelo de
Abyaneh, los nucleos en los cuales inicia el proceso electroquimico asociado (HER), es en
la fraccion del electrodo que estd cubierta por los nucleos del metal recién depositado
(zinc). La geometria de estos nucleos es importante, las ecuaciones 23 y 24 se dedujeron
para un nucleo con crecimiento en forma de cono circular recto, mientras que Abyaneh,

utiliza nicleos que crecen como esferas o hemisferoides.

En este trabajo, se continua la suposicion inicial de crecimiento de cono circular recto, para
el cual la variacion del crecimiento del area del depésito viene dada por el término

exponencial en la ecuacion 23, es decir:

0 =1 - exp(- P**)| (33)

Donde O representa la fraccion del sustrato cubierta por los micleos que se depositan. Py, es

el mismo de la ecuacion 30.

Con esta suposicion, se puede utilizar el mismo método propuesto por Abyaneh et. al, es
decir se tienen dos reacciones en el electrodo, solo que el control de nucleacién aqui
analizado es cinético. En el cétodo, la densidad de corriente faradaica total, puede

separarse, como se plantea en la ecuacion 34
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roat = zine T 1ier (34)

Donde Jr, representa la corriente total del transiente, Jz;,. la corriente debida al depdsito
de zinc y Jugr la corriente debida a la evolucion de hidrégeno. Cada una de las

contribuciones de la ecuacion 34, puede calcularse con:

JZinc = I)I *e (35)

e =P *0 - (36)

En estas ecuaciones, los parametros P}, P, son los mismos de la ecuacién 23. P, representa
P, =z,Fk, 37

P4, es la velocidad de adsorcion de los protones sobre la fraccidon de zinc depositado.

En las ecuaciones 35 y 36, el término 6, representa la fraccion de la superficie total que esta

2 s7) es una constante de velocidad de

cubierta por el depdsito de zinc; ky (mol cm’
reduccion electroquimica de los protones sobre la fraccion @ de zinc recién depositado, ya
que en la fraccion de aluminio no cubierta por el zinc, la evolucion de hidrégeno puede

considerarse minima. El término zyF, es la carga molar transferida.

Para obtener los parametros de la ecuacién 34, y por consiguiente, algunas constantes
cinéticas, se realizd nuevamente una regresion no lineal de los datos experimentales y la

ecuacion 34.

El conjunto de valores que mejor ajustaron a los diferentes pulsos aplicados se muestra en
la Tabla II1.7.

La Figura 111.20, muestra la comparacion de cuatro de los transientes experimentales y el

ajuste obtenido con la ecuacion 34,
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Tabla IIL7. Valores de los parametros P,, P, y P4, que mejor ajustan a la ecuacion
34, con el correspondiente valor de zFK,y deN,K. los transientes

experimentales de la Figura III.15.

E P, P, x10° P,
2 2 2 kyx 10°
VvsSSE (mA cm™) S (mA cm™ (mol om™ s")
-1.63 40.40 112 10.40 1.07
-1.64 44 .48 2.04 14.48 1.50
-1.65 46.95 2.10 16.95 1.75
-1.66 47.46 3.38 17.46 1.81
-1.67 48.30 5.39 18.30 1.89
-1.68 52.87 5.41 22.87 2.37
80 -1.680V
/_MM
-1.660V
MM\N\
60 _ i e e e e e,
-1.640V
E -1.630V
[#]
< 40 -
E
"
20 -
0 Al T T T I T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo/s

Figura I11.20. Comparacion entre los transientes experimentales (linea gruesa) y la
ecuaciones 34 (linea delgada). El potencial de depésito se indica en la

Figura.

En la Figura I11.20, el modelo pierde ajuste conforme se hace mas negativo el potencial, y,

al igual que el modelo 3DI_LI, no ajusta adecuadamente la transicién entre la parte final de
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la elevacion de la densidad de corriente y el inicio del desarrollo de la meseta de densidad

de corriente estacionaria.

En la Figura II1.21 se muestra el transiente experimental, con su correspondiente
deconvolucion de las corrientes debida al deposito de zinc y la debida a la reduccion de los
protones, para los pulsos de potencial de -1.630, -1.640, -1.660 y -1.680 V vs SSE. En la
Figura I11.21, aumenta la densidad de corriente debida depésito de zinc, conforme se va
haciendo mas negativo el potencial aplicado, lo mismo ocurre con la densidad de corriente
debida a la reaccion HER, esta observacion concuerda con la relacion de cargas ¢ de la
Tabla [1I1.6, donde practicamente se mantiene constante, disminuyendo a altos
sobrepotenciales aplicados, pues la contribucion de la evolucién de hidrégeno empieza a

ser mas importante.

De los datos de la Tabla I11.7, es posible estimar el coeficiente de transferencia de carga, ay
de la reaccion de adsorcién de hidrégeno [36]. Si se asume que la ky puede modelarse por

una relacion de tipo Butler-Volmer, dado por la ecuacién 35.

(35)

k, =k exp[— G ZFE]

RT

Si se grafica el logaritmo de k contra el potencial aplicado debe de dar una linea recta y de

la pendiente resultante se puede evaluar el ay. Esta grafica se muestra en la Figura I11.22.

El valor de la pendiente de la linea en la Figura 111.17 es -13.34, como lo indica la ecuacion

dentro de la Figura, este valor se iguala a lo que esta en el término exponencial de la

ecuacion 36 para obtener:

= 3 (36)
RT
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De donde se puede despejar au, que tiene un valor de 0.34, considerando z=1 y T = 298 K,

valor similar al encontrado por otros investigadores [48].

T
50
E=-1630V
40 | o
o o
LEVE g
; ;
E
= 20 4 ]
10 g e
0 4 T T T T T T T \
4] 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempe/s Tismpos
704 . g 80 -
E=-1680V
60 4 E=.1660V 70
50 4 60 4
o o 50
g 40 1 g .
< < 40 -
E ]
£ _§ i
7 20
10 A 10 4

15 20 25 30
Tiempes

T
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135

T T T

20 25 30 33
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Figura I11.21. Deconvolucién de los transientes experimentales, mediante la ecuacién

34. El potencial del pulso se muestra en la Figura.
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E/V vs SSE

Figura I11.22. Variacién de la constante de transferencia de carga de la reaccién de
reduccibn de protones sobre el zinc(ky) contra el potencial de
reduccién; para la evaluacién del coeficiente de transferencia de carga

(an) con los datos de la Tabla II1.7.

Al comparar los datos de las Tablas III.5 y III.7, puede verse que el parametro sz;

(velocidad de crecimiento perpendicular a la superficie del sustrato) depende linealmente

con el sobrepotencial aplicado. En cuanto término Nokz (velocidad de crecimiento lateral),

se tiene son los mismos en los dos modelos, lo que indica que, en el modelo de la ecuacién
34 solamente se retira del transiente experimental la contribucidn tedrica de la densidad de
corriente debida a la reduccion de los protones. Ademas si se incluyen los valores de este

parametro de la Tabla III.5, tiene una variacién exponencial con el potencial aplicado.

A partir de los datos de la Tabla 111.7 se concluye que la velocidad de adsorcion de los

protones y posterior formacion de hidrogeno gaseoso (ky), varia linealmente con el
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potencial aplicado. Es importante hacer notar que Palomar-Pardavé et. al {36]. Obtuvieron
valores del orden de 10® mol cm™ s para la reduccion de los protones sobre nicleos de
cobalto recién depositados. Esta diferencia en las constantes podria estar asociada a las
diferentes propiedades electrocatalicas del zinc y del cobalto para la electrorreduccién del

hidrogeno.
I11.3. Estudio cronopotenciométrico

Existen diferentes tipos de técnicas de corriente constante que pueden emplearse en los
estudios cronopotenciométricos. La técnica empleada en este trabajo fue la
cronopoteﬁciometria de corriente constante de doble pulso, donde la corriente constante i
aplicada directa, causa que la especie electroactiva sea reducida a una velocidad constante;
mientras que el pulso de corriente inversa, permite oxidar a la especie formada en el pulso
directo. Por el tipo de pulso el tiempo esta directamente asociado a la cantidad de la especie

reducida u oxidada.

En la Figura 111.23, se muestra una coleccion de curvas E-r obtenidas para diferentes

corrientes aplicadas, se muestra solo el pulso de reduccion.

Las curvas E-t de la Figura II1.17 se obtuvieron mediante la imposicion de la densidad de
corriente marcada dentro del grafico. El tiempo de depdsito fue de 100 segundos para todas
las curvas, con excepcion de 25 y 50 mA cm que fueron a 120 s. Luego de este tiempo de
deposito, se impuso una corriente de la misma magnitud pero de signo contrario, momento
en el cual se ocurre un salto en el potencial (no se muestra en la Figura I11.17), a partir del
cual inicia el proceso de oxidacion del zinc que se depositd durante el pulso de corriente

directo.
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Figura 111.23.Curvas potencial-tiempo para diferentes pulsos de densidad de corriente
(5-200 mA cm'z) aplicados al electrolito 1.3M Zn(Il)/1.1M H;SO4 sobre
aluminio. Tiempo de depésito 100, excepto 25 y 20 mA cm?, donde t=
120s.

Los cronopotenciograrﬁas de la Figura 111.23, muestran al inicio del pulso de corriente, el
potencial mas negativo, lo cual es caracteristico de un proceso de nucleacion sobre sustratos
de diferente naturaleza a la del ion que se deposita [27]. Posteriormente, el potencial se
hace menos negativo hasta que se alcanza un potencial E;, que forma una meseta de
corriente debido al depésito de zinc, sobre el zinc ya formado. Una vez formados los
nucleos de zinc, el dep6sito se hace sobre €stos, proceso que requiere de menor energia por
lo que el potencial de electrodo presenta potenciales menos negativos a tiempos de pulso
mas grandes. Al incrementar el pulso de corriente, el potencial se vuelve més negativo,
debido a que la concentracion de Zn (II) en la interfase disminuye como funcién de la
densidad de corriente. El potencial practicamente se mantiene constante sin detectarse un

tiempo de transicion tipico de este tipo de curvas, esto se debe a la alta concentracion de la
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especie electroactiva en la solucion que asegura que la reaccidn de reduccidn de zinc sea la

Gnica que aporte los electrones para mantener la velocidad de reduccion constante.

La Figura 111.23, presenta comportamiento aleatorio del potencial en cuanto a densidad de
corriente aplicada. No existe diferencia en E,,, en los pulso de 5, 10 y 25 mA cm™ vy, para el
resto de los pulsos aplicados, el E,, del menos negativo al mas negativo de acuerdo al pulso
de corriente aplicado viene dado por las densidades de corriente de 20, 50, 15, 100 y 200
mA cm™. De acuerdo a lo anterior, se pueden distinguir tres grupos de procesos ocurriendo

sobre el electrodo.

El primero corresponde a los procesos que se llevan a cabo a densidades de corriente
aplicadas de 5, 10 y 25 mA/c_mz, el segundo para densidades de corriente de 15, 20 y 50

mA/cm?, y el tercero pera los pulsos mas energéticos.

De acuerdo a lo anterior, el primer grupo de densidades de corriente, corresponde
potenciales aplicados de -1.590 V vs SSE y menos negativos, lo que resulta en relaciones ¢
de 0.60. El segundo grupo de densidades de corriente corresponde a los pulsos de potencial
entre -1.660 < E <-1.630 V vs SSE, de la Tabla II1.6, que tienen relaciéon ¢ desde 0.63 hasta

0.59 y van disminuyendo con el potencial aplicado.

Finalmente, para las densidades de corriente mayores, que corresponde a pulsos de
potencial mas negativos que -1.670 V vs SSE que tienen la ¢ con menor valor en la Tabla
Tabla I11.6, indicando esto que a partir de estos potenciales la evolucion de hidrogeno

empieza a competir mas fuertemente con depdsito de zinc.

De la Figura 111.23, se puede construir la 111.24, al muestrear a un cierto tiempo fijo, t, el
valor del potencial E,,eqrq, para cada densidad de corriente aplicada J, con el fin de mostrar
como varia la densidad de corriente con el potencial aplicado. En la Figura II1.18 los

tiempos de muestra fueron a los 6, 20 y 100 segundos.
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Figura II1.24. Curvas J vs E nuesra construida de las curvas correspondientes potencial-
tiempo (Figura I11.17) obtenidas sobre aluminio, en electrolito 1.3M Zn
(I1)/1.1M H;SOy4 para el depdsito de zinc a T=298 K diferentes densidades
de corriente aplicadas. Las lineas solo son para ayudar leer los puntos, no

indican ajuste.

Para densidades de corriente menos negativas que -25mA cm”, se muestra un
comportamiento irregular en cuanto al potencial observado. A densidades de corriente mas

negativas que -25mA cm, el potencial se vuelve mas negativo con la densidad de corriente

aplicada.

Con el fin de evaluar la eficiencia ¢, en este caso, se midieron los tiempos de oxidacion,
desde que inicia el proceso, hasta el tiempo donde salta al segundo proceso de oxidacién.
La relacion ¢, es la razén entre el tiempo del proceso de oxidacion y el tiempo que durd el

pulso de reduccion. El resultado se muestra en la Tabla 1i1.8.
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Tabla I1L.8. Tiempos de reduccion y oxidacién para calcular la relacién ¢, Se incluyen
el potencial final de la reduccion y el inicial de la oxidacion. El tox se midid

hasta antes del salto de potencial al segundo proceso de oxidacion.

J(mA cm’z) trep () tox (s) & Erep Eox
V vs SSE V vs SSE

5 100 38 0.38 -1.511 -1.435
10 100 54 0.54 -1.518 -1.433
20 100 56 0.54 -1.597 -1.350
g 120 78 0.65 -1.543 -1.413
50 120 54 0.45 -1.631 -1.372
100 120 68 0.56 -1.765 -1.260
200 100 46 0.46 -2.046 -1.031
400 100 54 0.54 -2.101 -1.025

En la Tabla III.8 se muestra que conforme se incrementa la densidad de corriente aumenta
la relacion ¢, con excepcion de los pulsos de corriente mayores a 100 mA, esto,
probablemente debido a que la evolucion de hidrogeno es bastante fuerte por los
potenciales alcanzados y que como se mencioné en el estudio voltamperométrico se
cataliza para valores mas negativos que -1.800 V vs SSE y a densidades de corriente de 200
mA cm’, se esta en potenciales donde existe franca evolucién de hidrégeno. En la Tabla
111.8, las dos ultimas columnas muestran los potenciales en los cuales se alcanzo la meseta

de potencial constante E,,.

En la Figura I11.25, se muestra la curva E-f para una misma densidad de corriente de 50mA
cm™ aplicada con diferentes tiempos de depésito. La relacién de tiempos tox/trep, (¢1) para

esta Figura se muestra en la Tabla I11.9.

La Tabla II1.9, muestra ¢,, se incrementa conforme aumenta el tiempo de depdsito. En la
cronoamperometria, la eficiencia ¢, obtenida para pulsos de potencial aplicados entre
-1.600 y -1.640 V vs SSE, es de alrededor de 0.60, valor similar al mostrado en la Tabla
I11.9 para tiempo de deposito de 150 segundos.

Tesis de Maestria 66



Universidad Auténoma Metropolitana

Tabla II1.9.Relacion de tiempos de depdsito/oxidacion (¢,) a densidad de corriente

constante de 50 mA cm™ en electrolito 1.3M Zn(II)/1.1M H;SO, sobre

aluminio.
trep /s tox /s &,

25 8 0.32
60 30 0.50
120 64 ' 0.53
150 90 0.60
200 126 0.63
250 148 0.60

En base a los resultados de que se muestran en las Tablas I11.7-111.9 puede concluirse que
las densidades de corriente aplicada tiene un comportamiento definido en cuanto a la ¢..
Por otra parte, cuanto mas tiempo dura el pulso de corriente en la reduccion del zinc, mayor
es la ¢ obtenida. Los resultados sugieren que las densidades de corriente mas adecuadas
para continuar con el experiménto electroquimico deben estar entre -50 < J < 25 mA cm™

para que el potencial no varie en mas de 100 mV.
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Figura 111.25. Curvas E-f para diferentes tiempos de depésito a densidad de corriente
de S50mA cm'z, aplicados al electrolito 1.3M Zn(1I)/1.1M H,SO4 sobre
aluminio. La linea hacia arriba indica el tiempo de inicio del proceso de

oxidacién.
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IV. Conclusiones

El estudio del depésito de zinc durante las primeras etapas, mediante técnicas
electroquimicas, generalmente se realiza en condiciones experimentales que evitan la
reaccion de evolucion de hidrégeno, mediante el uso de aditivos, diferentes materiales de

electrodos (carbon vitreo, acero inoxidable) y en soluciones neutras o alcalinas.

En este trabajo, se realizaron estudios del electrodepdsito de zinc en medio 4cido, sin el uso
de aditivos, en condiciones similares a las industriales, donde, la evolucion de hidrégeno no
puede evitarse. Este estudio se realizé con el fin de evaluar eficiencias electroquimicas (@)
y, estudiar las primeras etapas del electrodepoésito de zinc; esto se hace con el fin de
encontrar las condiciones de corriente y potencial, en las cuales se favorezca el depdsito de
zing, y, establecer un mecanismo de nucleacion y crecimiento del zinc sobre el sustrato de

aluminio.

Las condiciones industriales para el electrodeposito, se simularon a partir de una disolucién
sintética en medio acido de calcina (1.3 M ZnSO4/1.1M H;SQOy), sobre aluminio (material
usado industrialmente como catodo). Esta interfase demostré ser un reto expérimental
importante, ya que fue necesario establecer, por una parte, una estrategia experimental paré '
obtener superficies reproducibles del electrodo de aluminio; y por otra, adaptar las
estrategias de andlisis de los resultados obtenidos, a sistemas que contienen una alta
concentracion de especie electroactiva y de protones, ya que las existentes en la literatura,
se refieren a concentraciones no mayores de 10'M de Zn (1) y con pH no mas 4cidos de

uno.

Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron la voltamperometria, la cronoamperometria y

la cronopotenciometria.

Los resultados voltamperométricos de la microelectrdlisis del zinc, indican que la evolucion
del hidrégeno, se lleva a cabo principalmente sobre el zinc recién depositado, en el sustrato

y no sobre el aluminio. La eficiencia electroquimica ¢ (Q,/ Q.), aumenta conforme el
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potencial aplicado se hace mas negativo. El aumento del valor de ¢, se explica al considerar
que, durante el proceso de reduccidn, existen al menos tres procesos en el catodo: (1)
reduccion de la capa de oxido del electrodo, (2) el depésito del zinc sobre el sustrato y, (3)

adsorcion y posterior evolucion de hidrégeno gaseoso sobre el zinc.

La polarizacién del electrodo puede separarse en dos regiones: alta y baja polarizacion. Los
barridos del potencial con limite de hasta -1.640 V vs SSE se consideran como baja
polarizacidn, y las reacciones principales en el electrodo son la reduccion del 6xido del
electrodo y el depdsito de zinc (¢ varia entre 0.4-0.46). Para barridos de potencial con
limites alin mas negativos, se consideran alta polarizacion, y los procesos. principales en el

electrodo, cambian a depdsito de zinc y evolucion de hidrogeno (¢ varia entre 0.36-0.73).

Del estudio cronoamperométrico se obtuvo una familia de transientes experimentales. Para
modelar estos transitorios se separaron en dos conjuntos diferentes segin el potencial

impuesto, en polarizacion alta y baja.

Para potenciales aplicados menos negativos que -1.620 V vs SSE (baja polarizacion), los
transientes se representan en forma adecuada por un modelo de nucleacion instantanea y

crecimiento tridimensional limitado por la incorporacion a la red del sustrato de la especie
electroactiva (J3p; r). De este modelo, se calcularon los pardmetros cinéticos: sz; con

valores que oscilaron entre 33.7-36.6 mA cm™ para potencial aplicado entre -1.620<E<-

1.590 V vs SSE. El producto Nokg2 tiene valores que oscilan entre 2.3x10™#-4.2x10™ en el

intervalo de potencial antes mencionado, sz; muestra una dependencia lineal con el

potencial aplicado. Para potenciales mas negativos que -1.620 V, el modelo 3DI_LI no
ajusta adecuadamente los transientes experimentales, indicando que a partir de este

potencial, la evolucion de hidrogeno deber tomarse en cuenta en el modelo a considerar.
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Para potenciales mas negativos que -1.620 V vs SSE se utiliz6 un segundo modelo que

considera a dos procesos faradaicos Jp,, =J,. +J 4 llevandose a cabo en un mismo

Zine

electrodo, utilizandose para deconvolucionar el transitorio de densidad de corriente total.

Del modelo considerado, ademas de los parametros cinéticos zFk,y Nok; que se
obtuvieron con valores similares a los del modelo I, ,,, se obtuvo el parametro adicional

kn que representa a una constante de reduccion electroquimica de los protones a hidrégeno
gaseoso con valor de aproximadamente 4.0x10™ mol cm’s™ para potenciales mas negativos
que -1.640 V vs SSE. De los valores de &y, se estimé el coeficiente de transferencia de

carga para la reaccion de adsorcidn de hidroégeno (ay) en 0.34.

Finalmente, en el estudio cronopotenciométrico, la eficiencia ¢, calculada en base al tiempo
que duraron los tiempos del pulso para la reduccion y del tiempo de pulso para la oxidacién
(tox/trep), aumento para densidades de corriente de 5-25 mA/cm® de 0.4 a 0.65, mientras
que para densidades de corriente entre 50 y 400 mA/cm? la eficiencia ¢ disminuye a valores

entre 0.45-0.56.

La metodologia descrita en este trabajo, permite identificar las etapas iniciales del
electrodepésito de zinc, en medio acido, sobre un estrato de aluminio recién pulido. De
esta manera en estudios posteriores sera posible identificar cual de estas etapas se modifica

por la presencia de algun i6n metalico adicional, o bien de algin aditivo de tipo organico.
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ANEXO 1

DESCRIPCION DEL PROCESO Y DE LA CELDA DE ELECTROLISIS PARA LA
ELECTRORRECUPERACION DE ZINC DEL PROCESO DE SULFATOS.

En el proceso piro-hidrometalurgico tradicional, la principal fuente de zinc, es un
concentrado de esfalerita (ZnS), que proviene de un proceso de flotacion previo. El sulfuro
_ de zinc (esfalerita), se alimenta a una camara de calcinacion de lecho fluidizado, donde se
hace reaccionar con oxigeno del aire a alta temperatura, para formar 6xido de zinc (ZnQ),

este proceso se muestra esquematicamente en la Figura A1 [4,8].

Concentrado

de inS

Camara de
Calcinacion

3 Tanques de
Lixiviacién
y 4
Purificacién
) S

2 Tanques de
Mezcla

Vo6
Electrolito | Celdas de
Agotado

Electrorrecuperacion

Zinc
Metalico

Figura Al. Diagrama esquemaitico de un proceso piro-hidrometalirgico para la

recuperacion electrolitica del zinc.

El 6xido de zinc, se lixivia quimicamente con acido que proviene del electrolito agotado de

la celda de electrélisis (corriente 3). La solucion resultante de la lixiviacion se conoce como
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solucién neutra, ya que el acido es neutralizado por el 6xido de zinc para formar Zn (Il) y
agua (corriente 4). La solucion lixiviada se purifica para extraer la mayor cantidad de
impurezas antes de pasar a la etapa de electrdlisis (corriente 5). La celda de electrdlisis se
alimenta con una mezcla de solucion purificada y de electrolito agotado con el fin de
obtener la concentracion adecuada de zinc, la cual varia de acuerdo a cada planta en

particular (corriente 6) [2-6].

En la Figura A2, se esquematiza la etapa de electrdlisis del proceso piro-hidrometalirgico

mostrado en la Figura A1, puesto que es la parte que se estudia en este trabajo.

A Solucién
Lixiviacion Lixiviada
A
Recirculacién
v Deposito
Celda de de Zn
Elgctrolito Electrolisis >

Agotado

Figura A2. Diagrama esquematico de la etapa de electroélisis en el proceso de la Figura

Al para la recuperacion de zinc.

A.1. La celda de electrélisis.

En la Figura A3, se esquematizan las partes principales de una celda tipica de
electrorrecuperacion de metales, en este caso, se encuentra particularizada para el depdsito
de zinc [2,4, 20]. El catodo es de aluminio, mientras que el anodo es una aleacion Pb-Ag
(0.5-1% de plata); en la Figura, también se indican las reacciones principales en cada uno

de los electrodos.
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La disminucion del consumo de energia es uno de los retos de las celdas de electrolisis. La
diferencia del potencial total de Celda, Eceiqq, €s una de las variables que puede manipularse

para tal fin, ya que a partir de este valor puede conocerse el consumo energético.

El Consumo Especifico de Energia Eléctrica (CEEE) para producir una tonelada de zinc

(CEEE/kWh Tongz,), se calcula mediante la ecuacion 37 [6].

, Caida
_____________________________ Ecuq Ohmnca en:
&\\\ e i Circuito
.. + Catodo
§ ? _________________________ § Electrolito
E E ------------- ?-,’\ éAnodo
~ "\ Circuito
o
e ]
Zn (II) + 2e-
H+ + e_ Hzo - 26'
o .
— S’ = +
Zn® 2H*
/"2 ) %20, (g) /
Ec=E%+nc Ey,=E% +n,

Figura A3.Esquema de una celda de electrdlisis para la recuperacion de zinc. Se

indican los principales componentes del voltaje total de celda.

cegg= 2 F Ecuw (37)
3.6-M,, - ECC

Donde ECC es la eficiencia de corriente catodica, que se define como, la corriente que se
transforma en metal depositado, entre la corriente total alimentada a la celda. Eceq, €s €l la
diferencia total de celda, Mz, es la masa molecular de zinc (65.38 g/mol) y F es la constante

de Faraday.
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A1.2. Contribuciones a la diferencia de potencial total de celda.

En la Figura A3 se muestra que el Ec.q, €s la contribucion de varias diferencias de
potencial. Estas contribuciones son los potenciales de electrodo, la caida ¢hmica en el
electrolito, debida principalmente a la separaciéon entre los electrodos y finalmente, la
contribucion debida a la diferencia de potencial por las diversas uniones que cierran el

circuito eléctrico del equipo.

Es importante mencionar que, para minimizar los requerimientos energéticos, la ecuacion
37 establece que se puede lograr de dos formas, (1) minimizando el Ec.q 0, (2)
aumentando la ECC. En el caso del zinc, los requerimientos energéticos oscilan entre 3.1-
3.3 kWh por cada kilogramo de zinc producido [7], es decir, para producir un kilogramo de
zinc, es necesaria la energia que consumen dos focos de 60 watts encendidos durante 26

horas.
Ahora, se describira brevemente cada uno de los términos que contribuyen al Ece4,.

La Diferencia de Potencial Total de Celda o fuerza electromotriz (fem de celda), Eceida,
puede calcularse segin la ecuacion 38 [25].
ECeIda =E‘C._E‘A —1.R IR ‘_I'RCircuilu‘b (38)

Electrolio ~ Circuito.a

'Cada.uno de los términos de la ecuacién 38, se indican en la Figura 13. Ec y Ey4
representan a los potenciales de electrodo catédico y anddico, [/ es la corriente que se
alimenta a la celda y R, representa las diferentes resistencias en los componentes de la
celda. La ecuacion 38 puede rescribirse si se separan los potenciales de electrodo (Ecy Ey)

en dos contribuciones: la de potencial termodindmico, asociado a la reaccién
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electroquimica de cada electrodo, y; la del sobrepotencial aplicado a cada electrodo, para

hacer que la reaccion avance a una velocidad adecuada, es decir:
ECelda = (EC . EA)_ |ﬂC' T l’hl i 1 : REIeclroIim : l i RCircuilo.a =4 ¢ RCircuiIo.b (39)

Donde E. y E, representan los potenciales termodindmicos de cada electrodo, son los

valores que se encuentran tabulados en Tablas de fisicoquimica para las reacciones de
reduccion de zinc y evolucion de oxigeno respectivamente; mientras que 7jc, 774 son los
sobrepotenciales aplicados a cada electrodo (catodo y anodo). En la Tabla 1.1 se muestran

valores tipicos, para las diferentes contribuciones al Ec.q4, en la electrdlisis del zinc [4,35].

Tabla 1. Valores tipicos para los diferentes componentes de la diferencia de

potencial total de celda, en una celda de electrélisis del zinc en medio

acido.
Densidad de corriente 570 A/m’ (57TmA/em?)
Eficiencia de corriente 90%
Componentes de la diferencia de potencial de celda V)
Potencial estandar de celda (Eg — Eg) ©2.0 |(-0.763-1.229)|
Sobrepotencial en el catodo  (77¢) 0.15
Sobrepotencial en el 4nodo (n4) 0.60
Caida 6hmica electrolito  ~ (IRgieciroiito) 0.50
Caida éhmica en el equipo (IRcircuito,ab) 0.25
Diferencia de potencial total de celda  (Ec./a) 35V

Actualmente, el Ec.4, tiene valores que oscilan entre 3.1-3.5 V [6,7]. Para disminuir este
valor, y por tanto, €l consumo especifico de energia de la celda de electrolisis (ecuacion 37)

se han realizado trabajos encaminados con este fin y a continuacién se mencionan algunos.

Al.2.1 Potencial del Anodo de la celda, E 4
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Este término, engloba al potencial termodindmico de la reaccion electroquimica en el 4nodo

Eg , mas el sobrepotencial aplicado, n,. En el d4nodo, la reaccion principal es la oxidacion

del agua, que tiene lugar a potencial E =1.229 V vs el electrodo normal de hidrégeno

(NHE). Esta reaccidn se representa mediante la ecuacion 40.

H,0(l) > 2H" (ac) + ; 0, +2¢ (40)

El término, 74 es el sobrepotencial adicional necesario (77, = E, — ES ) para que la reaccién

avance a una velocidad adecuada. Por lo tanto, E, = ES + 17,

El E, representa alrededor del 50-60% de la diferencia de potencial total de la celda [7], lo

que indica que es una fuente importante de pérdida de energia. Para tratar de disminuir este

potencial, se ha buscado:

- Sustituir 1a reaccion de descomposicion de agua por otra que tenga menor potencial,

como la oxidacién de metanol a CO,, en dnodos de platino [7].

- Disminuir el 7, de evolucion del oxigeno, también mediante el uso de aditivos [24].

- El uso de otras aleaciones de plomo, mas baratas que las de plomo-plata o, de
anodos dimensionalmente estables (DSA), que tengan menor 774, para la reaccion
de oxidacion del agua [6,7,21].

- La adicion de sustancias organicas, como etanol, etilenglicol o acido acético,
capaces tanto de disminuir el sobrépotencial de evolucién de oxigeno como de

disminuir la resistencia 6hmica [7].

A1.2.2 Caida 6hmica del electrolito
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En este caso, el término de caida 6hmica, IRg/eciroii0, representa un valor menor en cuanto al

consumo de energia que el de £, y puede ser disminuido al considerar puntos como:

- El arreglo de celda, donde, se pueden acercar lo mas posible los electrodos dentro
de la celda. Esta modificacion, hace que exista menor caida 6hmica, que puede
considerarse como una funcion de la distancia; y entre mas cerca se encuentren los
electrodos, menor serd el valor del término IRgieciroio. El problema con esta
modificacion, si no se tienen los cuidados adecuados, es que el depdsito tiende a
crecer dendriticamente, lo cual es peligroso al poder darse el caso de un
cortocircuito. Para minimizar las dendritas, se usan aditivos que se conocen como
niveladores con la funcidén de hacer el crecimiento del depdsito mas uniforme y

compacto [3].

- Otra forma de disminuir esta caida, es aumentar la concentracion del zinc o del
acido lo que aumenta la conductividad, disminuyendo por lo tanto, la resistencia de
la solucién. El problema al aumentar la concentracion del acido es una mayor
concentracion de protones y, por lo tanto, mayor evolucion de hidrégeno en el
catodo [5]. En cuanto a la concentracién de zinc, se ha informado que cuando es

mayor que 107 g/L no existe mejora apreciable en el consumo de energia [22)].

A1.2.3. Potencial del catodo de la celda (E¢)
Con este término se conoce la suma del potencial termodinamico E,. para la reaccion de
reduccion del Zn (II) a zinc metalico, mas el correspondiente sobrepotencial nc. El E. es

el potencial termodinamico, que representa a la reaccion Zn(I1)/Zn(0) que se muestra en la

ecuacion 41.
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Zn(IT)(ac)+2e” — Zn° (41)

El valor de E? es de -0.763 V vs al NHE. El sobrepotencial catédico varia de acuerdo con

las condiciones de la planta en particular, y valores tipicos de la polarizacion se muestran

en la Tabla 1.1.

La principal ineficiencia en el catodo, es que, simultineamente al depodsito de zinc

(ecuacion 41), se lleva a cabo la reaccion de evolucidn de hidrégeno (HER), ecuacién 6.
2H +2¢” —> H,(g) (42)

El potencial al que se lleva a cabo la reaccidn 42, es de 0.000 V con respecto al NHE. Este
potencial es termodindmicamente menor que para la reaccion de depésito de zinc; sin
embargo, lo que hace factible la reaccion 41, es que la producciéon de hidrégeno es

cineticamente mucho mas lenta, debido al alto sobrepotencial de hidrogeno (7,, ).

La evolucidn de hidrégeno, disminuye la eficiencia de corriente al competir con el deposito
de zinc; ademas, la presencia de burbujas de H; en la celda afecta su comportamiento en

dos formas:

- Las burbujas en el camino de la corriente eléctrica entre los electrodos de la celda,
provocan que disminuya la conductividad y, por lo tanto, aumenta la caida 6hmica
de la celda [12]. Una de las opciones que se ha estudiado para retirar el hidrogeno es

la agitacion ultrasénica.

- El movimiento de las burbujas induce la conveccién hidrodinamica, lo cual tiene un
efecto en la velocidad de transporte de masa de las especies, favoreciendo el
movimiento de la especie electroactiva, pero también de las impurezas presentes,

haciendo que se codepositan en mayor cantidad [12].
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La evolucién de hidrogeno se combate también con el uso de aditivos. Los aditivos hacen

que se incremente el sobrepotencial para la evolucién de hidrégeno.
A1.3. Efecto de la presencia de impurezas en la celda

En la reaccion catodica, una de las variables que mas influye en el depdsito son las
impurezas que estan contenidas en el mineral del cual se extrae el zinc. Estas, atin en bajas
concentraciones, modifican el depdsito, ya que tienden a disminuir la eficiencia de la
corriente catédica al aumentar el sobrepotencial para el deposito de zinc, 7z,, asi como
cambiar la morfologia del depdsito, algunas impurezas se codepositan con el zinc, lo cual
conduce a una disminucién de la calidad del depdsito mientras que otras, favorecen la

redisolucién del zinc depositado [9, 10, 13].

El papel de las impurezas metalicas en el estudio de la electrodepositacion del zinc es
bastante complejo, [13-15] ya que de manera individual cada una de ellas influye de
manera diferente en la modificacion del depésito final. Esta modificacion puede ser
completamente diferente si existe mas de un i6n metalico en la disolucidn; ya que por si
misma, una impureza afecta de alguna forma al deposito, la presencia de otras impurezas
puede provocar efectos sinérgicos [10]. Las impurezas influyen de tal forma que, pueden,
incluso llegar a desplazar a el depdsito de zinc por la reaccion de reduccion de protones, un

ejemplo de ello es iébn germanio [9].

En estudios voltamperométicos, muestran como impurezas como antimonio, arsénico y
germanio, alcanzan un valor limite para la densidad de corriente, dentro del intervalo de
potencial aplicado para el depoésito del zinc; mientras que otras como, el cobre, el niquel, el
cobalto, el cadmio y el bismuto no alcanzan esta condicion. Estos datos se relacionan con

el grado de pureza del depdsito [37].

Para disminuir los efectos adversos de estas impurezas, en la industria se usan varios

métodos:
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- Purificar la disolucion antes del depdsito y, asi, retirar la mayor cantidad de los
iones que causan problemas, a concentraciones que no interfieran con el depdsito
[1,18]. El problema con esto, es que se tienen mayores costos en el proceso de

separacion, lo que podria hacer inviable econdmicamente la electrdlisis [6,16].

- Uso de aditivos tanto organicos como inorganicos para contrarrestar la influencia de

las impurezas y asi mejorar la calidad del depésito [9,16].

- Existen también diferentes aleaciones en el catodo. Estas aleaciones se usan con el

fin de modificar las caracteristicas del deposito final [13].

Dentro de los aditivos mas usados para contrarrestar el papel de las impurezas, se tienen la
goma arabiga [24] y la cola [ 25], que son los de mayor uso industrial, pero existen otros
que se utilizan con diferente éxito, en fines muy especificos como el CTAB y el CBAB
[11,15].

Al.4. Eficiencia de corriente catédica.
La eficiencia de corriente catddica, puede calcularse con la ley de Faraday, que dice que la
corriente que fluye, i, representa el nimero de electrones que reaccionaron con los iones

(Zn (II), en este caso) por segundo, 6, el nimero de coulombs de carga eléctrica de moles

electrolizados, es decir

i(amperes) = ‘jf (coulombs/segundo) (43)

Q (COl—ll-E)mbs—)—~=n(moles electrolizados) (44)
zF (coulombs/mol)
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En las ecuaciones 43 y 44, O representa la carga eléctrica, zF es la carga molar transferida.
Si se integra la ecuacién 43 para corriente constante y los limites de Q=0 para =0, entonces

la cantidad de carga eléctrica total que fluyd fue de
O=it (45)

Por otra parte, si la carga que fluye produce cierta cantidad de moles de una especie
depositada en particular, se puede usar la ecuaciéon 44 para estimar la masa que se

electrolizo, es decir

(46)

Entonces se puede utilizar las ecuaciones 45 y 46 para calcular la eficiencia de corriente
catddica de acuerdo con la ecuacion 47:

ecc=""%F 100
I-t-M

(47)

Donde W representa la masa del depdsito obtenida después de un tiempo de depésito ¢ y
una corriente aplicada i. El resto de los componentes de la ecuacion representan a la

constante de Faraday F, el nimero de electrones intercambiados z, y la masa molecular M.

En la electrdlisis del zinc, cuando el proceso es el tradicional, las principales reacciones
son: el depdsito de zinc y la evolucién de hidrégeno, en el catodo (ecuaciones 41 y 42) y; la

generacion de de oxigeno gaseoso y protones, en el anodo (ecuacion 40).

Industrialmente, los catodos de las celdas de electrolisis son de aluminio de alta pureza,
mientras que los anodos son de una aleacién plomo-plata. En esta aleacion, el contenido en
masa de plata varia entre 0.5 y 1% [4]. Las concentraciones tipicas en estas celdas de

electrdlisis varian entre 1-1.5 M para el acido sulfiirico y entre 0.8-1.3 M de Zn (II) [5].
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El catodo de aluminio se eligié debido a que tiene una capa de 6xido protector que realiza
la funcion de proveer un sustrato a partir del cual el zinc depositado puede ser ficilmente
desprendido mecénicamente; mientras que, al mismo tiempo previene la corrosion del
aluminio en el medio tan 4cido. La aleacion plomo-plata del anodo, también tiene buena

resistencia a la corrosion en el medio electrolitico, que es bastante agresivo [4].

Como se mencioné anteriormente, Ecqq, Y ECC, son dos de las variables que determinan el
consumo energético. En particular, en la ECC, la principal fuente de ineficiencia de

corriente es debido a la reaccion de HER, ecuacion 42.

Existen otras fuentes de pérdida de eficiencia en el catodo, como es la reduccion de oxigeno
disuelto (que se genera en el anodo y difunde hacia el catodo) [26], ademas de la reduccion
de impurezas como Mn, As, Fe, Co, Cd, Cu, Ni, entre otros, que se fueron arrastrando a
través de las diferéntes etapas del proceso hidrometarlurgico hasta llegar a la celda de

electrdlisis [4,12].
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ANEXO 2.
DISENO EXPERIMENTAL
A2.1. Preparacion de los electrolitos.

Se prepararon electrolitos 1.1M de H,SOy4, 1.3M Na;SO4/1.1M HySO4 y 1.3M ZnSO04/1.1M
H,S0;. '

El 1.1M H,SOy4 se prepar6 con 107 g dm™ de é4cido sulfirico. El H,SO, grado analitico fue
de la marca J.T. Baker (A.R.). Esta solucién fue el electrolito utilizado como soporte. Con
la solucion anterior se prepard el electrolito 1.3M NaZSO4/_l.1M H,SO4 que se utilizé como
blanco para establecer el intervalo de potencial de trabajo, ya que se tiene la misma fuerza
ionica sin la especie electroactiva La dilucién, se realizé con agua desionizada ultrapura

grado Milli-Q con una conductividad iénica de 18.2 Q cm?.

El electrolito de 1.3M Zn (I1)/ 1.1M H;SO4 se preparé con 85 g de ZnSO4 grado analitico,

de la compafiia Merck y se afor6 a un litro con la solucién 1.1M H;SO,.
El ensaye de la sal de zinc con que se prepard el electrolito de trabajo se muestra en la
Tabla 2, con el fin mostrar el tipo de impurezas presentes en la solucion, ya que algunas en

concentraciones minimas afectan al depdésito.

Tabla 2. Composicién de la sal de ZnSO,7H;0 que se usé para preparar el electrolito

de zinc*
Ensaye min 99.5 %
Cloruros (CI) max 0.0005 %
N max 0.0005 %
As max 0.00005 %
Ca max 0.001 %
Cd ' max 0.0005 %
Cu max 0.0005 %
Fe max 0.0005 %
K max 0.001 %
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Li max 0.001 %
Mg max 0.001 %
Mn max 0.0003 %
Na max 0.001 %
Pb max 0.001 %
Sr max 0.0005 %

*Datos del Fabricante
A2.2. Preparacion de los electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo utilizados fueron discos de aluminio y de zinc encapsulados en

tubos de teflon.

El electrodo de aluminio tuvo un didmetro de 0.5 cm (drea = 0.2 cm?). La pureza del
material fue de 99.999% y fue suministrado por la compaifiia Alfa Aesar. Este electrodo se

ensamblo en un tubo de teflon de 1.1¢cm de didametro.

El electrodo de zinc, tiene diametro de 0.3 cm (drea = 0.07 cm?). La pureza de este metal
fue de 99.995%, también de la marca Alfa Aesar. El electrodo se encapsul6 en un tubo de

teflon de 1.0 cm de diametro.

El contraelectrodo fue una barra de grafito (Alfa Aesar) de alta pureza que se colocé en la
celda dentro de un tubo con fondo de vidrio poroso, para disminuir la difusion de las
especies formadas en el anodo. El 4rea expuesta dentro del contraelectrodo fue mayor que

el area activa del catodo.

El arreglo experimental de la celda fue el mismo para los dos electrodos y el montaje se

muestra en la Figura 2.1.

Los electrodos tanto de zinc como de aluminio, se pulieron en lija grado 600 de la marca
Buehler, se lavaron con agua desionizada y se colocaron en un bafio ultrasénico (Branson
2510) en agua desionizada durante 3 minutos, para retirar cualquier traza de carburo de los

electrodos.
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El electrodo de referencia fue el de sulfato mercuroso (SSE), Hg/Hg,S04/K;SO;4 (ac. sat.),
0.640 V contra NHE, el cual se puso en contacto con la solucion en la celda mediante un

capilar de Luggin.
A2.3 Celda de microeléctrolisis

Se utilizé una celda convencional de 3 electrodos, cuyo diagrama se muestra en la Figura
A4. El material de la celda fue de vidrio tipo pyrex. La celda consté de una chaqueta de

enfriamiento y de entradas para mantener atmdsfera de nitrégeno.

Antes del experimento electroquimico, a la solucién de trabajo se le burbujed nitrégeno
durante 20 minutos, con el fin de retirar el oxigeno disuelto, después de lo cual el nitrégeno
se mantuvo por encima de la solucion, para tener una atmosfera inerte. Los experimentos se
hicieron a temperatura de 298 K, que se mantuvo constante mediante un bafio térmico de la

marca Haake.

Electrodo de

L A Trabajo:

Contraelectrodo:
Barra de Grafito

Electrodo de
Referencia: SSE

N, f—
-
1.3M Zn(I1y/
— @O0 1.IM H,S0,
Enfriamiento
< R T

Figura A4. Diagrama de la celda de microelectroélisis usada en este trabajo
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A2.4. Equipos y software para el estudio electroquimico

Para el estudio de votamperometria ciclica (VC) y el de cronoamperometria (CA) se utilizd
un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 273 A, unido a una computadora personal para
la adquisicion de datos mediante el software de EG&G M270. Para el estudio de doble

pulso de potencial (DP) y de doble pulso de corriente, se utiliz6 un potenciostato Autolab.
A.2.5 Técnicas empleadas para el experimento electroquimico

II1.5.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica, particularmente poderosa
para la caracterizacion de los sistemas de estudio. Se basa en perturbar el sistema variando
el potencial linealmente con el tiempo y como respuesta se registra la corriente en funcion
del potencial aplicado. La variables que son particulares a la técnica son: (1) la velocidad
de barrido v, y (2) los potenciales limites E;, E,, E3, ... Ej, tanto catddicos como anddicos,

ademas de la direccion de inicio del barrido [21,26].

Para procesos electroquimicos en los cuales se involucra la electrocristalizacion, Fletcher et

al. [26] utilizan la voltamperometria de potenciales de inversién (E,) a velocidad de

barrido constante, para identificar de manera cualitativa los procesos involucrados.
I11.5.2 Cronoamperometria.

En estudios de electrodepdsitos de metales, la cronoamperometria ha sido ampliamente
utilizada para obtener los transitorios de corriente asociadas al proceso de

electrocristalizacion.

La cronoamperometria es una técnica electroquimica no-estacionaria en la cual se aplica un
pulso de potencial durante un cierto tiempo, para llevar a cabo procesos de reduccion u

oxidacion [28].
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También se utilizo la cronoamperometria de doble pulso, donde, después del primer pulso
de potencial que se impone (pulso directo), se aplica inmediatamente otro pulso de
potencial (pulso inverso), que generalmente corresponde a un valor donde se lleva a cabo el
proceso contrario (reduccion u oxidacion) a lo que ocurre en el pulso directo. El tipo de

respuesta obtenido es un transitorio de corriente [21].

En el caso de un electrodepdsito, a partir de la ecuacion de Cottrell y otras aproximaciones
se llega a identificar el crecimiento de la nueva fase (bidimensional o tridimensional) asi
como el tipo de nucleacion (instantdnea o progresiva) y también la etapa limitante que
controla el proceso, que puede ser: incorporacion de ad-atomos a la red del sustrato o,

difusion de la especie electroactiva hacia la superficie del electrodo [15].

A partir de los modelos correspondientes y el ajuste con los datos experimentales, es
posible estimar los parametros cinéticos, relacionados a la electrocristalizacion, como son
la velocidad de nucleacién, nimero de sitos activos y densidad de nicleos depositados

[26,28].

I11.5.3 Cronopotenciometria.

La cronopotenciometria es una técnica empleada ampliamente para el estudio y analisis de
reacciones del electrodo, que consiste en la aplicacion de una corriente constante y se
registra el cambio del potencial, por lo que se basa en la medida de los tiempos de
transicion de las curvas potencial-tiempo. Esta transicion, se debe a un cambio de la
concentracion de la especie electroactiva en la superficie del electrodo, a la reacciéon de

transferencia de carga, a reacciones quimicas acopladas o a fenémenos de nucleacion [26].

I11.6 Estrategia electroquimica de estudio.

Con 1la voltamperometria ciclica, se establecié la ventana de potencial en la cual los

procesos de reduccién y de oxidacion ocurren. Primero, se realizaron los voltamperogramas
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ciclicos (VC) sobre los electrodos de zinc y de aluminio en el electrolito soporte (sin la
especie electroactiva), para verificar si existen otras reacciones en los electrodos que
contribuyan en la respuesta de corriente; y posteriormente este estudio se lleva a cabo en el

electrolito con la especie electroactiva presente (zinc).

E Q T / \ ,/ %@
2 / i %
OO T s / ()
56 / / \
A<t T / / b
! / /
Elnicial /7
= g
T V4
o
</
Ey P &
v €D & /
o= e
< . /
Vo) i - /

Tiempo
Figura AS.Programa de perturbacion de potenciales para el estudio de
voltamperometria de potenciales de inversién. El E;; corresponde al
potencial limite de barrido catédico. Limite anddico fue -1.200 V.
Electrolito 1.3M Zn(11)/1.1M H,;SOy y electrodo de aluminio. v=20 mV s-1.
T=298 K.

En la voltamperometria de inversion del potencial, el procedimiento fue el siguiente. Se
inici6 el experimento con velocidad de barrido de 20 mV s desde el potencial de circuito

abierto en direccion catodica. Se invierte la direccion del barrido en el limite del potencial
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catodico (Eai, Exa, Eas, etc.), hasta un valor constante de potencial anédico £, (E,=-1.25

V vs SSE). Después de llegar al potencial anddico limite se invierte nuevamente el
potencial para regresar al inicio. El programa impuesto con las condiciones anteriores se

muestra en la Figura 2.2. Este estudio se realiz6 solo en el electrodo de aluminio.

Las cronoamperometrias, se realizaron para obtener una familia de transientes de corriente
a diferentes potenciales. Los transientes obtenidos, se comparan con los modelos
publicados en la literatura para estimar un tipo de cristalizacion, que se ajuste a los datos
experimentales y en el cual, se incluya la reaccion de evolucién de hidrogeno. Los
potenciales tanto de reduccion como de oxidacidn se eligieron de acuerdo con el estudio del
potencial de inversion; para reduccién a partir de potenciales mas negativos que -1.590 V
vs SSE, mientras que para la oxidacién, se selecciona un potencial de -1.25 V. Los
experimentos se realizaron imponiendo potenciales de reduccién entre -1.680 < Eap, < -
1.590 V vs SSE, el tiempo de depdsito fue menor a 60 segundos, mientras que la oxidacion
se realizé con el potencial anddico fijo (-1.25 V vs SSE), el tiempo del pulso anddico fue

equivalente al 75% del tiempo del deposito.

Con la cronopotenciometria, se pretende estimar los procesos sobre los electrodos cuando
se cambia la corriente en el electrodo de trabajo. Los pulsos de densidad de corriente

aplicados fueron de: £5, £10, £15, £20 +50 y £100 mA cm™,
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Anexo 3.

Descripcion del formulismo tedrico de las ecuaciones usadas en el modelado de los

transientes experimentales.

La siguiente descripcién, fue tomada de la tesis doctoral del Dr. Manuel Eduardo

Palomar Pardavé. De la UAM-I [29].

La descripcion del proceso de formacién y crecimiento electroquimico de nicleos bajo
condiciones potenciostaticas, implica reacciones electroquimicas que involucran varias
etapas, entre las que se incluye la transferencia de carga en la interfase conductor
electronico-conductor idnico (electrodo-electrolito). Como ejemplo, considere la siguiente

reaccion electroquimica sencilla:

OCONDUCTOR +ne CONDUCTOR <R CONDUCTOR 1
IONICO EIECTRONICO IONICO

Por lo menos cinco etapas se deben considerar para conversion de “O” en “R”,

1. Transporte de “O” desde el seno del conductor i6nico hasta la interfase.
2 Adsorcion de “O” en la interfase.

3 Transferencia de carga en la interfase para formar “R”.

4. Desorcion de “R” de la interfase

5 Transporte de “R” desde la interfase al seno del conductor iénico.

Estos fenémenos se presentan en la figura 1, suponiendo que tanto “O” como “R” son

solubles.
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Figura. 1. Etapas se deben considerar para conversion de “O” en “R”.

En la electrocristalizacion, existe la formacion de una fase sélida, al reducir los iones

metalicos (Me™) de la solucién, sobre un sustrato, de acuerdo con la ecuacion 2:

+ - 0
Me conpuctor + Z€conpuctor <> M€ conpuctor 2
IONICO ELECTRONICO ELECTRONICO

La cristalizacion corresponde a las primeras tres etapas de la figura 1.

En el estudio de la electrocristalizacion, hay que considerar una serie de factores como:

1. Naturaleza y textura del sustrato metalico utilizado como electrodo de trabajo.
Al Semejanza que existe entre la naturaleza de los iones a depositar y los dtomos

del sustrato.

3 Etapa limitante del proceso global.
4. Geometria de los nucleos formados
3 Posibilidad de que el electrodo se ionice u oxide anddicamente, formando una

pelicula superficial y
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6. Tratamiento electroquimico para la formacidn de esta nueva fase metalica.

Los factores antes mencionados, son una parte del proceso de nucleacidn, dentro del cual se

incluyen ademas:

1. Reaccion del electrodo (transferencia de carga)

2. Pérdida total o parcial de la esfera de solvatacion (si existe) para constituirse en
atomos adsorbidos (ad-adatomos)

3. Difusion superficial a lo largo del plano que constituye la interfase

4, Formacion de nucleos criticos de crecimiento sobre este plano debido a la
agrupacion de los ad-ddatomo y,

5. Incorporacion de los ad-adatomos a red del sustrato y desarrollo de las

caracteristicas morfolégicas propias del deposito.

Estas etapas se presentan esquematicamente en la figura 2.

I6n metalico solvatado

() (b)

Difusion en
la solucidn

Transferencia D1fuann Crecimiento
de electrolnes superficial
e —
i Py Cumulo Centro de crecimiento
€ hemisférico

Figura 2. Formacién de una fase sélida, al reducir los iones metilicos (Me*") de la

solucion, sobre un sustrato.
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Las superficies metalicas policristalinas sobre las cuales se realizan los depésitos metalicos,
presentan microscopicamente una serie de irregularidades que esquemdticamente se

muestran en la figura 3.

m=1 m=

Figura 3. Superficies metéalicas policristalinas sobre las cuales se realizan los depésitos

metilicos

El deposito se inicia en el lugar que energéticamente se considera mas favorable, esto es,
que los atomos depositantes estén rodeados por el mayor nimero de otros atomos de la
misma o diferente naturaleza, que en la figura 3 se presenta con el nimero de coordinacion

cubica “m” (m =5 mas favorable que m=1).

Para el estudio de la nucleacion electrolitica existen dos teorias, la clasica y' la atomistica.
La diferencia fundamental entre estas teorias radica en que en la clasica se utilizan
parametros macroscopicos en su desarrollo (por ejemplo la tension superficial); mientras
que en la atomistica se caracteriza al nucleo critico (ny) a través de la energia de interaccion

entre los elementos que lo constituyen. El nicleo critico es un nicleo par el cual la
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probabilidad de que se le una otro atomo es aun mayor que 0.5. Sin embargo, la unién de
un nuevo atomo convierte al nucleo critico en estable (supercritico). Para este nticleo
estable, la probabilidad de que se le una un nuevo atomo es ahora mayor de 0.5 y por lo
tanto es un nucleo con capacidad de crecer espontadneamente, por esta razon, en este trabajo

se considera la teoria atomistica.

En esta teoria, la velocidad de nucleacion heterogénea (A), se calcula a partir de la ecuacion
4:

A=k'exp Wi exp Pzeon 4
kT kT

Donde § es el coeficiente de transferencia, z es el nimero de electrones intercambiados en
la reaccion electroquimica, k' es el factor de frecuencia, eg es la carga eléctrica elemental,
W es el trabajo para la formacién del nicleo critico que consiste de ng atomos, 1 es el
sobrepotencial aplicado. Se ha demostrado que sin importar el modelo de nucleacion, y
para el caso cuando la energia libre de Gibas para la formacion del nicleo es independiente

del sobrepotencial, ny, A, Wi y 1 estan relacionados mediante:

7, = kT dlnA_B 5
ze, dn
y
dw
nkz— 1 k 6
ze, dn

Nucleacion y crecimiento bidimensional (2D)

Dentro del formalismo teérico propuesto en este trabajo para describir el proceso de
electrocristalizacion bajo condiciones de potencial controlado, la nucleacién bidimensional

(2D) limitado por la incorporacion de ad-adatomos es uno de los primeros a considerar.
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Este proceso ocurre cuando la etapa limitante del proceso del proceso global de
cristalizacion es la velocidad de crecimiento de los nucleos criticos que, en el caso mas
simple (considerado aqui), ocurre por expansién periférica de centros cilindricos 2D (ver

. figura 5).

Electrolito

Sustrato

Figura 5. Nucleacion bidimensional (2D) limitado por la incorporacion de ad-adatomos

En este modelo, se supone que la velocidad de crecimiento (nimero de moles de especie
electrodepositada por unidad de tiempo para formar el nicleo) es proporcional al drea (A)
sobre la cual ocurre el depdsito y que el area de crecimiento podria ser modificada por el
traslape de niicleos adyacentes. Con esta suposicion, se puede escribir la corriente (i) para

la formacion de un nucleo como:

i=zFKgA 7
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Donde K, es la constante de velocidad de crecimiento del nucleo (mol em™ s, zZF es la

carga molar del depdsito y 4 es el area electroactiva (que crece conforme el tiempo

transcurre).

Por otra parte, de acuerdo con la ley de Faraday, la corriente es igual a la velocidad de

cambio de la carga acumulada sobre la superficie (nueva fase) con respecto al tiempo:
i dn_ g

zF dt '

Donde n;, en este caso es el nimero de moles de especie depositante y v es la velocidad de
la reaccion. Si en la ecuacion 8 se sustituye el niimero de moles en términos de la masa m,
y a ésta en términos de la densidad (p) y el volumen (V) del depésito conduce a:

i=2F P (d"(‘)) 9
M\ dt

Si ademas se expande el término de la derivada en ecuacion 9, usando la regla de la cadena

con respecto al radio

dav_(dV(r()))_ (dV dr 10
dt dt dar A\ dt

Si se igualan las ecuaciones 7 y 9 y sustituyendo 10 se obtiene 11

dr KgAM

= 11
dt (dv)
P dr
La ecuacion 11 representa un caso general, donde de acuerdo al modelo en particular (ver

figura 5) en consideracion, se sustituye 4 y V para obtener la variacion temporal del radio

del nicleo.

Para la formaciéon de un nucleo cilindrico aislado de radio r, bajo condiciones de
crecimiento periférico, el area (4c) y el volumen (V), se pueden definir como:

A. =2th 12

Vc =nar’h 13
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donde h es la altura del nucleo cilindrico (se considera que la altura de los nicleos son

independientes del tiempo, ya que solo crece de modo lateral).

Si se sustituye 12y 13 en 11, se obtiene

(dr)z 2nnrhM : _ MK, ”
dt

d(rn(*h) p
: dr
Si se integra indefinidamente tiene:
MK MK
Jar=] fdt=>r= *t+C 15
P p
Si se resuelve con las condiciones de t=0 y r=0, se tiene que C=0, por lo tanto el radio del
nicleo crece con el tiempo de la forma dada por:
K. M .
r= % 16
p
Para encontrar la dependencia del area del nucleo con el tiempo, se sustituye la ecuacion 16

en 12 y resulta en:

. = 22K Mht 17
P

Si se sustituye la ecuacion 17 en 7, se llega a

. 2zaFK hM

1= t 18
p

La cual corresponde a la corriente asociada al crecimiento de un niicleo cilindrico aislado.
Seglin esta ecuacion se espera que la corriente se incremente linealmente con el tiempo que

dure la perturbacién en el potencial.

Hasta el momento, solo se ha considerado un solo nucleo, sin embargo en la figura 6, se
muestra que a un tiempo dado (t;), después de impuesta la perturbacion en el potencial
(Ec), un gran nimero de nucleos existiran sobre la superficie macroscopica de un sustrato
real, por lo tanto, es necesario introducir en el modelo la dependencia temporal de la

poblacion de nucleos. En el caso mas simple (nucleacién instantanea), se asume que tan
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pronto se imponga el potencial (EC), se formara instantaneamente una densidad (No) de
nucleos y que no se establece ninglin nuevo centro de crecimiento al transcurrir el tiempo
de la perturbacidén en el potencial (es decir que los nucleos tendran la misma edad),
entonces la densidad de corriente total es s'implemente, la ecuacion 18 multiplicada por N,

que resulta en:

. 2z7mFN othM o .
i(t) = t (nucleacion instantanea) 20
t, t, te Tiempo (t)
| ) i | >
{ 1 |
£ Ec Ec Potencial (-E)

AN Instantanea

Q.

O
Sustrato Nucleos Nucleacion Q
O
O

0000

Nucleacién
Progresiva

O O O
O O O O

0000,

Traslape de n\]cleoy

Adyacentes

Figura 6. Formacion de nucleos sobre la superficie macroscépica de un sustrato real,
Sin embargo, un modelo mas realista, supone que la nucleacion y crecimiento ocurren
simultaneamente (nucleacion progresiva) y por lo tanto los nuevos centros de crecimiento

deberan incrementarse exponencialmente con el tiempo, de una forma dada por la ecuacién:

N(t) = N, (1 - exp(—At)) 21
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Donde A es la constante de velocidad de aparicion de nicleos.
Es decir, que se admite que N; sea la densidad numérica total de centros activos
inicialmente existentes en la superficie del electrodo y se supone que la velocidad de

aparicion de centros estables de crecimiento N(t) sigue una cinética de primer orden.

La velocidad de cambio de N con el tiempo se obtiene al diferenciar 21 con respecto del
tiempo, para obtener

de = AN, e(~At) 22

La cual a tiempos de pequeiios, tales que N<<Nj se tiene que:

an = AN, 23
dt
Debido a que la nucleacion y crecimiento ocurren simultineamente, la densidad de
corriente total al tiempo (t), después de comenzar el deposito puede escribirse como
= Ii(u)(dN) du 24
dt ).
donde i(u) es la corriente de crecimiento local de los nicleos y esta dada por la ecuacion 18,

dN/dt por la ecuacion 23, con la sustitucion de t=(t-u) y u es la edad de los nucleos

Sustituyendo las ecuaciones 20, en 24 se tiene:

nzFANOthM 2

i(t) = (nucleacion progresiva) 25

Las velocidades K; y A corresponden a la velocidad de crecimiento de un nticleo y a la

velocidad de aparicion de éstos nucleos respectivamente.

Tanto la ecuacion 20 como la 25 predicen que la corriente se incrementa para cualquier
tiempo, lo que fisicamente es inaceptable, debido a que algin momento durante el proceso
de deposito bidimensional, los centros de crecimiento vecinos se traslapardn y A no se
incrementard mas con el tiempo. Para solucionar este problema, se ha adoptado la técnica

de Avrami para mostrar que si ocurre un traslape aleatorio entre nucleos, entonces, la
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fraccion de la superficie cubierta por centros de crecimiento (S) (ver figura 6)se relaciona
con la fraccion que seria cubierta en la ausencia de traslape (Sgx) mediante:
dsS

=1-85 26
dS Ext
donde:
Seu = Nomr? Nucleacion instantianea 27
Se =7 Ir(u)z((g—j) du Nucleacién progresiva 28
t-u

©
Figura 7. Fraccion de la superficie cubierta por centros de crecimiento.

Si se sustituye a r en términos de t (representado por la ecuacién 16), en la ecuacion 27, se
encuentra la variacién de temporal de Sgy en el caso de una nucleacion instantdnea:
aM’N K2

- , ot (instanténea) 29

p

y si se sustituyen la ecuaciones 16, 23 en 28 se encuentra la expresion de la variacién

temporal de Sgx para una nucleacion progresiva:
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aM?AN K2

307 Sig? (progresiva) 30
P

Ext —

La ecuacion 26 se integra para obtener S en términos de Sgy y de aqui, en términos del

tiempo, por sustitucion de las ecuaciones 29 y 30 para obtener:

-aM’N K2
S=l—exp( 8 o gtz] 31
y
-tM*ANK3 |
S=1-exp| - 157 ¢ 32
p

Estas expresiones representan la fraccién de la superficie del sustrato cubierta por centros
de crecimiento, considerando que existe un traslape aleatorio.

El volumen por unidad de area de la superficie total esta dado por:

V =S(t)h 33

y con la sustitucion de 33 en 9, conduce a la expresion general:

it)= zF P (dwt)) _ 5P (d(h(sa))) =.§EpF(d(S(t)) ) y
M\ dt M dt M dt

La sustitucién de la dependencia temporal de la superficie del depdsito (S=S(t)) en 34, para
el caso particular de nucleacién instantanea (ecuacion 31), conduce a la ecuacién que
describe a la respuesta transitoria de la densidad de corriente, debido a un proceso de
nucleacion instantanea 2D limitada por incorporacién de ad-ddatomos, tomando en cuenta

el traslape entre centros de crecimiento, que resulta en:

IZDI—LI t) = 2 35

272FMBN Kt [anNoKztz}
? p
y por sustitucion de 32 en 34 se encuentra el transitorio tedrico correspondiente para la
nucleacion progresiva 2D limitada por la incorporacion de ad-adatomos, tomando en cuenta
el traslape entre centros de crecimiento:
2nnzMh K2t 1{ anANoK§t3J
Lpe-u() = exp —

36
3p®
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La comparacion entre las ecuaciones 20 y 25 con 35 y36 respectivamente muestra que el
efecto del traslape en el tiempo est4 contenido en el término exponencial. Note que anterior
a un crecimiento significativo (por ejemplo cuando t—0), la ecuacion 35 se reduce a 20y

la ecuacion 36 a 25.

Las ecuaciones 35 y 36 se obtuvieron para el crecimiento con geometria cilindrica, pero no

es la tinica geometria estudiada.

A2, Nucleacién y crecimiento tridimensional limitada por la incorporaciéon de los

adatomos a red del sustrato (3D_LI)
A2.1 Nucleacién y crecimiento 3D LI instantaneo (3DI_LI).

Para el crecimiento tridimensional, se ha considerado el crecimiento de conos circulares
rectos, en el cual el crecimiento paralelo a la superficie del sustrato tiene lugar a una

velocidad constante Kg y el crecimiento perpendicular a la superficie ocurre con la

constante de velocidad K; , que se muestran en la figura 8. Note que un incremento en 6x

se encuentra a una altura x.

MK u
= g 37
p

donde u es el tiempo de crecimiento del nicleo.
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Figura 8. Crecimiento tridimensional, en forma de conos circulares rectos.

Utilizando la ecuacion 35 es posible estimar la contribucién diferencial a la densidad de

corriente total, debida al incremento en el tamafio del depésito de grosor 8x, que resulta en:

27zFaMN K2(t-u) | aM2N K*(t-u)’
i =2 o ——)exp[— Il )]dx

38

2

p p

La expresion para la densidad de corriente total puede ser encontrada al sustituir dx a partir

de la ecuacion 37 en 38 e integrar, lo que resulta en:

du 39

/| 2zFnzF OK;(t—u)exp —-M*N K} (t-u)® | | MK,
. p p’ p

que al ser integrada resulta en:

40

, aM*N K t?
lm,_,_,(t) = zFKg 1—exp| - o
Esta ecuacién representa la corriente total debida a un proceso de nucleacion instantanea

con crecimiento tridimensional de geometria en forma de conos circulares rectos, la cual a

tiempo de depdsito corto se transforma en:
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ZFaiM’K N K? |
IV = Sl 41
p

y a tiempos largos se aproxima asintdticamente a zF K'g, formando una meseta con un valor

de estado estacionario para la densidad de corriente.
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