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RESUMEN.

Este trabajo propone un método que permite predecir con precision la
composicion quimica de aleaciones preparadas por electrélisis pulsada en corriente. El
método esta basado en la modelacion realizada por medio del disefio estadistico de
experimentos y es aplicable tanto a sobrepotenciales altos como bajos. Se abordo
especificamente el caso de las aleaciones plata-oro preparadas a partir de un bafio de baja
concentracion de cianuro y los modelos obtenidos toman en cuenta los parametros
caracteristicos de la técnica de electrdlisis pulsada: corriente de pulso, tiempo de pulso y
tiempo de pausa. La obtencion de tales modelos requirié del estudio previo del fenomeno
de deposito individual de plata y oro en el mismo medio quimico por medio de diferentes

técnicas electroquimicas.

RESUME.

Ce travail propose une méthode pour prédire avec précision la composition
chimique des alliages métalliques préparées par électrolyse pulsée en courant. La méthode
est basée sur la modélisation réalisée par la mise en oeuvre de plans d'expériences et la
méthodologie est valable a fortes et faibles surtensions. L'étude a été spécifiquement
portée sur le cas des alliages or-argent préparées a partir d'un bain a faible teneur de
cyanure et les modéles obtenus prennent en compte les paramétres typiques de la
technique d'électrolyse pulsée: intensité du courant impulsionnel, durée de l'impulsion et
durée de la pause. Pour obtenir les modéles, des études préalables par différentes
techniques électrochimiques du processus de dép6t individuel des ions argent et or dans le

méme milieu chimique ont été effectuées.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

La preparacion de depdsitos de metales puros o aleaciones de caracteristicas fisicas
y/o quimicas controladas es cada dia mas necesaria debido a los multiples requerimientos
de la industria moderna. Depdsitos de caracteristicas tan definidas y sobre todo
modulables, son posibles de obtenerse por via electroquimica y especificamente a través de
la técnica de electrolisis pulsada en régimen galvanostatico.

La variacion de los parametros tipicos de la técnica de electrolisis pulsada
(densidad de corriente de pulso, tiempo de pulso, tiempo de pausa) asi como del régimen
hidrodinamico impuesto conducen a la obtencion de depodsitos de metales puros con
caracteristicas morfologicas que normalmente no son posibles por la via clasica del
deposito en régimen continuo. Los fendmenos de depdsito de mas de una especie han sido
menos estudiados pero se ha observado de la misma manera que la aplicacion de un
régimen pulsado conduce a una mejoria notable en el control de la morfologia, y sobre
todo, se ha demostrado que es posible preparar aleaciones metalicas de composicion
controlada que en algunos casos no son posibles de obtener en régimen continuo y que
por la via metaltrgica son dificiles de hacer.

La técnica de electrolisis pulsada en corriente brinda la posibilidad de obtener
aleaciones de diversas composiciones utilizando la misma solucion electrolitica y surge
entonces la necesidad de desarrollar modelos que permitan predecir la composicion del
deposito en funcion de los parametros de la técnica aplicada. Muy pocos son los trabajos
hasta ahora publicados y que intentan predecir tedricamente la composicion de las
aleaciones, sus alcances son muy limitados y fallan sobre todo cuando se aplican tiempos
de pulso y pausa muy cortos, asi como cuando se aplican densidades de corriente de pulso
muy bajas, es decir, en la region de activacion.

En este estudio, partimos de la hipotesis de que la aplicacion de la metodologia del
disefio estadistico de experimentos puede llevar a la obtencion de un modelo empirico en
funcion de los parametros de la técnica de depdsito tal que permita predecir la
composicion quimica de una aleacion.

En este trabajo, se plantea como objetivo principal la preparacion de aleaciones
metalicas de composicion controlada por medio de la técnica de electrolisis pulsada en su
modalidad de régimen galvanostatico y pulsos de forma rectangular, que son los mas
utilizados industrialmente. Ademas, se buscé establecer los modelos que permitiesen

predecir con precision la composicion de la aleacion en funcion de los parametros tipicos



de la técnica, tanto a sobrepotenciales altos como bajos; para lograr ésto, se aplico la
metodologia del disefio estadistico de experimentos.

Como sistema a modelar se escogieron las aleaciones plata-oro preparadas a partir
de un bafio cianurado ya que en este medio los procesos de depoésito son especialmente
complicados sobre todo a sobrepotenciales bajos y en consecuencia muy dificiles de
modelar tedricamente. Para comprender mejor el fendmeno de codepésito es necesario
realizar previamente el estudio del proceso de deposito individual de las especies metalicas
de interés en el mismo medio electrolitico, lo cual se ha realizado en esta tesis por medio
de diversas técnicas electroquimicas.

Los bafios electroliticos mas utilizados para el depdsito de plata y oro son los
cianurados y la tendencia actual, por razones de seguridad y ecologicas, es hacia la
disminucion del contenido de cianuro; razén por la cual en este trabajo se utiliza una
solucion de baja concentracion de cianuro.

En la parte de antecedentes de este trabajo, se describen las caracteristicas
generales de la técnica de electrolisis pulsada en corriente asi como las ventajas de su
aplicacion respecto al régimen continuo y se presenta también la modificacion que sufren
los perfiles de concentracion como consecuencia de la aplicacion de un régimen pulsado
en corriente. Se complementa la parte de antecedentes con un analisis critico de los
trabajos hasta la fecha publicados y que se refieren al depdsito de plata y oro en medio
cianurado; para terminar esta seccion se presentan las diferentes maneras de clasificar los
fenomenos de codepdsito y aspectos generales de los intentos hechos por modelar
tedricamente la composicion de una aleacion preparada por medio de la técnica de
electrolisis pulsada galvanostatica.

En la parte experimental se describe la celda electroquimica utilizada, las
soluciones preparadas, los electrodos y su preparacion, asi como los aparatos utilizados.

La parte de resultados y discusion se ha dividido en tres secciones. La primera
aborda el estudio del proceso de deposito de plata iniciandose con el estudio
termodinamico de la solucion, para enseguida presentar y discutir los resultados obtenidos
por medio de las diferentes técnicas electroquimicas. Se presenta el comportamiento del
proceso de deposito de plata por medio de la técnica de electrolisis pulsada y sus efectos
en la morfologia del deposito. La segunda seccion presenta el mismo tipo de estudios que
se realizaron en la primera, pero para el caso del oro.

La tercera y ultima parte de la seccion de resultados estd dedicada al estudio del
proceso de codeposito de plata y oro por medio de diferentes técnicas electroquimicas. Se
discute el comportamiento observado en régimen de electrolisis pulsada y que permite
establecer los intervalos de variacion de cada uno de los parametros de la técnica con
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vistas a la obtencion del modelo que describa fielmente las variaciones de composicion de
las aleaciones plata-oro preparadas a densidades de corriente de pulso grandes y pequeiias.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES.

2.1. LA TECNICA DE ELECTROLISIS PULSADA.

Los depositos de metales se realizan desde hace mucho tiempo por métodos
quimicos ¢ electroquimicos y con objetivos que pueden ser muy variados: decoracion,
proteccion contra la corrosion, recuperacion y/o refinacion de metales preciosos, etc. Los
métodos quimicos involucran la existencia de un agente reductor que al oxidarse provoca
la reduccion del metal de interés. Por el contrario, los métodos electroquimicos involucran
un control externo del fenomeno de reduccion del metal en solucion a través de un
potencial o corriente que se imponen al sistema.

Los métodos electroquimicos clasicos de preparacion de depositos metalicos
implican el uso de un régimen continuo de trabajo de tipo potenciostatico o mas
frecuentemente galvanostatico. Este tipo de operacion requiere en la mayoria de los casos
de la presencia en la solucién de especies quimicas que promuevan la obtencién de los
depositos de las caracteristicas deseadas, aunque no necesariamente en estado puro.

La preparacion de depdsitos metalicos puede realizarse también por medio de una
electrolisis pulsada [1], la cual consiste en la aplicacion de una perturbacion eléctrica al
sistema, potencial o corriente, durante un cierto tiempo y seguida de un periodo de tiempo
que permite la recuperacion de las especies electroactivas en la vecindad del electrodo. La
aplicacion de un régimen de electrolisis pulsada ha permitido la obtencién de depositos de
caracteristicas muy particulares y que en régimen continuo son dificiles de lograr. Por
ejemplo es frecuente encontrar trabajos que reportan una disminucion importante de la
porosidad [2-6], disminucién de la cantidad de especies ocluidas [7-8], disminucion en el
contenido de hidrogeno en el caso de depdsitos de niquel [9] y paladio [10], obtencién de
depositos de niquel de buena calidad con poca cantidad de abrillantadores [11] y en el
caso de depdsitos de cromo, éstos se han logrado obtener libres de fracturas [11].

Entre las ventajas mas generales de la técnica de electrolisis pulsada con respecto
al régimen continuo se tienen las siguientes:

- Disminucion de porosidad. Esta caracteristica depende mucho del tamafio de grano y
como en cada nuevo pulso aplicado se crean nuevos sitios de nucleacion el resultado es la
formacion de muchos granos muy pequefios que dan un depdsito mas compacto y

homogéneo que ademas tiene menor tendencia a fracturarse.



5

- Mejora de la adherencia. Como en la electrolisis pulsada se pueden aplicar pulsos muy
grandes, esto facilita la eliminacién de peliculas pasivas dando en consecuencia un
depdsito mejor unido al metal base.

- La distribucion del dep6sito mejora. Esto es una consecuencia de la recuperacion de la
concentracion de las especies electroactivas en la vecindad del electrodo durante la
interrupcion de la perturbacion eléctrica aplicada, lo cual permite el deposito en zonas de
dificil acceso; esto mismo hace que la cantidad de metal necesaria para un recubrimiento
sea menor.

- Algunas propiedades fisicas del depdsito se modifican: la densidad aumenta, la
resistividad disminuye, la dureza puede controlarse y se aumenta la resistencia a la

corrosion.

Muchas y muy variadas son las maneras de imponer un régimen de electrolisis
pulsada. Con el fin de controlar mejor al sistema y la cantidad de sustancia que se deposita
se prefiere trabajar en un régimen galvanostatico y con pulsos que generalmente son de

forma rectangular, como se muestra en la figura 2.1.1.

on

taff

Tiempo

Figura 2.1.1. Forma tipica de los pulsos aplicados en un régimen galvanostatico de

electrolisis pulsada.

La figura 2.1.1 muestra la aplicacion de una densidad de corriente de pulso Jp:
durante un tiempo de pulso f,,, para enseguida imponer una corriente cero durante el
tiempo de pausa loff, este ciclo se repite las veces que sea necesario para obtener el



6

deposito en la cantidad deseada. De la duracion total de un ciclo, solo durante una

fraccion y se impone una corriente diferente de cero al sistema, es decir:

y= —to 2.1.1)
t,, + loﬂ

la suma 15y, + fof es el periodo del ciclo y la densidad de corriente media impuesta al

sistema esta dada por:
Jm= 1Y (2.12)

Durante el tiempo 7, ocurre la reduccion de la especie electroactiva y se establece
un gradiente de concentracion entre la superficie del electrodo y el resto de la solucion, de
acuerdo a la primera ley de Fick [12]:

J,=— nkD [M) , (2.1.3)

X

donde n es el numero de electrones transferidos, F' la constante de Faraday, D el
coeficiente de difusion de la especie electroactiva M cuya concentracion es [M] y x es la
distancia desde la superficie del electrodo. Considérese primeramente el caso de la
aplicacion de un pulso de corriente de larga duracion, el gradiente de concentracion
evoluciona en funcidn del tiempo como se indica en la figura 2.1.2 y la pendiente esta dada
por la relacion 2.1.3.

Se observa en la figura 2.1.2 que a medida que el espesor de la capa de difusion
aumenta, la diferencia de concentraciones entre la superficie del electrodo y la solucion se
incrementa, hasta que al tiempo t3 se alcanza el valor 8, Para t>t3, la concentracion de
especie electroactiva en la superficie del electrodo es cero y el flujo de la especie ya no es
constante. La magnitud de 8, depende de la conveccion natural o forzada que se imponga
a la solucion y una vez que se establece al tiempo t3 se ha llegado a un estado estacionario
de electrodlisis a partir del cual la reaccion transcurre a su velocidad maxima. Si en esta
situacion la corriente impuesta se interrumpe, poco a poco la conveccion y difusion haran
que la concentracion de la especie M se recupere y ahora los perfiles de concentracion son
como lo muestra la figura 2.1.3; después de un cierto tiempo la concentracion de M se

habra recuperado en su totalidad.



Figura 2.1.2. Variacion con el tiempo del perfil de concentracion de la especie M al aplicar
una impulsion de corriente de duracion grande (t1<t2<...).

(ml |

K R R R
b g

Figura 2.1.3. Perfiles de concentracion después de interrumpir una impulsion de corriente
de larga duracion (1)<ty<...).

Las figuras 2.1.2 y 2.1.3 muestran el comportamiento del sistema para el caso de
una electrolisis pulsada en la que tanto #,;, como loff son grandes y en consecuencia las

impulsiones son independientes.
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Para el caso de impulsiones de corta duracion, se ha propuesto un modelo
semicuantitativo [13] que concuerda bien con los calculos formales [14-15]. Considérese
el caso de la aplicacion de pulsos de corta duracion; la figura 2.1.4 muestra la vaniacion en
el tiempo del perfil de concentracion durante y después de la aplicacion de la primera
impulsion; la capa de difusion no se ha desarrollado hasta su valor méaximo &y, sino que al
iniciar el tiempo de pausa so6lo alcanzo el valor 5p- Durante el tiempo de pausa la difusion
de la especie M hace que su concentracion en la superficie del electrodo tienda a
recuperarse, lo cual implica que la capa de difusion siga creciendo. Si nuevas impulsiones
se aplican antes de haberse restablecido completamente la concentracion de M en la
superficie del electrodo, cada nueva impulsion enfrentara una solucion sistematicamente
méas empobrecida en la especie M en la vecindad del electrodo. Después de haberse
aplicado un cierto nimero de ciclos pulso-pausa, se establece un estado permanente de
electrolisis que se caracteriza por la existencia de dos capas: una capa de difusion
estacionaria de espesor Sn-ﬁp en la que el perfil de concentracion esta determinado por la
densidad de corriente media, y una capa "pulsada" muy cercana al electrodo en la cual el
perfil de concentracion cambia con el tiempo durante cada impulsion y cada tiempo de
pausa segun lo muestran las figuras 2.1.5y 2.1.6.

4

NP = ~ - m e e -~

P
X

Figura 2.1.4. Perfiles de concentracion durante (trazo continuo) y después (trazo
discontinuo grueso) de la aplicacion del primer ciclo de un régimen pulsado

con {pp ¥ {gff muy pequefios.



Figura 2.1.5. Perfil de concentracion en el estado permanente de electrélisis durante lon=
t3. El trazo discontinuo grueso da el caso de la aplicacion de la corriente de
pulso maxima posible.

.
X

Figura 2.1.6. Perfil de concentracién en el estado permanente de electrélisis durante el
tiempo de pausa impuesto lof= 1;.

El desarrollo que ha alcanzado la electronica permite actualmente aplicar los
pulsos de la figura 2.1.1 (y muchos otros de forma muy compleja) de manera bien
controlada y con valores de f,,, y Ioff casi tan pequefios como uno quiera. Sin embargo, la
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aplicacion de un régimen pulsado requiere de valores de #,;, y Loff bastante mas grandes
que el tiempo de carga y descarga de la doble capa, respectivamente [16]. De no ser asi, se
corre el riesgo de caer virtualmente en un régimen continuo y los efectos potenciales
benéficos del régimen pulsado no seran alcanzados; ademas, si #,, €s menor que cierto
valor critico se observa una notable disminucion en la eficiencia en corriente [17].

Por lo que se refiere a la densidad de corriente de pulso que puede aplicarse en el
régimen pulsado, su valor maximo viene determinado experimentalmente por la obtencion
de un tiempo de transicion en la respuesta potencial-tiempo del sistema. Si se aplica un
valor de f,, que sea justamente el del tiempo de transicion, el depdsito se estara
realizando a la maxima velocidad posible sin afectarse el rendimiento faradico y en estas
circunstancias se estara operando al maximo gradiente de concentracion posible entre la
superficie del electrodo y el seno de la solucion. Se han publicado expresiones
matematicas [13, 15, 18] que permiten, en principio, evaluar la densidad de corriente de
pulso méaxima (o también llamada "limite"); tales expresiones involucran la concentracion
total de la éspecie electroactiva, la condicién convectiva, las propiedades de transporte de
la especie reducible y las condiciones de los pulsos de corriente. Se prefiere en la mayoria
de los casos obtener experimentalmente el valor de Jp maxima ya que resulta mucho mas
facil y sobre todo porque las expresiones hasta ahora desarrolladas pasan por alto
fenbmenos superficiales que conducen a valores de Jp maxima muy diferentes de lo
esperado tedricamente.

En electrolisis pulsada se aplican generalmente densidades de corriente de pulso
que son mayores a lo que se aplica en un régimen continuo, esto hace que la distribucion
de corriente en régimen pulsado sea menos homogénea y en ocasiones se llega a obtener
depositos mas localizados que en régimen continuo [19-21]. Esto no constituye una gran
desventaja y se siguen publicando trabajos [22, 23] en los que se dan criterios para
seleccionar condiciones de trabajo que lleven a los depodsitos de mas calidad; dichos
criterios estan basados en la practica y son por lo tanto de aplicacion restringida por lo que

se requiere aun de desarrollar mucho més la teoria de la técnica de electrolisis pulsada.
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2.2. DEPOSITOS DE PLATA.

Los depositos de plata se han utilizado durante mucho tiempo con fines
decorativos ya sea como metal en estado puro o bien combinado con otro metal formando
aleaciones; se emplea también en dispositivos electronicos para mejorar la conductividad
eléctrica y en ambos casos es necesario protegerla para evitar la formacion de peliculas de
sulfuro que afectan el brillo y la conductividad eléctrica del deposito.

Los depdsitos de plata se preparan tradicionalmente a partir de bafios de alta
concentracion de cianuro (50 a 78 g/l de KCN) [24] en los que se impone un pH alcalino,
agregando normalmente hidroxido de potasio y también se agregan los aditivos necesarios
segun sea la finalidad del depésito. Se prefiere el uso de KCN en lugar del NaCN ya que el
primero da una conductividad mayor de la solucion y contribuye a una buena corrosion del
anodo cuando éste es de plata. En este tipo de bafios el ion cianuro tiene una funcion muy
importante ya que ademas de contribuir a la conductividad de la solucion, también
favorece su estabilidad. _

Se ha intentado evitar el uso de los bafios cianurados debido a su alta toxicidad y
por esta razon se ha propuesto el uso de soluciones a base de nitrato, ioduro, tiourea, etc.,
sin embargo, debido a que las formulaciones no conducen a la obtencion de depositos de
buena calidad y/o su estabilidad es muy poca, su aplicacion a nivel industrial no ha tenido
gran éxito. Asi, las soluciones cianuradas continian siendo utilizadas a pesar del alto
riesgo que implica su manejo y la tendencia actual es hacia la disminucién del contenido de
cianuro, sin afectar la estabilidad de la solucion ni la calidad del deposito, lo cual puede
implicar el uso de nuevas técnicas de deposito.

A pesar de que el deposito de plata ya se realizaba desde el siglo pasado, no es
sino hasta 1955 que se inician los estudios sistematicos y fundamentales del proceso de
deposito. Vielstich y col. [25] realizaron estudios cinéticos de la oxidacion y reduccion de
plata en medio cianuro solamente por medio de la técnica de salto de potencial a 24 °C;
obtienen que para una concentracion de cianuro mayor a 0.2 M el coeficiente de
transferencia de carga es a= 0.5 y proponen un mecanismo de dos etapas que involucra a

la especie Ag(CN )2 como intermediario para obtener finalmente la especie Ag(CN )z

asumida en su trabajo como la mas estable. Para concentraciones de cianuro menores a 0.1
M calcularon a= 0.44 y en el mecanismo establecido se propone a la especie AgCN como

intermediario para obtener finalmente Ag(CN)i_ En esta tesis, los diagramas de

distribucion de las especies solubles de plata demuestran que aun para una concentracion
de 0.2 M en cianuro, la especie Ag(CN). sigue siendo la que predomina en la solucion, es
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decir, es la mas estable. Para la solucion 0.1 M en cianuro definitivamente no es correcto
asumir a la especie Ag(CN )z_ como la mas estable.

Por su parte, Baltruschat y col. [26] contindan el estudio de la oxidacion y
reduccion de plata utilizando nuevamente solo la técnica de salto de potencial y en este
caso el medio utilizado fue una solucion a base de KCN y KCl a 21 ©C. Determinan que
cuando el contenido de cianuro es menor a 0.05 M el niimero de coordinacion de la
especie soluble de plata es 2 y cuando la concentracion de cianuro rebasa 0.4 M el nimero
de coordinacion es 3. Ademas, obtienen que el coeficiente de transferencia de carga varia
con la concentracion de plata y cianuro, proponen un mecanismo de tres etapas donde
ocurren transferencias parciales de carga y calculan un orden de reaccién no entero tanto
para la plata como para el cianuro. En este caso, a pesar de que los numeros de
coordinacion estan dentro de lo esperado para las concentraciones dadas de cianuro,
grandes perturbaciones son de esperarse debido a la presencia de cloruros en la solucion,
como lo demuestran los resultados obtenidos.

Estudios mas recientes [27, 28] de la reduccion de la plata en medio cianuro
indican que dicho proceso da lugar a dos corrientes limite debido principalmente a una
pasivacion parcial de la superficie del electrodo provocada por la adsorcion de los iones
cianuro. Se indica que la reduccion de plata en la primera corriente limite a
sobrepotenciales bajos procede Unicamente en las secciones activas libres de CN~
adsorbido, mientras que a sobrepotenciales altos (segunda corriente limite) el deposito
ocurre en la superficie total del electrodo. Mediciones realizadas por medio de la técnica
de impedancia permitieron calcular j,= 0.4 mA cm2 y a= 0.2 y se indica que tales
resultados son muy aproximados, ademas, no se llegd a proponer ningin mecanismo de
reaccion.

En otro trabajo reciente [29] se reporta el estudio del sistema plata-cianuro pero
inicamente aborda la disolucion y se aplican técnicas como edr e impedancia; se propone
un mecanismo que involucra a la especie AgCN como intermediario para después llegar al
complejo soluble de plata con dos cianuros. Se evalué la energia de activacion del proceso
difusional de los iones cianuro obteniéndose 13.7 kJ mol-1 (3.27 kcal mol-1) mientras que
para el proceso de transferencia de carga se obtuvo 21.1 kJ mol-! (5.05 kcal mol-1).

Lo antes anotado muestra que el sistema plata-cianuro es muy complejo y gran
parte de su complejidad esta asociada a las caracteristicas adsortivas del ion cianuro. Se
sabe que el ion CN ™ da lugar a un fenémeno de adsorcion muy fuerte sobre una superficie
de plata [30-32], por lo que este controla el proceso de reduccion electrolitica de plata y
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permite la obtencién de depositos de buena calidad; por esta razon el ion cianuro es
considerado en muchos casos como un agente aditivo.

La adsorcion del CN~ ha despertado mucho interés y existe inclusive un trabajo
tedrico [33] donde se propone como modelo de sitio activo un cluster piramidal Agy
sobre cuyo vértice se produce la adsorcion del CN~, con el C unido a la superficie. Se
calcula que la distancia de equilibrio es de 2.2 A y el enlace C-N se refuerza con la
adsorcion, ademas, aun a potenciales muy negativos persiste una fuerte atraccion entre el
cianuro y la superficie de plata. Previamente, se demostré por medio de mediciones de
capacitancia diferencial que la desorcion del CN~ sélo se produce a potenciales entre -0.8
y-1.2 V (vs. ECS) [34].

Existen también varios trabajos avocados al estudio del sistema plata-cianuro
tendientes a establecer la naturaleza de las especies adsorbidas [31, 35-37]. Dichos
trabajos estan basados en la técnica espectroscOpica denominada SERS (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) que se realiza in situ durante los experimentos
electroquimicos. Después de varios afios -se logré establecer que la especie Ag{CN );

existe en estado adsorbido sobre los electrodos de plata en medio cianurado [38].

La existencia de especies adsorbidas es la que posiblemente determina la
morfologia del depdsito obtenido; cuando se usa un electrélito cianurado sin aditivos se ha
mostrado que se producen orientaciones preferenciales y que varian segin se incremente la
densidad de corriente en un régimen continuo, hasta que se produce una orientacion al
azar a muy altas densidades de corriente [39-41]. Cuando se trabaja en un régimen de
electrolisis pulsada [42] también las especies adsorbidas pueden tener un efecto
determinante, como se obtuvo en esta tesis.
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2.3. DEPOSITOS DE ORO.

Los depositos de oro se preparan generalmente sobre sustratos metalicos con fines
decorativos y/o como proteccion contra la corrosion. Este tipo de deposito tiene mucha
aplicacion en la industria electronica ya que permite una excelente conduccion eléctrica y
facilita las soldaduras. Existe mucha informacion que se refiere a voltaje aplicable,
densidad de corriente del catodo, formulacion de la solucién, temperatura y aditivos; sin
embargo, se trata de informacion de tipo técnico y que es util en la produccion a gran
escala de estos depOsitos. Para desarrollar esta tesis se seleccionaron los trabajos de tipo
cientifico y sobre todo, aquellos que se han realizado en un medio cianurado.

El bafio a base de cianuro es el que mas se utiliza desde hace muchos afios; en este
tipo de medio el oro existe en la forma complejada Au(CN ); a concentraciones del orden

de 8 g I-1 de oro, el contenido de cianuro de potasio es de 20 g I o un poco mas, el pH
es mayor a 8.5 y se obtiene una eficiencia en corriente practicamente de 100 % [43]. En
esta tesis se utiliza un bafio de la misma’ concentracion de oro (8 g I-1, 0.041 M), el
contenido de cianuro de potasio es mucho mas bajo (8 g I-1, 0.123 M) y el pH (10.8) esta
determinado por la adicién de pirofosfato de potasio (100 g 11, 0.303 M).

De los trabajos realizados sobre el deposito de oro en medio cianuro el mas clasico
es el de Maja [44] y que esta dedicado al comportamiento electroquimico; de resultados
cinéticos y consideraciones termodinamicas se llegd a sugerir a la especie Au{CN ); en
estado adsorbido como intermediario de la reaccion catodica, mientras que para la
oxidacion y disolucion se propone como intermediario adsorbido a la especie AuCN.

Utilizando técnicas rapidas, voltamperometria ciclica y cronopotenciometria, Mac
Arthur [45] concluye que ain para el proceso de reduccion la especie intermediaria
adsorbida es AuCN; realizé ademas sus estudios en diferentes medios como KCN/KOH,
solucion amortiguada de citratos y otra de fosfatos. Obtiene ademas en la solucion de
fosfato un coeficiente de difusion de D= 8.8x10-6 cm2 s-1 e indica que este valor
relativamente bajo es debido al efecto inhibitorio del intermediario adsorbido.

Casi simultaneamente, Cheh y col. [46] realizan también el estudio de la reduccion
del oro utilizando soluciones similares a las utilizadas por Mac Arthur, en este caso la
técnica utilizada es la de electrodo de disco rotatorio. El trabajo se realizd a 60 °C y se
obtiene a esta temperatura para la solucion de KCN/KOH, que la densidad de corriente de
intercambio es 0.82 mA cm2, o= 0.7 y la constante de velocidad de transferencia de
carga es relativamente grande, k2= 3.9x10-3 c¢m s-1, Io que indica que en este medio y
temperatura alta el proceso es cuasi-reversible. Estos resultados distan mucho de lo que se
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obtiene a la misma temperatura en la solucion de fosfato, a= 0.35 y k%= 6x10-11 cm s-1,

ya que en este caso el sistema es irreversible aiin cuando se indica que los resultados son
aproximados. Para la solucion a base de citrato no se reportaron los resultados ya que se
obtuvo un comportamiento poco reproducible debido a la reaccion de evolucion de
hidrogeno. De este trabajo se deduce que el medio quimico tiene un efecto muy
importante en el comportamiento del sistema y ain cuando se asuma que se tiene siempre
la misma especie complejada, esto no es precisamente correcto y debe de controlarse la
cantidad de cianuro libre en la solucidn para asegurar la estabilidad de la especie
Au(CN);.

En otro trabajo, Mclntyre y col. [47] realizan nuevos experimentos sobre la
reduccion del oro e indican que esta procede a sobrepotenciales bajos a través de una
especie especificamente adsorbida que puede ser Au(CN ); o bien AuCN, mientras que a
sobrepotencial alto el proceso es bastante mas rapido una vez que se ha producido la
desorcion de especies no electroactivas (CN™, HPO, y OH") que se adsorben
fuertemente sobre los electrodos de oro [48]. El trabajo esta enfocado sobre todo al
estudio del efecto de algunos iones de metales pesados que al adsorberse en los electrodos
inducen una despolarizacion que finalmente lleva a la obtencion de depositos de mejores
caracteristicas morfologicas. Se comprueba en este trabajo la imposibilidad de obtener
corrientes limite en un medio a base de citrato debido al inicio del desprendimiento de
hidrogeno.

El depdsito de oro en medio cianuro se discute nuevamente en un trabajo
publicado por Eisenmann [49] y realizado con bafios comerciales operados a 30 o 65 ©C,
uno de los cuales contiene fosfato y plomo como aditivo. Se estudié el mecanismo de
deposito aplicando técnicas estacionarias (edr) e impulsionales (cronopotenciometria) que
permitieron poner en evidencia que dicho mecanismo es el mismo independientemente del
bafio utilizado y que involucra en una primera etapa un equilibrio de adsorcion precedente
entre las especies Au(CN ); y AuCN en estado adsorbido, en la siguiente etapa se produce
la transferencia de carga para obtener otra especie adsorbida (Au"CN );d que ademas se

propone como etapa limitante de la velocidad, para finalmente en una tercera etapa
producirse la desorcion del cianuro e incorporacion del oro a la red cristalina. En este
mismo trabajo se discute la forma en la cual se recupera el potencial del electrodo después
de haber aplicado un potencial mas negativo que el potencial a circuito abierto, ya que se
observa una recuperacion lenta del potencial y también la formacién de una meseta de

larga duracion (S a 15 s) previas a la recuperacion total del potencial; se postula que estos
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fenomenos son debidos a la regeneracion de las especies adsorbidas y que éstas son las
que determinan el valor del potencial.

En el mismo trabajo de Eisenmann se obtiene que a circuito abierto ocurre un
fenémeno de depdsito quimico sobre un electrodo inicialmente de platino a través de la
oxidacién del cianuro para obtener cianégeno, (CN);. En esta tesis se obtuvo un
fenémeno similar y se muestra que termodinamicamente no es factible la formacion de
ciandgeno, pero si lo es la formacion de cianato. '

Debido a las discrepancias existentes en los trabajos anteriores respecto a la etapa
determinante de la velocidad de la reaccion, Kirk y col. [50] continuaron el estudio del
sistema Au/KCN/KOH en la region de oxidacion a bajos sobrepotenciales y 23 ©C. Se
utilizd fundamentalmente la técnica de voltamperometria con barrido de potencial muy
lento, lo que permitié un régimen estacionario y aplicar en consecuencia el tratamiento
tipo Tafel de los resultados. Obtienen que en funcion de la velocidad de barrido es posible
definir un prepico en el voltamperograma antes del normalmente observado, prepico que
se asocia a la formacion de especies adsorbidas [51-53] antes del paso a la disolucion. Se
concluye que las técnicas utilizadas en los trabajos previamente publicados no permitieron
establecer claramente el paso determinante de la velocidad y se propone ahora el

mecanismo:
Au+ CN™ & AuCN 2.3.1)
AuCN _, <> AuCN ,+ ¢ (2.3.2)
AuCN ,,+ CN™ < Au(CN), (2.3.3)

donde se considera que la etapa 2.3.2 es la determinante de la velocidad y dicho
mecanismo es valido en sentido contrario para el proceso de deposito.

La existencia de especies adsorbidas lleva a la obtencion de dos tiempos de
transicion en experimentos cronopotenciométricos de la reduccion de oro a 20 ©C en una
solucion a base de KCN y K»S04 [54]. El tiempo de transicion mas pequefio a potencial
menos negativo se atribuye a la reduccion de especies adsorbidas de oro.

Ademas de la existencia de especies electroactivas de oro en estado adsorbido
debe tenerse presente que simultaneamente existe otro fenémeno de adsorcion fuerte y
que se da entre los iones cianuro y la superficie de oro; este hecho ha motivado el
desarrollo de varios trabajos por medio de la técnica de impedancia [55, 56] con el fin de
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obtener las isotermas de adsorcién y recientemente [S7] se ha discutido la parte
termodinamica. En este tltimo trabajo se indica que dicho fendmeno ocurre en dos etapas
debido a que inicialmente se tiene la interaccion directa entre la superficie y los iones en
solucion, que conduce a la formacion de una capa de AuCN, y en otra etapa subsecuente
se tiene mas bien una interaccion entre esta capa de especies neutras y los nuevos iones
que llegan al electrodo; se estd proponiendo entonces una transferencia de carga entre
superficie y cianuros que lleva a la formacion de las especies neutras pero no se menciona
en este trabajo cual es la especie que en consecuencia se reduce. Estos resultados no
modifican el mecanismo antes expuesto para la reduccion electroquimica del oro.

Se han reportado algunos trabajos [58, 59] respecto a los cambios morfologicos de
los depositos y debidos a la aplicacion de un régimen de electrolisis pulsada en los bafios
cianurados. Los cambios observados caen dentro de lo normalmente observado cuando se
aplica esta técnica y no se ha notado algun efecto anormal atribuible a la existencia de
especies adsorbidas. Finalmente, debe de tenerse siempre cuidado con la solucion
electrolitica ya que se ha comprobado que impurezas provenientes del envejecimiento del
bafio y/o su utilizacién exhaustiva, provocan cambios en el color y morfologia de los
depositos de oro [60-63].
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2.4. ALEACIONES METALICAS.

Los procesos electroquimicos tienen actualmente muchas aplicaciones a nivel
industrial ya que a través de ellos se logra, por ejemplo, el depdsito de metales puros o de
aleaciones con caracteristicas fisicas y quimicas especificas. Algunas de las ventajas de la
via electroquimica de preparacién de aleaciones son: obtencion de estructuras diferentes
con respecto a lo que se obtiene por la via metaltrgica, obtencion de depdsitos brillantes
ain sobre sustratos rugosos y, se tiene la posibilidad de controlar la composicion quimica
y las propiedades eléctricas del deposito aplicando técnicas como la electrolisis pulsada.

La mayor parte de los depositos tienen espesores que varian desde una fraccion
hasta decenas de micrémetros y las aplicaciones pueden ser muy variadas. En el caso de
las aleaciones, éstas se preparan con fines que pueden ser relativamente simples, como la
decoracion o proteccion, o tan especificos como los de la industria electronica [64]. Asi,
se preparan aleaciones de estafio para facilitar la soldadura, aleaciones de oro o paladio
para contactos eléctricos, aleaciones de cobalto para disco duro de computadoras y
aleaciones de hierro para cabezas magnéticas.

Una gran variedad de aleaciones pueden ser preparadas electroquimicamente,
muchas de las cuales han sido descritas por Brenner [65] y quien introduce una manera
esencialmente termodinamica de clasificar los fenomenos de codepdsito que llevan a la
obtencion de las aleaciones. Se llama codepodsito "normal" a aquel que conduce a una
proporcion de los componentes en el depdsito que corresponde cualitativamente a lo
esperado en base a los potenciales de equilibrio de los metales en la solucion. El
codeposito normal lo subdivide en "regular” (cuando se efectia en control difusional),
"irregular” (se efecta en régimen de activacion) y de "equilibrio”. Por otra parte, se llama
codepdsito "anormal" a aquel que conduce a una composicion del deposito diferente de la
esperada en base a las consideraciones termodinamicas y aqui se incluyen el codepdsito
"andémalo" y el "inducido". Codepdsito anomalo es aquel en el cual el componente menos
noble se deposita preferencialmente y su concentracion relativa en el deposito es mayor
que en el electrolito. Finalmente, se llama codeposito inducido a aquel que incorpora a la
aleacion un componente que no puede ser depositado en forma pura.

Otra manera de clasificar los fenomenos de codeposito es la propuesta por Kroger
[66], quien propone dos grandes grupos: a) sistemas en los que las constantes de
velocidad de las corrientes de intercambio de los componentes individuales son del mismo
orden de magnitud, y b) aquellos en los que dichas constantes de velocidad son muy
diferentes. En base a consideraciones termodinamicas propone que para el caso "a" si la
actividad del componente menos noble es mucho mayor que la del componente mas noble,
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el potencial del electrodo estara determinado principalmente por la especie menos noble en
todos los posibles potenciales de codepdsito; pero si la actividad del componente mas
noble es mucho mayor que la del menos noble, el potencial estara determindo por la
especie mas noble salvo en la situacion en la cual ambos componentes contribuyan de
manera importante a la corriente de intercambio, situacion en la cual el potencial estara
determinado por las dos especies. Para el caso "b", el componente que tenga la constante
de velocidad mas grande es siempre el mas favorecido y todo aquello que puede
predecirse en base a su actividad (o concentracion) puede no darse o bien ocurrir a
potenciales muy diferentes de lo esperado. En el tratamiento de Kroger se considera a las’
especies metalicas como no complejadas y se asume la ausencia de fendmenos de
adsorcién; ambos aspectos constituyen las deficiencias principales de su tratamiento.

Mas recientemente, Landolt [67] toma en cuenta simultaneamente las corrientes de
intercambio de los componentes y sus potenciales de equilibrio para agrupar los
fenémenos de codepoOsito en tres tipos: a) codepdsito no interactivo, que es aquel en el
que las corrientes parciales son practicamente independientes una de la otra y entonces la
composicion de la aleacion puede predecirse a partir de la cinética de cada componente
solo; b) codeposito acoplado por transferencia de carga, que corresponde a la obtencidn
de corrientes parciales de deposito en la aleacion, diferentes de las observadas en el
depdsito individual de cada constituyente; finalmente, c) codeposito acoplado por
transporte de masa, que se refiere al caso en que la velocidad de deposito de un
componente de la aleacion depende del transporte de masa de otra especie que se consume
o se produce en el catodo debido al codeposito de otro componente.

Los trabajos de Brenner, Kroger y Landolt estan orientados a la descripcion
general de los fenomenos de codeposito con miras a predecir la composicion de la aleacion
obtenida. Sin embargo, como se reconoce en el trabajo reciente de Landolt, en la mayoria
de las veces se requiere de informacion precisa del comportamiento cinético individual de
los componentes de una aleacion y que no esta disponible para el medio quimico de
interés, ademas, los fendmenos de complejacion y adsorcion de especies electroactivas y
no electroactivas en la superficie del electrodo, constituyen una gran limitacion a los
intentos por predecir la composicion de una aleacion obtenida por via electroquimica.

Si a las dificultades antes mencionadas para la prediccion de la composicion de una
aleacion se agrega el efecto de la variacion de los parametros tipicos de la técnica de
preparacion, en el caso especifico de la electrolisis pulsada en corriente, resulta que dicha
prediccion se torna atin mas dificil. Se ha comprobado que para el depdsito de aleaciones
por electrolisis pulsada en corriente la variacion de los parametros de trabajo conduce a la
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obtencion de una composicion diferente de la obtenida en régimen continuo [68-71],
ademas de los efectos morfolégicos normalmente observados.

Se han publicado recientemente algunos trabajos [72-74] que tratan de modelar
teoricamente el depdsito de aleaciones por electrélisis pulsada y predecir en consecuencia
la composicion de la aleacion obtenida. Se trata de trabajos que no consideran los efectos
de doble capa, que las reacciones de depdsito son independientes y cumplen la relacion de
Butler-Volmer, que no consideran la posible presencia de reacciones en fase homogénea y
que no hay interferencias por efectos de adsorcion. Por lo anterior, estos trabajos son de
alcance limitado y se han desarrollado con el fin de explicar casos particulares de deposito,
atn cuando en el caso de la referencia 74 se pretenda presentar su modelo como general.
El mayor éxito de los modelos tedricos se logra cuando se trabaja con tiempos de pulso y
de pausa relativamente grandes, con densidades de corriente de pulso también grandes;
situacion en la cual la composicion teorica concuerda aceptablemente con la experimental.
Por el contrario, cuando se aplican tiempos de pulso y pausa pequefios con densidades de
corriente de pulso también pequefias, se obtienen grandes diferencias entre la composicion
esperada y la obtenida experimentalmente, lo cual es consecuencia de las condiciones
iniciales asumidas para el desarrollo del modelo. Se requiere entonces desarrollar modelos
tedricos mas completos, tarea que no resulta facil, o bien vias alternas que permitan
predecir la composicion de una aleacion.

Una buena alternativa para llegar a predecir la composicion de una aleacion es
aplicar la metodologia del Disefio Estadistico de Experimentos [75-76] para obtener un
modelo empirico que describa la variacion de la composicién en términos de los
parametros de electrolisis pulsada en corriente. Dicha metodologia se ha aplicado en esta
tesis y se ha logrado predecir con precision la composicion de las aleaciones oro-plata
preparadas en un medio cianurado [77]. Se sabe que el sistema plata-oro genera un
diagrama de fases muy parecido al de un sistema ideal [78], pero cuando se preparan las
aleaciones por via electroquimica en medio acuoso cianurado, los procesos de deposito de
plata y oro son muy complicados sobre todo a sobrepotenciales bajos; sin embargo, esto
no fue un obstaculo para la obtencion del modelo.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL.

En esta parte del trabajo se describe el conjunto de condiciones e intrumentos de
trabajo, tanto para el depdsito individual de plata y oro como para el codepdsito de ambas
especies, que permitieron la obtencion de resultados reproducibles.

3.1. CELDA.

En la realizacion de este trabajo se utilizaron celdas electroquimicas convencio-
nales fabricadas en vidrio Pyrex de 250 ml de capacidad, disefiadas para trabajar en
atmosfera inerte y con doble pared para la regulacion de la temperatura. Estas celdas
tuvieron 6 entradas, 3 para los electrodos (trabajo, auxiliar y referencia), 2 para la entrada
y salida de nitrégeno (o argoén) y la restante para la medicion de la temperatura del bafio

por medio de un termémetro.

3.2. SOLUCIONES ELECTROLITICAS.

Las soluciones utilizadas fueron preparadas a partir de agua destilada y
desionizada por medio de un equipo Millipore; ademas, se utilizaron sustancias quimicas
de grado reactivo analitico. Se prepararon las siguientes soluciones:

Bafio de plata: 0.3027 M en K4P707, 0.1228 M en KCN y 0.0185 M en AgCN a pH de
10.8.

Bafio de oro: 0.3027 M en K4P207, 0.1228 M en KCN y 0.0406 M en KAu(CN), a pH
de 10.8.

Bafio de plata-oro: 0.3027 M en K4P>07, 0.1228 M en KCN, 0.0185 M en AgCN y
0.0406 M en KAu(CN), a pH de 10.3.

Bafio hard-Watts: 0.17 M en NiCly'6 HyO, 0.85 M en NiSO4:6 HO, 0.48 M en H3BO3
apHde5.0.

Bafio Watts clasico: 0.252 M en NiCly -6 H20, 1.068 M en NiSO4:6 H>O, 0.48 M en
H3BO3 a pH de 3.0.

Las soluciones electroliticas fueron desoxigenadas con nitrogeno (o argén) por lo

menos durante una hora antes de realizar experimentos y el flujo se mantuvo sobre la
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solucion durante estos ultimos. Los experimentos de deposito de plata, oro y plata-oro se
realizaron a 20 + 0.01 °C mientras que los correspondientes al deposito de niquel con el
bafio hard-Watts se realizaron a 50 £ 0.01 °C.

3.3. ELECTRODOS Y SU PREPARACION.

En este estudio se trabajo con un sistema a base de tres electrodos: electrodo de
trabajo, auxiliar y otro de referencia.

Se utilizaron dos tipos de electrodos de trabajo: un electrodo de disco rotatorio
(edr) de cobre (99.99%) y, para el sensor de la microbalanza de cuarzo, un cristal de
cuarzo recubierto de una pelicula de oro (99.99%). El edr de dos milimetros de diametro
fue empotrado en una base cilindrica de teflon de 10 mm de diametro. La superficie del
electrodo fue pulida a espejo utilizando para esto papel para pulir grado 600 y posterior-
mente pasta de diamante (o alimina) de tamafio de particula 6 y 1 um. Después de
enjuagar con agua, el electrodo fue inmerso en alcohol etilico y sometido a vibracion
ultrasonica con el fin de remover las trazas de pasta de diamante (o alimina) y grasa para
finalmente enjuagar con agua.

Con el fin de evitar la interdifusion entre plata y cobre asi como la de oro y cobre,
los electrodos de cobre pulidos como ya se indicé fueron recubiertos por un depoésito de
niquel de espesor aproximado a 1.6 um y preparado a partir del bafio hard-Watts [79] sin
aditivos. Se encontré que las mejores condiciones de depodsito corresponden a una
velocidad de rotacion del electrodo (w) de 3000 rpm con una densidad de corriente
aplicada (j) de 7.96 mA cm=2 durante 10 minutos a 50 °C. Antes de su introduccion en el
bafio hard-Watts, el electrodo fue introducido en una solucién 1 M de HNO3 durante 30
segundos y enjuagado con agua desionizada. Este tratamiento permitid obtener depdsitos
reproducibles de niquel de alta calidad, es decir, de baja porosidad, lisos, con brillo y libres
de dendritas y fracturas. Para los experimentos en los que se utilizo la microbalanza de
cuarzo, la superficie de oro del sensor fue recubierta también con un deposito de niquel
que en este caso se preparé con el bafio Watts clasico [79] sin aditivos a 50 °C y a un
potencial aplicado de -850 mV.

Antes de cada experimento de reduccion de plata, se realizo un predeposito de este
metal in situ sobre el electrodo de disco y el sensor de la microbalanza. Utilizando la
técnica de electrOlisis pulsada en régimen galvanostatico, la cual permite obtener
morfologias bien definidas dependiendo de las condiciones de trabajo [1, 42], el
predeposito de plata fue preparado sobre el edr a @ = 500 rpm con una densidad de
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corriente de pulso aplicada de 3.82 mA cm-2 durante 5 segundos y con un tiempo de
pausa idéntico a corriente cero. La densidad de corriente de pulso aplicada fue el 60 % de
la densidad de corriente limite de difusion para la misma condicion hidrodinamica y el
rendimiento faradico fue practicamente de la unidad. La aplicacion de 48 pulsos sucesivos
permitié obtener un deposito homogéneo de aproximadamente 1 um de espesor y de alta
calidad de acuerdo a la definicion antes mencionada. El efecto de las condiciones de
trabajo en electrolisis pulsada sobre la morfologia de los depodsitos se discute mas
adelante. Para el sensor de la microbalanza de cuarzo, como la rotacion no es posible, el
primer paso de depdsito de niquel fue seguido por un predepdsito potenciostatico de plata
a -900 mV con espesor de 0.2 um. De esta manera, se logrd obtener un mismo tipo de
superficie inicial de plata que permitio obtener resultados reproducibles.

Similarmente, con el fin de tener superficies iniciales de oro de las mismas
caracteristicas y llegar a obtener reproducibilidad en los resultados, antes de cada
experimento de reduccion de oro se realizd un predepodsito de este metal in situ sobre el
electrodo de disco rotatorio y utilizando la misma técnica de electrolisis pulsada en
corriente. El predepdsito de oro fue preparado sobre el edr mantenido a 500 rpm y por
medio de la aplicacion de una densidad de corriente de pulso de 7.96 mA cm-2 durante 5
segundos, con un tiempo de pausa idéntico a corriente cero. El valor de Jp aplicado fue el
54 % de la densidad de corriente limite de difusion para la misma condicion hidrodinamica
y el rendimiento faradico fue practicamente de la unidad. Después de aplicar 24 pulsos
sucesivos se obtuvo un depdsito homogéneo de aproximadamente 1 pum de espesor y de
alta calidad. El efecto de las condiciones de trabajo en electrolisis pulsada sobre la
morfologia de los depositos de oro se discute mas adelante.

Cuando se realizaron experimentos de deposito simultaneo de plata y oro la
superficie inicial fue el predepdsito de plata ya que ésta es la especie mas noble en el
medio de trabajo. El predepdsito de plata se preparé en el bafio normal de plata como se
indico antes y fue utilizado inmediatamente después de prepararse y de enjuagarse con
agua desionizada. Solo cuando se prepararon las aleaciones plata-oro con el fin de
determinar su composicion la superficie de base fue directamente de niquel.

Finalmente, el electrodo auxiliar fue un alambre de platino (o barra de carbon
vitreo) de area grande localizado en un compartimiento separado de la solucidn
electrolitica por un vidrio poroso que quedoé justo frente a la superficie del electrodo de
trabajo. El electrodo de referencia fue uno de calomel con solucién saturada de KCI (ECS,
0.2477 V vs. EEH a 20 °C) el cual se introdujo en el bafio a través de un puente
conteniendo el medio electrolitico pero sin plata u oro; todos los potenciales en este
trabajo estan dados con respecto a este electrodo de referencia.
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3.4. APARATOS.

La velocidad de rotacion del edr fue controlada por una unidad Tacussel, CTV
101T, la cual permite imponer velocidades de rotacion de hasta 5000 rpm con precision de
=2 rpm. El potenciostato utilizado fue un PAR 273A controlado por una computadora
IBM compatible. En algunos experimentos se utiliz0 una microbalanza electroquimica
Maxtek PM-600 con cristales de cuarzo de S MHz. La temperatura se controlo por medio

de un bafio termostatico marca Hakke.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.
4.1. EL PROCESO DE DEPOSITO ELECTROQUIMICO DE PLATA.

El estudio del proceso de depdsito electroquimico de plata en medio cianurado se
inicia con el estudio termodindmico de la solucion en el estado de equilibrio, para
continuar con los resultados obtenidos por medio de diferentes técnicas electroquimicas en
régimen convectivo y no convectivo, lo cual se complementa con el uso de una
microbalanza de cuarzo. Posteriormente se presentan los resultados obtenidos de la
reduccion de plata por electrolisis pulsada en corriente.

4.1.1. ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA SOLUCION EN EQUILIBRIO.

Con el fin de establecer la naturaleza y proporcion de las especies quimicas de
plata presentes en el bafio electroquimico utilizado en este trabajo, se realizé un estudio
termodinamico tomando para ello la informacion necesaria de la literatura [80-82], es
decir, las constantes de formacion de los complejos de plata-cianuro:

Ag"+ CN™ & AgCN K=Kps ! =2.2x1012 (4.1.1.1)
Ag*+ 2CN™ < Ag(CN), K>=1021.1 (4.1.1.2)
Ag* + 3CN™ < Ag(CN)T K3=10217 (4.1.1.3)
Ag"+ 4CN~ < 4g(CN), K4=10206 (4.1.1.4)
asi como las posibles especies plata-OH™:
Ag"+ OH < AgOH, K;=1023 (4.1.1.5)
Ag™+ 20H < Ag(OH), K>=103.6 (4.1.1.6)
Ag' + 30H < Ag(OH)! K3=1048 (4.1.1.7)

Se tomaron en cuenta también los equilibrios:

HCN < H' + CN- K =10-931 (4.1.1.8)
HOSH' + OH K =10-14 (4.1.1.9)
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Se consideraron también los equilibrios electroquimicos:

Ag' + ¢ © Ag E° = 0.7996 V vs EEH (4.1.1.10)
Ag(CN)T + ¢ o Ag+ 3CN~  E°=-05024 V vs EEH (4.1.1.11)
Ag(CN), + ¢ < Ag+ 2CN~  E°®=.04664 V vs EEH (4.1.1.12)
AgOH ,+ H'+ ¢ < Ag+ H,0 E°= 11782V vsEEH (a pH=0)
(4.1.1.13)

Con esta informacion es posible construir el diagrama de distribucion de las
especies solubles de plata Ag*, Ag(CN ); y Ag(CN )z' como una funcion de la
concentracion de cianuro libre, el cual se muestra en la figura 4.1.1.1. En el diagrama, la
fraccion molar esta dada con respecto a la concentracion total de plata y permite concluir
que la solucion electrolitica de plata (pCN=1) esta formada principalmente por Ag(CN );

=70%) y en menor proporcidon por la espe;cie Ag(CN ):— (230%). La especie Ag(CN )3—
no se incluye en el diagrama pero puede estar presente para una concentracion mas
elevada de cianuro.

1
£
.§ 05t Ag+
© -
E <—— Ag(CN)g \

0 o 2

0] 3 6 9 12
pCN

Figura 4.1.1.1. Diagrama de distribucion para las especies solubles de plata en medio
cianuro a pH=10.8 y concentracion total de plata de 0.0185 M.

Ademas, con la informacion termodinamica antes mencionada y utilizando la

metodologia reportada en la literatura [83] fue posible construir el diagrama tipo Pourbaix



27

para la solucion de trabajo de plata, el cual se muestra en la figura 4.1.1.2. El diagrama
muestra la variacion del potencial condicional de equilibrio (£) en funcién de la
concentracion de cianuro expresada como pCN. El diagrama muestra ademas la region de
estabilidad para cada especie de plata para la condicion especifica de pH=10.8 y una
concentracion total de plata de 0.0185 M. En el caso de nuestra solucion de trabajo, el
diagrama muestra que la especie Ag(CN )2 es la especie predominante y puede asumirse

que el potencial del electrodo estara determinado principalmente por esta especie.

- 08 -
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& 0,8 A
-2 2 6 10 14

pCN

Figura 4.1.1.2. Diagrama tipo Pourbaix para la solucion electrolitica de plata (0.0185 M
en platay pH=10.8).

Con el fin de corroborar la validez de las predicciones termodinamicas, se realizo
una determinacion experimental del nimero de coordinacion de los compiejos de plata-
cianuro, la cual puede hacerse midiendo la variacion del potencial de equilibrio de un
electrodo de plata en funcion de la concentracion de cianuro libre en la solucion.
Asumiendo el siguiente equilibrio electroquimico entre las especies de plata y el ion
clanuro:

Ag(CN) ™"+ ¢ < Ag+ mCN~ (4.1.1.14)

1~
4

donde m es el nimero de coordinacion, el potencial de equilibrio esta dado por:



E= (om)- RTln ' [CN~]l—m
F | [4g(cn),)”]

(4.1.1.15)

0

siendo £, el potencial formal de la reaccion 4.1.1.14, R la constante de los gases, F el

nimero de Faraday y 7 la temperatura absoluta de la solucion.
Asi, el potencial de un electrodo de plata varia linealmente con respecto a
ln([CN ”]) con una pendiente de -mRI/F cuando [Ag(CN ):’"] y la temperatura no

cambian. Para concentraciones de cianuro libre entre 0.01 M y 0.56 M, el grafico E vs
ln([CN ) ]) di6 dos regiones lineales. La primera, correspondiente a soluciones

relativamente diluidas (0.9 < pCN < 2) permiti6 deducir un nimero de coordinacion de
. - 2-

2.4, lo cual corresponde a una mezcla de las especies Ag(CN)2 y Ag(CN )3 . La
segunda region, correspondiente a soluciones relativamente concentradas de cianuro (0.25
< pCN < 0.9) permitié calcular un nimero de coordinacion de 3.1, mostrando asi la
presencia mas importante de las especies 4g(CN )i_

De esta manera, se demuestra que los calculos termodinamicos concuerdan
aceptablemente con el comportamiento experimental dentro del intervalo de concentracio-
nes de cianuro mencionado antes y tomando en cuenta que la especie Ag(CN )2 es la

especie predominante en la solucion de trabajo, la reduccion electroquimica de plata se
expresa globalmente como:

Ag(CN), + ¢ < Ag + 2CN” (4.1.1.16)
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4.1.2. ESTUDIO DEL PROCESO DE DEPOSITO DE PLATA EN REGIMEN DE
CONVECCION FORZADA.

a) Efecto de la velocidad de rotacion del electrodo.

El deposito de plata en régimen de conveccion forzada se estudio por medio de la
técnica de electrodo de disco rotatorio. Se obtuvieron curvas potenciodinamicas a baja
velocidad de barrido de potencial (2 mV s1) y con velocidades de rotacion del electrodo
de 500 a 4000 rpm, estas curvas se ilustran en la figura 4.1.2.1 y muestran dos regiones de
reduccion de plata. A sobrepotencial alto se observa que el deposito electroquimico de
plata depende de w, ademas, el trazo de las densidades de corriente limite (jj;,,) en
funcion de @!/2 mostro una relacion lineal (figura 4.1.2.2) lo cual demuestra que el
proceso esta limitado por el transporte de masa. La pendiente obtenida en el trazo jj;z, vs.
wl’? y el uso de la relacion de Levich [12, 84, 85]:

Jlim=0.62 nFD23y-1/64172C (4.1.2.1)

donde v es la viscosidad cinematica del medio y C,)y la concentracion, permitieron evaluar
el coeficiente de difusion medio de las especies electroactivas: D= 6.6x10-0 cm? s-1. La
extrapolacion a w= 0 en la figura 4.1.2.2 lleva a un valor de densidad de corriente no nulo,
lo cual revela la existencia probable de especie electroactiva adsorbida y cuya reduccion
no estaria controlada por difusion.

La expansion de escala en la figura 4.1.2.1 mostré que el depdsito de plata no es
independiente de w a sobrepotenciales bajos y con el fin de calcular los parametros
cinéticos del proceso, se evaluaron las corrientes libres de efectos difusionales (j;) por
medio del trazo j-/ vs. w42 para sobrepotenciales en la region de activacion y
extrapolando a @ /"2—0 o bien w—w, de acuerdo a la ecuacion [12, 85]:

1/6
i 1 1.6l
e (4.1.2.2)
j e nFD7C o

La figura 4.1.2.3 muestra algunas curvas j-/ vs. 1’2 para varios sobrepotenciales
y de la pendiente también es posible evaluar el coeficiente de difusion, sin embargo, el
valor mas correcto es el que se ha obtenido antes por medio de la relacion de Levich.
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Figura 4.1.2.2. Trazo de la densidad de corriente limite catodica en funcion de o/ /2 para
el deposito de plata.
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Figura 4.1.2.3. Trazo de j-/ vs. w !/2 para la reduccion electroquimica de plata en medio
cianuro para varios sobrepotenciales, 1: -270 mV, 2: -230 mV, 3: -190
mV,4:-150mVyS5:-110 mV.

Utilizando las corrientes cinéticas puras jj es posible estimar los parametros
cinéticos del depdsito de plata usando la ecuacion cinética relacionada con un proceso

catodico que ocurre bajo control de activacion [12]:
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nF
i = g - q— (4.123)
= Jo exp[ aRT 77:’

la cual es una funcion del coeficiente de transferencia a, el sobrepotencial n (E-E;~¢g) y la
densidad de corriente de intercambio definida como:

i = nFk°C? (4.1.2.4)
Jo o

siendo k2 la constante de velocidad estandar aparente. Puesto que existen especies
electroactivas adsorbidas, se considera que el grado de recubrimiento no cambia, ni el
referente a cianuros adsorbidos; lo cual queda implicito en la k@ que se evalua.

El trazo tipo Tafel de log j; vs. sobrepotencial mostrado en la figura 4.1.2.4
permite deducir de la pendiente a = 0.21, de la ordenada j,= 0.36 mA cm2 y en
consecuencia A2= 1.94x10-3 cm s-1. Estos resultados indican que el proceso de reduccion
de plata en las condiciones de este trabajo es lento y ademas el valor del coeficiente de
transferencia de carga indica que no se trata de un proceso simple.

N
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Sobrepotencial / V

Figura 4.1.2.4. Trazo de log j vs. sobrepotencial para la reduccion electroquimica de
plata en medio cianuro a 20 °C.
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b) Efecto de la temperatura.

Por medio de la misma técnica de electrodo de disco rotatorio se investigo el
efecto de la temperatura en el proceso de reduccion electroquimica de plata. Puesto que
las curvas j vs. E muestran la misma apariencia entre 500 y 3500 rpm, se escogié trabajar
a la condicion w= 500 rpm y a 2 mV sl de velocidad de barrido de potencial se
obtuvieron las curvas j vs. E para temperaturas entre 10 y 60 ©C, las cuales se muestran
en la figura 4.1.2.5. En este tipo de curvas la superficie de base, predeposito de plata, se
preparo en una celda mantenida a 20 OC y se utilizo inmediatamente después en otra celda
mantenida a la temperatura de interés.

La figura 4.1.2.5 muestra que la limitacion cinética observable a bajas temperaturas
casi desaparece a 50 0 60 OC, con lo cual la reduccion de plata procede de forma mas
favorable. Estas curvas permiten evaluar la energia de activacion del proceso de difusion
por medio de un trazo tipo Arrhenius de las densidades de corriente limite obtenidas para
cada temperatura en funcion de T-1 donde T es la temperatura absoluta, la figura 4.1.2.6
muestra la relacion lineal obtenida entre /n jjp, y T-1 (curva 1) con lo que de la pendiente
calculada se obtiene la energia de activacion del proceso de difusion: 12.8 kJ mol-1 (3.05
kcal mol-1). Este resultado esta dentro de los valores tipicds dados en la literatura [86]
para un proceso limitado por difusion.

Una estimacion similar puede hacerse para la energia de activacion del proceso de
transferencia de carga cuando el proceso ocurre bajo control de activacion y para este
caso el trazo /n j vs. T-! se ha incluido en la figura 4.1.2.6 (curva 2). Los valores de j
fueron tomados a E constante de las curvas j-£ a 500 rpm, lo cual conduce a un valor
aproximado de la energia de activacion. Se obtiene que la energia de activacion del
proceso de transferencia de carga depende del potencial y se ha calculado: 71.2 kJ mol-1
(17.0 keal mol-1) cuando £= -0.7 V y61.4kJ mol-1 (14.7 kcal mol‘l) cuando £= -08 V.
Esta anomalia puede deberse a que en esta region el control cinético es mixto (difusion y
activacion) pero que tiende a ser difusional cuando la temperatura es alta, lo que provoca
el cruzamiento de las curvas 1 y 2 (figura 4.1.2.6). Entonces, la pendiente de la curva 2
proporciona solamente un valor aparente de la energia de activacion. El método utilizado
para evaluar la energia de activacion es una de las alternativas existentes y un valor mas
exacto se obtiene utilizando valores de ji, sin embargo, esto queda fuera de los objetivos
de este trabajo.
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Figura 4.1.2.6. Trazo de /nj vs. T-1 para el depésito de plata, 1: proceso controlado por
difusion y 2: proceso bajo control de activacion (E= -0.7 V).
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4.1.3. ESTUDIO DEL PROCESO DE DEPOSITO DE PLATA EN REGIMEN NO
ESTACIONARIO.

a) Voltamperometria.

El deposito electroquimico de plata en medio cianuro se estudio por medio de las
técnicas electroquimicas en régimen no estacionario: voltamperometria, cronoamperome-
tria y cronopotenciometria. Ademas, en algunos experimentos se utilizd una microbalanza
electroquimica de cuarzo con el fin de obtener la respuesta espesor de deposito-tiempo o
también velocidad de depdsito-tiempo; esta respuesta puede correlacionarse bastante bien
sobre todo con el voltamperograma obtenido a baja velocidad de barrido de potencial (v)
ya que el tiempo de respuesta de la microbalanza es relativamente grande.

Primeramente, se procedié a obtener los voltamperogramas de la reduccion de
plata en régimen no estacionario (w= 0 rpm) utilizando para esto electrodos con un
predeposito de plata preparado in situ. La figura 4.1.3.1 muestra algunos de los
voltamperogramas obtenidos. |
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Figura 4.1.3.1. Voltamperogramas de la reduccion de plata en régimen de conveccion
natural, 1: 50 mV s1, 2: 100 mv s-1, 3: 250 mV 51, 4: 500 mV s-1 y 5;
1000 mV s-1.

Como puede observarse a sobrepotenciales bajos en la figura 4.1.3.1, la corriente
de reduccion de plata varia poco al aumentar la velocidad de barrido de potencial, lo que
indica la existencia de una etapa limitante de naturaleza no difusional y que concuerda con



37

los resultados previos de edr. Posteriormente, a sobrepotenciales altos se observa que
existen varios procesos mezclados, por lo cual los tratamientos cuantitativos clasicos de la
voltamperometria [12] no son posibles de efectuarse. La formacion de un hombro en
aproximadamente -1.05 V puede tener su origen en la reduccion de las especies
electroactivas adsorbidas, cuya corriente cambia linealmente con v.

Con el fin de probar la presencia de especies electroactivas de plata adsorbidas en
la superficie del electrodo de plata, se realizaron experimentos con una microbalanza de
cuarzo, con lo cual se obtuvo simultaneamente el voltamperograma de la reduccion de
plata a baja velocidad de barrido de potencial y la evoluciéon del espesor del deposito.

Cuando la velocidad de barrido de potencial es baja la apariencia del
voltamperograma cambia apreciablemente respecto a los anteriormente mostrados y el
proceso parece ser rapido, como lo muestra la figura 4.1.3.2, en la cual se ha incluido
ademas la evolucion del espesor del deposito. El voltamperograma, obtenido a 10 mV s-1
muestra la presencia de un prepico respecto al pico difusional y puede ser interpretado
como correspondiente a la reduccidon de una especie electroactiva fuertemente adsorbida
sobre el electrodo [51-53].
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Figura 4.1.3.2. Voltamperograma de la reduccion de plataa 10 mV s-1 (curva 1) y

evolucion del espesor del depdsito medido simultaneamente (curva 2).

Evidencia de la reduccion de especies adsorbidas sobre el electrodo puede ser
obtenida de la evolucion del espesor del depdsito en el curso de la obtencion del
voltamperograma, ambos mostrados en la figura anterior. Se observa que ain cuando se
tiene una corriente faradica importante al inicio del voltamperograma, ésta no se traduce
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en un incremento rapido del espesor del deposito (region A) y este ultimo crece de manera
muy lenta, lo cual se debe a que ocurre la reduccion de especies electroactivas
previamente adsorbidas sobre el sensor de la microbalanza de cuarzo y por supuesto ya
cuantificadas por éste al iniciar el barrido de potencial. La region B corresponde a la
reduccion de las especies electroactivas de plata existentes en la interfase electrodo-
solucidon y la region C corresponde al proceso limitado por difusion, que implica un
incremento de espesor de depdsito (y velocidad de deposito) menos rapido que el
observado en la region B.

El voltamperograma y evolucion del espesor de depdsito a 20 mV s-1 se muestra
en la figura 4.1.3.3. El pico difusional de la reduccion de plata en el voltamperograma se
define mejor que a 10 mV s-1, sin embargo, la curva que describe el aumento del espesor
de deposito solo muestra las regiones B y C descritas antes, lo cual se debe a que la
velocidad de barrido ya es relativamente grande y la cantidad de especies adsorbidas es
pequeiia, ademas, debe tenerse en cuenta que el tiempo de respuesta de la microbalanza
utilizada es grande lo cual es una limitacion para su uso en experimentos electroquimicos
impulsionales.
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Figura 4.1.3.3. Voltamperograma' de la reduccion de plata a 20 mV s~ (curva 1) y

evolucion del espesor del deposito (curva 2).

De los resultados previos, se ha mostrado que las especies electroactivas se
adsorben y se reducen a potenciales menos negativos que las especies que estan en
solucion; tomando en cuenta que Ag(CN ) es la especie predominante en la solucion de
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trabajo y el hecho de que esta misma puede existir como una especie adsorbida [38], se

propone como mecanismo de la reduccion de plata a sobrepotenciales bajos:

4g(CN), « 4g(CN), (4.1.3.1)

2,ads

Ag(CN), ,+ ¢ < g+ 2CN” (4.13.2)

siendo la primera etapa la determinante de la velocidad de reaccion. A sobrepotenciales

altos la reduccion procede de manera directa, es decir:

Ag(CN), + ¢ < Ag+ 2CN” (4.1.3.3)

b) Cronoamperometria y cronopotenciometria.

Se realizaron experimentos adicionales de cronoamperometria en régimen no
estacionario por medio de la aplicacion de diferentes sobrepotenciales al electrodo de
trabajo. Curvas tipicas de la densidad de corriente de reduccion medida en funcion del
tiempo se muestran en la figura 4.1.3.4. Para sobrepotenciales bajos (-10 a -25 mV) se
obtuvo una respuesta constante j vs. tiempo, lo cual es indicativo de la reduccion de
especies adsorbidas. A sobrepotenciales de -50 a -350 mV ya se observo el
comportamiento cronoamperométrico tipico, es decir, una variacion exponencial de j con
respecto al tiempo. Para sobrepotenciales de -450 mV y aun menores, la respuesta j-
tiempo ya no cambia; en esta situacion se esperaria que la relacion de Cottrell fuese valida
como corresponde a un proceso totalmente controlado por difusion, sin embargo, ésta no
fue cumplida y constituye asi una prueba de la complejidad del proceso de reduccion de
plata en medio cianuro.

Para complementar lo anterior, se estudio el deposito de plata por medio de la
técnica de cronopotenciometria, sin agitacion de la solucion. Se aplicaron diferentes
densidades de corriente al electrodo de trabajo y se registraron las respuestas potencial-
tiempo, de las cuales algunas se muestran en la figura 4.1.3.5.

Cuando se aplicaron densidades de corriente de pulso relativamente bajas, los
cronopotenciogramas mostraron un tiempo de transicion (7) con la apariencia

normalmente observada. Sin embargo, para altas densidades de corriente de pulso
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aplicadas, se observo una inflexion en el tiempo de transicion dando lugar a dos regiones

anotadas como A y B en la figura 4.1.3.6.

0,5 -
o —
g -1.5 } .3
g
£
~ -3,5¢}
_5,5 N "
0) 100 200 300
Tiempo / s

Figura 4.1.3.4. Curvas cronoamperométricas tipicas de la reduccion de plata en medio
clanuro para los sobrepotenciales: 1: -25 mV, 2: -200 mV y 3: -650 mV.

o) 0.4 0,8 1.2
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Figura 4.1.3.5. Curvas cronopotenciométricas tipicas de la reduccion de plata en medio
cianuro para las densidades de corriente de pulso aplicadas de 1: 6.4
mA cm2,2: 9.5 mA cm™2, 3: 12.7 mA cm2 y 4: 15.9 mA cm2.
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Figura 4.1.3.6. Cronopotenciogramas de la reduccion de plata a altas densidades de
corriente de pulso aplicadas, 1: 25.5 mA cm-2 y 2: 28.6 mA cm™2.

Puesto que en un electrodo de plata es posible tener adsorcion de especie
electroactiva de plata y también de iones CN”, la region A podria corresponder a la
reduccion de plata en las zonas de superficie activa del electrodo caracterizadas por tener
especie electroactiva adsorbida y en la region B se tiene la contribucion por la reduccion
de plata en las zonas inicialmente bloqueadas por la adsorcion de CN™ y que finalmente
estan disponibles una vez que se llevd a cabo la desorcion de cianuro. Sin embargo,
también puede argumentarse que dicha perturbacion es unicamente debida a la
acumulacion de especie electroactiva adsorbida y que lleva a obtener tiempos de transicion
anormalmente grandes, lo que explica que aun cuando se cumpla adecuadamente la
relacion de Sand [12]:

_ nkFC JrD\/z ”1/2
J= ‘-—5—7']72——~ (4.1.3.4)

es decir, una relacion lineal entre j y 7 ~//2 como se muestra en la figura 4.1.3.7, la
pendiente calculada es anormalmente grande y conduce a un coeficiente de difusion de D=
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1.28x10-3 cm? s-1 (mayor al obtenido por edr) y que debe ser tomado sélo como un valor

aparente, como el reportado en la literatura [87].

N
~

i / mAcm-2
®

0 A 4
0 2 4 6
7-12 | ¢-1/2

Figura 4.1.3.7. Trazo de j vs. 7-//2 para el depésito de plata en medio cianuro.

Con el fin de corroborar la presencia de especies electroactivas adsorbidas por
medio de la técnica de cronopotenciometria, se procedio a trazar el producto j7 en funcion
de j‘1 , de acuerdo a la ecuacion [12]:

n*F*nDC2
—————T———+

nkF T (4.13.5)
4j

o

jr=

de la cual los parametros involucrados se han definido con anterioridad, con la excepcion
de T, que representa el exceso superficial de la especie electroactiva. La figura 4.1.3.8
muestra la relacion lineal obtenida entre jr y j-/, demostrandose asi que la especie
electroactiva adsorbida se reduce casi completamente antes de que se produzca la
reduccion de las especies disueltas [12, cap. 12]; ademas, la ordenada al origen permite
calcular Iy = 3.66x10-% mol cm~2, cuya reduccion, como un caso tipico de especies
adsorbidas, equivale a 0.35 mC cm-2 y también a 1.8 monocapas de atomos de plata.
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Figura 4.1.3.8. Trazo de jrvs. j-/ para el deposito de plata en medio cianuro.
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4.1.4. DEPOSITO QUIMICO DE PLATA.

Por medio de la microbalanza electroquimica de cuarzo, se detectd un proceso de
deposito en condiciones de circuito abierto (E = -665 mV). El espesor de deposito crece
de manera lenta y continua como lo muestra la figura 4.1.4.1. De la pendiente de esta
curva se obtiene la velocidad de deposito: 0.78 ug cm2 mn-1.

6
E
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O e e o
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Figura 4.1.4.1. Evolucion del espesor de depdsito de plata en funcion del tiempo, en
condiciones de circuito abierto.

En una solucion alcalina, como la usada en este trabajo, se sabe que el ion cianuro

puede actuar como un agente reductor [88, 89] y esto hace termodinamicamente posible el
depdsito quimico (electroless) de plata a través de la siguiente secuencia de reacciones:

CN™+ 20H" & CNO™ + H,0+ 2¢ (4.1.4.1)
Ag(CN), + ¢ & Ag+ 2CN- (4.1.4.2)

multiplicando por 2 la reaccion anterior y sumando, se obtiene la reaccion global:

24g(CN), + 20H" < 24g+ CNO + H,0+ 3CN~ (4.1.4.3)
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La ecuacion de Nernst se escribe para las reacciones 4.14.1 y 4142

respectivamente como.

By = B2 - %ln<[CN‘][OH”]2)+ %m([czvo-]) (4.1.4.4)
y:
o= - 2§T m([cn-])+ BFZln([Ag(CN);]) (4.14.5)
con
EZ,, .. =-1211Vvs. SCE (4.1.4.6)
E:;(CN);/Ag = -0.7141 Vvs. SCE (4.1.4.7)

Considerando que la concentracion de cianuro libre en la solucién es de 0.1 M, la
concentracion efectiva de Ag(CN ); es de 0.013 M y el pH es 10.8, la concentracion de

clanato necesaria para establecer el equilibrio (E - on- = EAg(CN);/Ag ) de la reaccion

4.1.43 es de 7.3x109 M. Evidentemente, esta concentraciéon de cianato no es posible ni
aun en la vecindad del electrodo y ademas, la remociéon continua de cianato de la
superficie del electrodo por efectos convectivos (del edr, por ejemplo) dan condiciones
favorables para el depésito quimico continuo de plata de acuerdo a la reaccion 4.1.4.3.

La velocidad de reduccion medida con la microbalanza de cuarzo corresponde a
11.6 pA cm2, que comparado con el valor de j, (0.36 mA cm'z) resulta muy pequefio;
por esto, el potencial al abandono del electrodo de plata es proximo al potencial de
equilibrio calculado con la ecuacion 4.1.4.5. La existencia del deposito quimico podria
explicar la acumulacion y adsorcion de especies de plata en el electrodo y el mecanismo de

la reaccion 4.1.4.3 sera en consecuencia muy complicado.
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4.1.5. ESTUDIO DEL PROCESO DE DEPOSITO DE PLATA POR ELECTROLISIS
PULSADA.

Después de haber estudiado el proceso de depodsito de plata por medio de
diferentes técnicas electroquimicas en régimen estacionario y no estacionario, se procedio
a analizar el comportamiento de la reduccién de plata bajo un régimen de electrolisis
pulsada. Se escogié trabajar en régimen galvanostatico ya que de esta manera se tiene un
mejor control de la cantidad de plata depositada asi como, controlando la conveccion
forzada impuesta, se obtienen depositos de espesor homogéneo.

En primer lugar, se estudié el proceso de depésito de plata por electrélisis pulsada
en condiciones tales que la respuesta potencial-tiempo mostrara la presencia de tiempos de
transicion, esto con el fin de compararlos con lo esperado tedricamente. Asi, la figura
4.1.5.1 muestra la respuesta E-tiempo de una electrolisis pulsada (12 ciclos, que es el
maximo posible de ser programado) obtenida con un tiempo de pausa (fpf) de 5 s a
corriente cero, tiempo de pulso (f,,) de 1 s con densidad de corriente de pulso (/'p)
aplicada de 9.55 mA cm-2, para una velocidad de rotacion del electrodo de 500 rpm. El
valor de ji, es 1.4 veces el valor de la densidad de corriente limite para la misma condicion
hidrodinamica, lo que garantiza la observacion de tiempos de transicion en la respuesta E-
tiempo.

La figura 4.1.5.1 muestra que el tiempo de pausa utilizado permite la recuperacion
total del potencial del electrodo entre impulsiones sucesivas; el potencial del electrodo al
final de cada impulsion disminuye gradualmente hasta alcanzar un valor casi estacionario
cuando se alcanza el estado permanente de electrolisis, 1o que significa que las impulsiones
no son totalmente independientes. Lo anterior se comprueba al hacer la expansion de la
escala y superponer los tiempos de transicion, lo cual se muestra en la figura 4.1.5.2. Para
mayor claridad la escala sélo presenta un intervalo de 0.8 s.

La figura 4.1.5.2 muestra que para la primera impulsion el tiempo ¢, no es
suficiente para observar el tiempo de transicion lo cual se debe a la presencia de especie
electroactiva adsorbida, como se demostro antes. Las impulsiones subsecuentes se realizan
sobre un electrodo en el cual la cantidad de especie adsorbida no se ha regenerado
totalmente a pesar de usar un tiempo de pausa de 5 s, por lo cual se observa un tiempo de
transicion. Los tiempos de transicion medidos para la impulsion 7, 11 y 12 son 339 ms,
328 ms y 330 ms, respectivamente. Estos valores indican que las 12 impulsiones aplicadas
son suficientes para observar el establecimiento del estado permanente de electrolisis con

las condiciones de electrolisis jp, lop ¥ {ff antes definidas.
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Figura 4.1.5.2. Respuestas E-tiempo superpuestas de las impulsiones 1 (curva a), 7 (curva
~b), 11 (curva c) y 12 (curva d) correspondientes a la figura 4.1.5.1.

Los tiempos de transicion obtenidos se comparan con el esperado tedricamente, el
cual se calcula como sigue: primeramente, el espesor de la capa de difusion (J),) en la
vecindad del electrodo esta dada por [85]:

5, = 1612 (—D—) (1) (4.1.5.1)

v w

que, con los valores D= 6.6x10"6 cm2 s-1, v=0.01 cm? s-1 y w= 52.36 rad s-1, conduce
a &~ 1.94x10-3 cm.
Entonces, el tiempo de transicion (7y) puede estimarse con la relacion [85]:

T, = - roln|:i[l— !ﬁ’lﬂ (4.15.2)
8 J,

en la cual 7, se conoce como tiempo de transicion caracteristico, por tener unidades de
tiempo, y que esta dado por la ecuacion:

- 48
> #D

(4.1.5.3)
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Utilizando los valores jjj,,= 6.88 mA cm-2, Jp=9.55 mA cm2, se obtiene 7=
248 ms.

Asi, los valores de tiempo de transicion que se obtienen experimentalmente cuando
se alcanza el estado permanente de electrolisis son aproximadamente 31 % mayores al
esperado teoricamente. Esto se debe a la tendencia que muestra la especie electroactiva a
adsorberse sobre el electrodo y que tiene lugar durante el tiempo de pausa del proceso,
ademas, el fendmeno de adsorcion es relativamente lento ya que 5 s de pausa no son
suficientes para regenerar totalmente la especie adsorbida y obtener una respuesta como la
correspondiente a la primera impulsion aplicada.

Lo antes discutido no se altera si se trabaja en un régimen convectivo mas elevado,
simplemente las corrientes j/jp, ¥ Jp son mas grandes, pero 8, y 7; son mas pequefios.

Posteriormente se procedid al estudio del efecto de las condiciones de trabajo en
electrolisis pulsada sobre el comportamiento de las curvas potencial-tiempo del deposito
de plata, esto con el fin de llegar a establecer mas adelante los intervalos de variacion de
cada parametro (jp, lop Y loff) ¥ efectuar los experimentos necesarios para hallar un

modelo que describa el caso del deposito simultaneo de plata y oro.

a) Efecto de la densidad de corriente de pulso.

El efecto de la densidad de corriente de pulso aplicada se analizd para las
condiciones Iy, = 18, Loff = 2 s (jp = 0) y @ = 500 rpm. Con respecto a la densidad de
corriente limite a @ = 500 rpm (jj;,;~ 6 88 mA cm-2) se aplicaron 6 diferentes densidades
de corriente de pulso: 0.1 jjim, 0.25 jlim, 0.50 jiim, 0.75 jiims jlim ¥ 1.2 jlim- Las
respuestas £-tiempo obtenidas se muestran en las figuras 4.1.5.3 y 4.1.5.4. Se observa que
en todos los casos el tiempo de pausa toff permite la recuperacion total del potencial del
electrodo antes de la aplicacion de un nuevo pulso. Para densidades de corriente de pulso
comprendidas entre 0.1 jjin, y jiim €l potencial del electrodo al final de ¢,, es
practicamente el mismo y significa que se tiene un estado permanente de electrolisis
caracterizado por impulsiones independientes. Sin embargo, para Jp= 1.2 jim. el potencial
al final de /,,,, muestra una evolucion hacia valores mas negativos entre pulsos sucesivos y
en consecuencia las impulsiones no son independientes.

Las figuras 4.1.5.5 y 4.1.5.6 muestran Gnicamente la primera impulsion observada
en las figuras 4.1.53 y 4.1.5.4, respectivamente. Las figuras 4.1.5.7 y 4.1.5.8 muestran lo
correspondiente para la impulsion 12. En ellas se observa que cuando la densidad de



50

ov

0o€

s / odweyj

074

Wl og 0 ¢ il gzo T M1 0
‘1 “ered op epesind sisyon0je Jod ugonpal ) ap odwan-7 sejsandsay ¢ [ eandiyg

o]

j

60

Al 3



51

WLy 9 Mgy g Wl

‘v “eyerd ap epesind sis1j01193}0 s0d uoranpai e| ap odwon-77 seisandsay g | p ein3dig

s / odwey)

oy ot (074

o] 0

9'lL-

vl

A

A3



52

corriente de pulso aumenta el potencial de deposito de plata se desplaza negativamente y
la recuperacion del potencial del electrodo es mas lenta. Para la densidad de corriente
aplicada mas alta (jp= 1.2 Jlim) Se encuentra un tiempo de transicion en la impulsion 12
pero no para la primera, y que como se establecio anteriormente, es debido a la presencia
de especie electroactiva adsorbida sobre el electrodo.

0.6

071 1 '
>
~ 08}
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0.9}

-1 M . A
0 1 2 3 4
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Figura 4.1.5.5. Respuestas E-tiempo de la primera impulsion en la reduccion por
electrolisis pulsada de plata, 1: 0.1 jzjp,, 2: 0.25 jfipmy, 3: 0.50 jjim,.
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Figura 4.1.5.6. Respuestas £-tiempo de la primera impulsion en la reduccién por
electrolisis pulsada de plata, 4: 0.75 jjjpy, S: 1.0 jtim, 6: 1.2 jlim.
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Figura 4.1.5.7. Respuestas E-tiempo de la impulsion 12 en la reduccion por
electrolisis pulsada de plata, 1: 0.1 jjip,, 2: 0.25 jijip, 3: 0.50 jijip.
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Figura 4.1.5.8. Respuestas £-tiempo de la impulsion 12 en la reduccion por
electrolisis pulsada de plata, 4: 0.75 jjjp, 5: 1.0 jjipm, 6: 1.2 jjim.

Para j,= 0.1y 0.25 jj;p €l potencial del electrodo esta dentro de la zona donde la
difusion de las especies no interviene (meseta a sobrepotencial bajo en la curva j-E).
Aunque Jp sea pequefia, no se observa inmediatamente un régimen permanente de

electrélisis (ver la curva Jp= 0.25 jjim): se requieren muchas impulsiones para que éste se
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establezca. También, parece que la especie reducida en la zona de activacion es
responsable de la lentitud del establecimiento de un régimen permanente durante #,,.

Durante el tiempo de pausa, el potencial se recupera mas rapidamente en la medida
que jp es mas pequefla: el consumo de especie en la interfase durante #,, es poco
importante. A partir de Jp= 0.25 jjim y hasta 1.2 jji,, €l tiempo de recuperacion del
potencial varia continuamente. Para las corrientes de pulso superiores a 0.75 jjj;y, la
recuperacion es mas lenta en la primera impulsion que en la doceava y el régimen
permanente establecido parece modificar de manera importante las concentraciones de las
especies en la superficie del electrodo. Estas observaciones hacen esperar una cinética de
crecimiento del deposito diferente segiin sean las condiciones de operacion.

b) Efecto del tiempo de pulso.

Se investigd también el efecto de la variacion de ¢,,, en el comportamiento de las
curvas potencial-tiempo del depodsito de plata por electrdlisis pulsada. Esto se realizo
manteniendo constante loff= 2s (jp= 0), = 500 rpm y se trabajo en dos condiciones
limite de densidad de corriente de pulso aplicada: Jp= Jlim ¥ Jp= 0.1 jlim. Ambas
densidades de corriente corresponden a dos regiones de potencial definidas anteriormente:
para jp= 0.1 jjim el potencial que debe tomar el electrodo debe estar situado en el dominio
donde la difusion de las especies no interviene, mientras que con j,= jjjp, la limitacion por
el transporte de masa es la predominante.

En el caso en el que j,= jjjm, ¢l tiempo de aplicacion del pulso ¢, fue fijado en
Is, 0.5 sy 0.25 s; las figuras 4.1.5.9, 4.1.5.10 y 4.1.5.11 muestran las respuestas k-
tiempo obtenidas. Se observa que en los tres casos la recuperacion del potencial del
electrodo al final de f,/ es completa, cuando 7, es | s el estado permanente de
electrolisis se alcanza mas rapido que cuando es de 0.25 s, sin embargo, implica
potenciales de deposito al final de ¢, ligeramente mas negativos. Esto se corrobora con lo
mostrado en la figura 4.1.5.12 en la cual se ha superpuesto la impulsion nimero 12 de
cada serie de pulsos. Debe notarse que la recuperacion de potencial durante Loff de la
curva 1 es mas rapida que la de la 3 aunque la interfase esté mas empobrecida en especies
electroactivas.
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Figura 4.1.5.12. Superposicion del pulso nimero 12, para diferentes tiempos de duracion
del pulso en el depdsito de plata por electrolisis pulsada, 1: 75, =15, 2:
1on=05s5y3:1,,=025s.

Cuando se trabajo en la condicion Jp= 0.1 jlim, se aplicaron tiempos de pulso 7o),
de 1s, 0.5 s y 0.25 s; las respuestas E-tiempo obtenidas se muestran en las figuras
4.15.13,. 41514 y 4.15.15. Nuevamente se observa que en los tres casos la
recuperacion del potencial del electrodo al final de loff €s completa y se alcanza mas
rapido que cuando se aplicd una densidad de corriente de pulso grande, sin embargo, el
potencial de deposito al final de #,,, es significativamente menos negativo que cuando se
aplic6 una densidad de corriente de pulso mayor. Aunque la densidad de corriente de
pulso sea pequefia y f,, también, se requieren muchas impulsiones para obtener un
régimen permanente reproducible. En la figura 4.1.5.16 se muestra la superposicion de la
impulsion numero 12 de cada senie de pulsos y se observa claramente que el potencial del
electrodo al final de 1,,, es menos negativo a medida que el tiempo de pulso disminuye.
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Figura 4.1.5.16. Superposicion del pulso nimero 12, para diferentes tiempos de duracién
del pulso en el depésito de plata por electrolisis pulsada, 1: 7,, =1 s, 2:
ton="0.5 sy 3: 15y = 0.25 s. En todos los casos j, = 0.1 jjjm.

¢) Morfologia del depdsito.

La modificacion del valor de los parametros caracteristicos de la técnica de
electrolisis pulsada conduce generalmente a variaciones en la morfologia de los depositos
obtenidos [1]. La obtencion de depdsitos homogéneos, apariencia cristalina y granos
grandes se ve normalmente favorecida al aplicar un régimen pulsado con 7, y Jp
relativamente bajos, por el contrario, al utilizar Jp grandes se favorece la germinacion y se
obtienen depositos de granos mas finos. La obtencion de granos pequefios en los
depositos es favorecida por un incremento en la agitacion impuesta, que implica una
disminucion en el espesor de la capa de difusion.

En este trabajo se analizé el efecto de la densidad de corriente de pulso aplicada y
el régimen hidrodinamico en la morfologia del depdsito, resultando esto particularmente
importante ya que en el deposito de plata en medio cianurado se encuentran involucradas
especies adsorbidas. Con el fin de hacer una comparacion entre las distintas muestras de
deposito preparadas, estas se realizaron manteniendo constante el parametro ¥, el cual
representa la fraccion de tiempo del cicio durante el cual se aplica una corriente diferente
de cero y definido por = 1,,/(to); + taff). Se prepararon las muestras utilizando #,, = 1 s,
loff~ 5 s por lo que y= 0.167. Ademas, para fines de comparacion, se prepararon
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muestras en régimen galvanostatico continuo aplicando la densidad de corriente promedio,
que se obtiene multiplicando y por la densidad de corriente limite correspondiente al
régimen hidrodinamico aplicado. Todas las muestras se prepararon sobre una superficie
con predeposito de plata cuya preparacion ya se describi6 y el namero de pulsos aplicado
se ajustd para obtener un espesor extra de 1 um. Las muestras preparadas corresponden a

las condiciones que se dan en la siguiente tabla:

Tabla 4.1.5.1. Condiciones de trabajo para obtener depositos de plata por electrolisis

pulsada en corriente.

Muestra o (rpm) Jp (aphcada) Y
! 500 0.5 jlim, 1 0.167
2 500 1.0jfim 0.167
3 2000 0.5 jfim, 2 0.167
4 2000 1.0 jjim 2 0.167

En la tabla anterior jjj;, ;= 6.88 mA cm-2 para las muestras 1 y 2, mientras que
Jlim, 2= 13.05 mA cm-2 para las restantes. Tales corrientes limite son las medidas para la
condicion hidrodinamica anotada.

Las muestras 1, 2 y 3 mostraron a simple vista una apariencia compacta,
homogénea y con brillo; por el contrario, la muestra 4 di6 una apariencia rugosa. Los
depositos obtenidos se observaron a través de un microscopio electronico de barrido
marca JEOL-6400 obteniéndose las micrografias correspondientes, las cuales se tomaron
con el mismo numero de aumentos (2500). Para comparar mejor los resultados, las
micrografias de las muestras 1 a 4 se han agrupado en la figura 4.1.5.17.

La figura 4.1.5.17 muestra el efecto hidrodinamico y de la densidad de corriente,
los cuales al ser incrementados generan un aumento del tamafio de grano (compare la
muestra 1 con la 3 y la 2 con la 4); inclusive, para la muestra 4 se observa la formacion de
agregados y es la muestra preparada a la velocidad de deposito mas alta. Por otro lado, la
comparacion de las muestras 1 con 2y la 3 con la 4 muestra que el tamafio de grano crece
al aumentar la densidad de corriente de pulso aplicada, lo cual es contrario al efecto
normal en electrolisis pulsada: un aumento en la densidad de corriente de pulso aplicada

favorece la germinacion [1]. Esta Gltima observacion demuestra que la existencia de
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especies adsorbidas sobre el electrodo juega un papel determinante en el fenomeno de
germinacion y debe tenerse presente al trabajar bajo un régimen de electrolisis pulsada.

Se ha demostrado antes que sobre los electrodos de plata ocurre adsorcion de una
cantidad apreciable de especies electroactivas, las cuales se regeneran total o parcialmente
durante los tiempos de pausa de la electrolisis pulsada. Asi, en cada nuevo pulso la
reduccién inicia via especies adsorbidas, sin limitacion por difusion, y esto puede facilitar
el crecimiento de los nucleos generando granos mas grandes cuando j, se incrementa. Por
otro lado, la compactacion de la capa de difusion por el aumento en la velocidad de
rotacion del electrodo parece favorecer ain mas la obtencion de granos grandes, como lo
ilustra la muestra 4 en la figura 4.1.5.17.

Como una referencia, la figura 4.1.5.18 representa dos depositos obtenidos en
régimen continuo a la densidad de corriente media v x jjjp, 7 (foto 5) y el otro a ¥ X jjim, 2
(foto 6); estos depodsitos se obtuvieron sin agitacion y no mostraron brillo, como los
anteriores, lo cual puede deberse a que simultaneamente ocurrio electrolisis del agua. Esto
mismo y/o la ausencia de agitacion provocod que el espesor no fuese homogéneo a pesar
del aspecto micrografico que es comparable.

Estos resultados demuestran que la aplicacion de un régimen de electrolisis pulsada
permite obtener depositos de plata de morfologia definida, la cual es fuertemente
influenciada por la adsorcion de especies electroactivas y aun por el régimen convectivo
impuesto.
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10mrm
R2,500 27mm

Figura 4.1.5.17. Micrografias de los depositos de plata obtenidos por electrolisis pulsada,
de las muestras 1 a 4 segun las condiciones de la tabla 4.1.5.1.
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4.2. EL PROCESO DE DEPOSITO ELECTROQUIMICO DE ORO.

El estudio del proceso de depoésito de oro a partir de la solucion de baja
concentracién de cianuro se inicid con el andlisis termodinamico de dicha solucion en
equilibrio. Enseguida se procedio a la aplicacion de varias técnicas electroquimicas en
régimen convectivo y no convectivo con el fin de elucidar el mecanismo de reaccion, asi
como el efecto de la temperatura. Con esta base se interpreta mucho mejor el
comportamiento del sistema en el curso del depésito bajo un régimen de electrolisis
pulsada en corriente, que se discute al final de esta seccion.

4.2.1. ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA SOLUCION EN EQUILIBRIO.
La naturaleza y proporcion de las especies quimicas de oro presentes en el bafio
electroquimico de oro pueden ser establecidas realizando un estudio termodindmico como

el efectuado en el caso previo de la plata. En este caso en la literatura solo se reporta la
existencia de una especie compleja de oro con cianuro de acuerdo al equilibrio:

Au'+ 2CN”~ & Au(CN), K=10383 (4.2.1.1)

Sin embargo, otros equilibrios son posibles y se han tomado en cuenta:

Au”+ 2HCN < Au(CN), + 2H* K=1019.68 (4.2.1.2)
Au’ + OH™ < AuOH K=1019.1 (4.2.1.3)
Au” + H,0 < AuOH ,+ H’ K=1051 (4.2.1.9)
Au(CN), + H,0 < AuOH ,+ 2CN" + H' K= 10-33.2 (4.2.1.5)

Au(CN), + H,O+ H' & AuOH + 2HCN K-10-1458  (42.1.6)

Se toman en cuenta también los equilibrios:

HCN < H' + CN K=10-9-31 (4.2.1.7)
HO& H + OH K= 10-14 (4.2.1.8)

Y los equilibrios electroquimicos:
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Au'+ ¢ o Au E°=168 VvsEEH (42.19)
Au(CN)] + e < Au+ 2CN- E0=-0.618 V vs EEH (4.2.1.10)
AuOH ,+ H'+ e < Au+ H,0 Eo=1.458 V vs EEH (a pH=0)
(4.2.1.11)
Au(CN), + 2H* + € < Au+ 2HCN  E°=0.499V vs EEH (a pH=0)
(4.2.1.12)

Con la informacién anterior se construyé el diagrama de distribucion de las

especies solubles de oro Au* y Au(CN), en funcién de la concentracion de cianuro

expresada como pCN y para la condicion pH= 10.8. La figura 4.2.1.1 muestra la vanacion
de la fraccion molar de las especies solubles de oro en funcion del pCN de la solucion; la
fraccion molar esta dada con respecto a la concentracion total de oro en la solucion
(0.0406 M). El bafio electrolitico de oro preparado en este trabajo corresponde a un
pCN= 0.91, por lo que se puede asegurar que en la solucion el oro existe unicamente
como la especie Au(CN ); ; la existencia de la especie Au™ en la solucion solo es posible,

de hecho, en ausencia de cianuros.

Fraccion molar
o
(6]

pCN

Figura 4.2.1.1. Diagrama de distribucion para las especies solubles de oro en medio
cianurado a pH= 10.8.

Se construyo ademas el diagrama tipo Pourbaix para la solucion de oro a la
condicion pH= 10.8, el cual se muestra en la figura 4.2.1.2. En el diagrama se reporta la

variacion del potencial condicional de equilibrio en funcion de la concentracion de cianuro
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expresada como pCN. Se observa en el diagrama que la especie du(CN ); es la especie

predominante en un amplio intervalo de concentracion de cianuro, por lo que el potencial
del electrodo en la solucion electrolitica usada en este trabajo estara determinado por el
equilibrio 4.2.1.10.

= 1.2
w 0.8
g .
> 0.4
8 Of
e
% 0.4
a. '0.8 " N .
o) 3.5 7 10.5 14
pCN

Figura 4.2.1.2. Diagrama tipo Pourbaix para la solucion electrolitica de concentracion
total de oro de 0.0406 M y pH= 10.8.
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422. ESTUDIO DEL PROCESO DE DEPOSITO DE ORO EN REGIMEN DE
CONVECCION FORZADA.

a) Efecto de la velocidad de rotacion del electrodo.

El proceso de deposito de oro en medio cianurado se estudio en régimen de
conveccion forzada por medio de la técnica de electrodo de disco rotatorio (edr). Las
curvas potenciodinamicas obtenidas aplicando una baja velocidad de barrido de potencial
(v=2mV s-1) y para diferentes velocidades de rotacion del electrodo (w) se muestran en
la figura 4.2.2.1. Cada curva j-E se obtuvo con un electrodo preparado in sifu tal como se
describio en la parte experimental.

La figura 4.2.2.1 muestra que el depodsito de oro es casi imperceptible a
sobrepotenciales bajos (el potencial de equilibrio es -810 mV) y se requiere de la
aplicacion de sobrepotenciales relativamente altos para ser significativo a 20 9C; esto
conduce a pensar que el proceso de deposito es lento (irreversible), como se demuestra
mas adelante a través del calculo de los parametros cinéticos. La misma figura muestra
que las corrientes limite del depdsito de oro (jji,,) dependen de w a sobrepotenciales altos.
Al obtenerse una variacion lineal en el trazo de jijj, en funcién de w//2, como se muestra
en la figura 4.2.2.2  esto indica que a tales sobrepotenciales el deposito de oro esta
limitado por el transporte de masa. Ademas, utilizando la relacion de Levich (ec. 4.1.2.1)
se calcul6 el coeficiente de difusion de las especies electroactivas Au(CN ); obteniéndose

D= 8.1x10-6 ¢cm2 s-1 (a 20 ©C). En la literatura [46] se reporta el valor D= 1.63x10-3
cm? s-! para un medio a base de fosfato a pH= 7.5 y a 60 OC. Asi, el valor mas bajo
obtenido para el coeficiente de difusion del 4u(CN ); puede ser a causa de la temperatura

menor y/o debido a la presencia de pirofosfato en la solucion.

Las curvas potenciodinamicas obtenidas en régimen de difusion estacionario para
el deposito de oro permiten evaluar los parametros cinéticos del proceso. Para esto, fue
necesario calcular las corrientes libres de efectos difusionales (jg) y se procedié de manera
similar a lo expuesto antes para el caso de la reduccion de plata, es decir, se trazo j-/ vs.
w12 y como lo predice la ecuacion 4.1.2.2, la extrapolacion a w1250 (o bien W—>x)
permite obtener los valores de j; para cada sobrepotencial. La figura 4.2.2.3 muestra
algunas curvas tipicas correspondientes a varios sobrepotenciales; en todos los casos se
obtuvieron comportamientos lineales con buen coeficiente de correlacion.
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Figura 4.2.2.2. Trazo de la densidad de corriente limite catodica (j;,) en funcién de w!’?

para el deposito de oro en régimen de conveccion forzada.
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Figura 4.2.2.3. Trazo de j'1 vs. w!/? para la reduccion de oro en medio cianurado para
varios sobrepotenciales, 1: <400 mV, 2: -360 mV, 3: -340 mV y 4: -300
mV.

Las corrientes libres de efectos difusionales se relacionan con el sobrepotencial (77)
por medio de la ecuacion 4.1.2.3. La representacion tipo Tafel de estos resultados se
muestra en la figura 4.2.2 4 y, con las mismas reservas que para el caso de la plata, de la
pendiente de la recta de ajuste se deduce ¢l coeficiente de transferencia de carga a= 0.50,
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de la ordenada se calcula la densidad de corriente de intercambio j,= 4.84x10°3 mA cm2
(o 4.84 pA cm2) y en consecuencia, utilizando la ecuacion 4.1.2.4, se obtiene la
constante de velocidad estandar aparente %= 7.50x10- cm s-!. Este resultado indica que
el proceso de depdsito de oro en medio cianurado a 20 ©C es irreversible, al menos, desde
el punto de vista de la técnica de edr y después de haber hecho la correccion por difusion.
En la literatura [46] se reporta &= 0.35 y k0= 6x10-11 cm s-1 para un medio a
base de fosfato y pH= 7.5 a 60 OC por lo que el valor obtenido de 2 no debe parecer
extrafio en un medio de pirofosfato a 20 ©C. Por otra parte, para el bafio tipico de cianuro
y medio alcalino (pH= 10.8) se reporta [46] que k= 3.9x10-3 cm s~ a 60 OC, mientras
que para una solucion a base de cianuro y sulfato de potasio se reporta [54] k0= 104 cm
s-1 2 20 OC. De estos resultados se deduce que la presencia de fosfato o pirofosfato en la
solucion electrolitica afecta apreciablemente el comportamiento cinético de las especies
Au(CN);. Se ha comprobado {48, 55-57] que los iones CN°, OH y HPO, se adsorben
fuertemente sobre electrodos de oro; sin embargo, el HPO, (y el pirofosfato) parecen ser
las especies que mas influencia ejercen en la cinética de reduccion del Au(CN ); por lo

que seria interesante realizar experimentos a varias concentraciones de pirofosfato y
ademas demostrar su posible presencia como especies adsorbidas sobre electrodos de oro.

N 2
E
(&)
T 1
x 0
(=]
S
-1 5 "N
-0,5 0,4 0,3 0,2

Sobrepotencial / V

Figura 4.2.2 4. Trazo de log jy vs. 7 para la reduccion electroquimica de oro a partir de un
bafio cianurado a 20 °C.
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b) Efecto de la temperatura.

El efecto de la temperatura en el proceso de deposito de oro se investigé por
medio de la misma técnica de edr trazando las curvas j-E a 2 mV s~ y para una condicion
hidrodinamica fija de w= 500 rpm. Estas curvas fueron obtenidas usando un electrodo con
predepdsito de oro preparado a 20 OC segun se describio en la parte experimental e
inmediatamente después el electrodo se introdujo en otra celda mantenida a la temperatura
de interés. Las curvas j-E obtenidas a diferentes temperaturas entre 10 y 60 ©C se
muestran en la figura 4.2.2.5.

La figura 4.2.2.5. muestra que el deposito de oro puede llevarse a cabo a
sobrepotenciales bajos siempre y cuando la temperatura sea suficientemente elevada. El
efecto de la temperatura es especialmente importante a sobrepotenciales bajos, obsérvese
por ejemplb la curva a 60 OC en la cual la densidad de corriente a E=-1.1 V representa
mas del 50 % de la densidad de corriente limite observada a E=-1.2 V. Por el contrario, a
10 0 20 OC y a sobrepotencial bajo la densidad de corriente representa menos del 10% de
la densidad de corriente para esa condicion de temperatura. Este comportamiento
demuestra que en la figura 4.2.2.1 (20 ©C) se esta llevando a cabo una reducciéon muy
lenta de oro a sobrepotenciales bajos y poco afectada por la velocidad de rotacion del
electrodo, lo cual condujo a obtener un valor de X2 muy pequefio y tipico de un proceso
irreversible. Estas observaciones indican que el proceso de depdsito de oro puede estarse
efectuando de dos maneras segun sea el sobrepotencial aplicado, como se ha discutido en
la literatura [45, 49, 50]; a sobrepotenciales bajos el proceso implica una etapa en la cual

se forma una especie adsorbida que posteriormente se reduce:

Au(CN), & (AuCN) ,+ CN (4.2.2.1)
(4uCN),,+ ¢ = (au°CN) ~ (lenta) (4222)
(Au"CN) = Au+ CN (4.2.2.3)

a sobrepotenciales altos se considera que la reduccion de oro es directa y solo esta

limitada por el transporte de masa, es decir:

Au(CN), + ¢ = Au+ 20N (422.4)



75

20 09 :9 4 D0 0§ :S Do OF b Do O '€ Do 0T :T *Jo 01 :1 ‘wdi 00§

=@ ‘|.S AW T2 0I03P oysodap ap osasoid |2 ud eimesadway vf 3p 019§ ¢ T v BN

L0 G6'0-

v

A | [e1ouelod

Z'L- Gt'L-

©

- &N ™M < 7o}

4

0¢-

Z-Wwo yw {



76

Las curvas j-E obtenidas a diferentes temperaturas demuestran entonces que el
proceso de depdsito de oro en medio cianurado involucra mas de una etapa y enfrenta una
gran limitacion cinética a temperaturas bajas, que gradualmente disminuye cuando la
temperatura aumenta pero que no desaparece aun cuando la temperatura sea aumentada
hasta 60 OC. La figura 4.2.2.5 muestra que a temperaturas altas las curvas j-£ estan
formadas por hasta tres regiones, cuyo origen es dificil de explicar, y lo cual es una seria
limitacion para el calculo de la energia de activacion. Trabajo adicional se requiere para
elucidar el comportamiento del sistema a tales temperaturas, lo cual no fue el objeto de
este trabajo.
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42.3. ESTUDIO DEL PROCESO DE DEPOSITO DE ORO EN REGIMEN NO
ESTACIONARIO.

El estudio del proceso de depésito de oro bajo un régimen de conveccién natural
se realizo utilizando como superficie de base un predeposito de oro formado in situ tal
como se describid en la parte experimental de este trabajo. El estudio se realizo por medio
de las técnicas electroquimicas de voltamperometria y cronopotenciometria.

a) Voltamperometria.
Se procedio primeramente a obtener los voltamperogramas de la reduccion de oro

a diferentes velocidades de barrido de potencial (v) desde 10 y hasta 1000 mV sl La
figura 4.2.3.1 muestra algunos de los voltamperogramas obtenidos.

0
1
o 2
g -10}
(L]
g
5
£ 20}
-30 . . .
-1,6 -1,4 -1.2 -1 -0,8

E/V

Figura 4.2.3.1. Voltamperogramas de la reduccion de oro en solucion cianurada sin
agitacion, 1:20mVs-1,2:50mV sl 3: 125 mVs-}, 4: 250 mv s-1, 5
500 mV s~ y6: 1000 mVv s-1.

La figura 4.2.3.1 muestra la formacion de una meseta a potenciales entre -0.9 Vy -
1.1 V, la cual ademas no es totalmente independiente de la velocidad de barrido de
potencial. En esta region el deposito de oro puede estarse efectuando a través de la
formacion de especies adsorbidas como ya se menciondé en la seccidn anterior. Sin
embargo, esta region fue poco visible cuando el electrodo se encontraba rotando (edr,
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figura 4.2.2.1), lo cual conduce a pensar en que posiblemente la especie electroactiva se
encuentra solo débilmente adsorbida en el electrodo; esto se corrobora ademas por el
hecho de que a ninguna velocidad de barrido de potencial se obtuvo un prepico respecto al
pico difusional en el voltamperograma, como en el caso del deposito de plata.

Ademas de lo anterior, la figura 4.2.3.1 muestra la formacion de un pico a
potenciales inferiores a -1.2 V y que se desplaza catédicamente a medida que la velocidad
de barrido de potencial impuesta se incrementa, la posicion de este pico respecto al
potencial de corriente nula indica la irreversibilidad del proceso, lo cual ya fue
comprobado en la seccion anterior. Con el fin de saber si el pico obtenido es de naturaleza
difusional, se procedio a trazar la densidad de corriente de pico catodica (jpc) en funcién
de v1/2 de acuerdo a la ecuacion [12];

Jpe =3.01x103 n(ang)/2D12C w172 (4.23.1)

La figura 4.2.3.2 muestra que Jpe varia linealmente con respecto a vl/2 por lo que
se puede aseverar que a potenciales inferiores a -1.2 V el deposito de oro esté limitado por
difusién y efectivamente el pico obtenido es de naturaleza difusional. De la pendiente
obtenida por analisis de regresion lineal y utilizando la ecuacion 4.2.3.1 se deduce el
coeficiente de difusion de la especie Au(CN ); en el medio utilizado: D= (6.6+1.3)x10-6

em? s
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Figura 4.2.3 2. Trazo dejpC en funcion de v1/2 para el depdsito de oro.
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El valor obtenido del coeficiente de difusion por medio de la voltamperometria
resulta ser solo un poco menor al obtenido por medio de la técnica de edr (seccion 4.2.2)
lo cual puede ser debido a alguna complicacién difusional producto de la desorcién de
iones especificamente adsorbidos sobre el electrodo de oro y que ya se menciond en la
seccion anterior. La figura 4.2.3.2 muestra también que la extrapolacion a v1/2=0 da una
ordenada al origen diferente de cero, lo cual indica la presencia de especie electroactiva
adsorbida y que por la técnica de edr no fue posible observar.

La figura 4.2.3.3 muestra la variacion de la funcion voltamperométrica ijV'l/z
con respecto de log v; se observa que dicha funcién tiende a disminuir conforme la
velocidad de barrido de potencial se incrementa y esto indica la presencia de un fendémeno
precedente a la transferencia de carga que puede ser la adsorcion de la especie
electroactiva.

40
Q 30 s . 2 ] my -
- =
> 20}
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10 }

0 2 a 2 2

-2,3 -1,8 -1,3 -0,8 -0,3 0,2

logv / wv: Vs

Figura 4.2.3.3. Trazo de la funcion voltamperométrica jpcv'l/ 2 (mA cm-2 v-1/2 5172y ¢q
funcion de log v.

Por otra parte, la figura 4.2.3.4 muestra la variacion del potencial de pico catédico
en funcion de la velocidad de barrido de potencial expresada como log v. Se observa que
el potencial de pico se desplaza hacia valores mas negativos en una forma practicamente
lineal respecto a log v, siendo este desplazamiento de -87.0 mV por cada unidad de
cambio en log v. Para un sistema lento se espera que Epc se desplace por cada 10 veces de
cambio en v (0 una unidad en log v) en una cantidad -1.15R7/an,F equivalente a -58.1
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mV considerando 7= 20 °C y a= 0.5 segun se obtuvo por la técnica de edr. Asi, el valor
obtenido experimentalmente para este desplazamiento resulta ser mayor al esperado, lo
que puede ser causado por fendmenos resistivos no compensados y debidos a las especies
no electroactivas presentes (adsorbidas) en la superficie del electrodo al inicio del barrido
de potencial, las que posteriormente se desorben y causan ademas las perturbaciones
difusionales antes mencionadas.

1,5
S 14}
o 1.3}
o
8

124 —=

1.1 . ‘ . .

23 18 13 08 03 02

log v/ v: V g
Figura 4.2.3 4. Variacion del potencial de pico catodico de la reduccion de oro en funcién
de log v.

Finalmente, de los voltamperogramas obtenidos se evalud la diferencia entre el
potencial de pico catddico y el potencial de medio pico catodico, esto es, Epc - Epc/). Los
resultados obtenidos se representan como una funcion de log v en la figura 4.2.3.5 y se
observa que dicha diferencia cambia muy poco al incrementarse v; por esto, calculando el
promedio de las diferencias medidas es posible evaluar el parametro a a partir de la
relacion valida para un sistema lento a 20 °C: |Epc - Epcs) |= 46.9/an . El promedio de
las diferencias resulté ser de 75.8 mV, lo que conduce a a= 0.62. Este valor debe tomarse
con reserva (como un valor aparente) ya que como se discutio antes, la voltamperometria
en régimen de conveccion natural en el medio electrolitico utilizado involucra una gran
perturbacion de tipo difusional por las especies que se desorben de la superficie del
electrodo a potenciales relativamente altos.
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Figura 4.2.3.5. Variacion de la diferencia Epc-Epc/> en funcion de log v para el deposito
de oro en medio cianurado.

b) Cronopotenciometria.

El estudio del proceso de deposito de oro en régimen no estacionario se realizod
por medio de la técnica de cronopotenciometria; para esto, se utilizaron electrodos con
predeposito de oro y la solucion sdlo se agité entre un experimento y otro permitiendo
que la solucion estuviese en reposo total antes de aplicar los pulsos de corriente que
permiten obtener las respuestas potencial-tiempo.

La figura 4.2.3.6 muestra algunos de los cronopotenciogramas obtenidos para
diferentes densidades de corriente de pulso impuestas. En estas curvas se observa una
pequeiia inflexion justo después de haber aplicado el pulso de corriente y antes de que el
potencial del electrodo se estabilice en el tiempo de transicion. Dicha inflexion es mucho
més clara y se ha marcado con la letra A en los cronopotenciogramas mostrados en la
figura 4.2.3.7 los cuales se obtuvieron a densidades de corriente de pulso muy bajas; esto
corresponde a la reduccion de especie electroactiva de oro previamente adsorbida y que ya
se habia observado por medio de la técnica de voltamperometria. La densidad de corriente
de pulso aplicada al electrodo y la duracion en tiempo medida en el cronopotenciograma
permitieron evaluar la carga eléctrica asociada a la reduccion de especies adsorbidas: 1.26
mC cm-Z; esta cantidad de carga equivale a la reduccion de 6.7 capas de 4tomos de oro.
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Figura 4.2.3.6. Cronopotenciogramas de la reduccion de oro en medio cianurado, para las
densidades de corriente impuestas de 1: -19.10 mA cm2, 2: -25.46 mA
cm‘z, 3:-31.83 mA cm‘2, 4: -47.75 mA cm-2 y 5:-63.66 mA cm2.
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Figura 4.2.3.7. Cronopotenciogramas de la reduccion de oro en medio cianurado para
bajas densidades de corriente de pulso impuestas, 1: -3.18 mA cm~2 y 2
-9.55 mA cm-2,

La medicion del tiempo de transicion (7) obtenido en los cronopotenciogramas
permitio trazar j vs. 7172 de acuerdo a la relacion de Sand (ecuacion 4.1.3.5), lo cual se
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muestra en la figura 4.2.3.8. Se obtuvo una buena relacion lineal para una densidad de
corriente aplicada de hasta -45 mA cm2, lo cual permiti6 evaluar el coeficiente de
difusion de la especie A4u(CN ); como D= 1.30x10-3 cm? s-1 y que es mayor al obtenido
previamente por medio de la técnica de edr. La acumulacion de especies electroactivas
adsorbidas en el electrodo puede generar la obtencion de valores de 7 sistematicamente
mayores lo cual explica la aita pendiente obtenida en el graficoj vs. 7 -172 y en consecuen-
cia el valor alto del coeficiente de difusion, por lo que este ultimo debe tomarse como un
valor aparente. Por otro lado, la aplicacion de corrientes de pulso muy altas facilita la
desorcion de especies no electroactivas del electrodo y puede ser la razon por la cual el
grafico j- -1’2 muestra un cambio de pendiente para valores de j mayores a -45 mA cm-2.
Lo antes dicho puede explicar el hecho de que la funcién cronopotenciométrica jz/-2
muestre un incremento relativamente importante sobre todo para valores de j altos, como
lo muestra la figura 4.2.3.9.
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Figura 4.2.3.8. Trazo de la densidad de corriente catodica impuesta al electrodo y el
tiempo de transicion expresado como /72
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42.4. ESTUDIO DEL PROCESO DE DEPOSITO DE ORO POR ELECTROLISIS
PULSADA.

Una vez estudiado el proceso de depdsito de oro por medio de las técnicas
electroquimicas en régimen estacionario y no estacionario, se procedio6 al estudio de dicho
proceso por medio de la técnica de electrolisis pulsada en régimen galvanostatico y
conveccion forzada controlada. Se trabajo con electrodos de disco rotatorio provistos de
un predepésito de oro preparado in situ justo antes de cada experimento, tal como se
describio en la parte experimental.

Primeramente se aplicaron condiciones de trabajo de electrolisis pulsada tales que
la respuesta potencial-tiempo mostrase un tiempo de transicion y poder comparar con lo
esperado teoricamente. Debido a la complejidad del proceso de depdsito de oro fue
necesario incrementar sustancialmente el tiempo de pausa con el fin de poder tener una
recuperacion completa del potencial del electrodo antes de aplicar una nueva impulsion.
Aqui se describen los resultados para dos conjuntos de condiciones de trabajo y se
comparan los tiempos de transicion con el calculado por medio de la ecuacion 4.1.5.2.

La figura 4.2.4.1 muestra la respuesta E-tiempo del deposito de oro en régimen
galvanostatico segin las condiciones: j,= 19.10 mA em2, = 2 s, loff= 5 s con
corriente impuesta de cero y w= 500 rpm. El valor de Jp impuesto es 1.3 veces el valor de
la densidad de corriente limite medida para la misma condiciéon de @. La figura muestra
que desde la primera impulsion se tiene un estado permanente de electrolisis tanto en lo
que se refiere al potencial al final de cada impulsion como en el potencial del electrodo
justo antes de iniciar una nueva impulsion. Sin embargo, debe notarse que el potencial no
se recupera totalmente respecto al potencial inicial antes de aplicar la serie de impulsiones,
lo cual indica que el potencial del electrodo depende de la presencia de alguna especie en
su vecindad (o su superficie) y que requiere de un tiempo de pausa mayor para recuperar
su valor inicial, esto, a pesar del régimen convectivo impuesto. Los resultados que se
mostraran mas adelante demuestran que la recuperacion del potencial es un proceso
bastante complejo y que se ha asociado a la regeneracion de las especies adsorbidas sobre
el electrodo [49]. En la figura 4.2.4.2 se han superpuesto las respuestas ampliadas £-
tiempo de las impulsiones 1, 7, 11 y 12 mostradas en la figura 4.2.4.1. Se observa en la
figura 4.2.4.2 la existencia de tiempos de transicion y el de la primera impulsion (curva a)
es el mayor con un valor de 399 ms, para la impulsion 7 (curva b) se obtuvo 7= 334 ms,
para la impulsion 11 (curva ¢) 7= 354 ms y para la impulsion 12 (curva d) el tiempo de
transicion fue de 366 ms.
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Figura 4.2.4.2. Respuestas E-tiempo superpuestas de las impulsiones 1 (curva a), 7 (curva
b), 11 (curva ¢) y 12 (curva d) correspondientes a la figura 4.2.4.1.

Para comparar con el tiempo de transicion tedrico es necesario calcular
primeramente el espesor de la capa de difusion (&) en la vecindad del electrodo por
medio de la ecuacion 4.1.5.1 utilizando el valor de coeficiente de difusion obtenido por la
técnica de edr, D= 8.1x10-6 cm2 s-1 y w= 500 rpm (52.36 rad s-1), con lo cual se obtiene
8,= 2.08x10-3 cm. Utilizando entonces el valor de densidad de corriente limite a 500 rpm
Jlim= 14.79 mA cm-2 y la densidad de corriente de pulso impuesta Jp=19.10 mA cm2,
se obtiene por medio de la ecuacion 4.1.5.2 el tiempo de transicion tedrico ;= 276 ms.
Resulta entonces que el tiempo de transicion experimental en el estado permanente de
electrolisis pulsada (pulso 12, 366 ms) es mayor en aproximadamente 33% al valor
teorico, lo cual puede deberse a la tendencia que tiene la especie electroactiva a
adsorberse sobre el electrodo como ya se discuti6 antes.
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Con el fin de lograr una recuperacion total del potencial del electrodo antes de
aplicar una nueva impulsion de corriente el tiempo de pausa fue incrementado y puesto
que los tiempos de transicion en el estado permanente de electrélisis son relativamente
pequefios, el tiempo de pulso fue disminuido. Asi, la figura 4.2.4.3 muestra la respuesta E-
tiempo para las condiciones de trabajo en electrolisis pulsada de j,= 19.10 mA cm 2, 1,,=
1's, fof= 10 s con corriente cero y w= 500 rpm. La figura 4.2.4.3 muestra que
efectivamente el potencial del electrodo se recupera totalmente respecto al potencial inicial
antes de que una nueva impulsion sea aplicada, sin embargo, el potencial al final de las
primeras 5 impulsiones se desplaza hacia valores mas negativos para llegar finalmente al
estado permanente de electrolisis; este comportamiento es indicativo de que las
impulsiones no son independientes y ain cuando el potencial se recupere totalmente no se
puede garantizar que la situacion en el electrodo sea exactamente la misma que antes de
aplicar las impulsiones. Esto se corrobora al expander la escala y superponer las respuestas
E-tiempo, lo cual se muesta en la figura 4.2.4.4 para las impulsiones 1 (curva a), 7 (curva
b), 11 (cufva c) y 12 (curva d). En la figura 4.2.4.4 la curva a muestra claramente una
inflexion justo después de haberse iniciado, lo que corresponde a la reduccion de la
especie adsorbida y cuando la impulsion termina se comprueba que el tiempo 7, no fue
suficiente para observar el tiempo de transicion. La curva b ya muestra un tiempo de
transicion y las curvas ¢ y d demuestran que el estado permanente de electrélisis fue
efectivamente alcanzado. Estos resultados muestran que la formacion de la especie
adsorbida es muy lenta sobre todo si se compara con el caso de la plata en el mismo
medio. Ademas, el tiempo de transicion obtenido en el estado permanente de electrolisis
(curva d, fig. 4.2.4.4) fue de 360 ms, el cual es aproximadamente 31% mayor al esperado

tedricamente, tal como se obtuvo antes.
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Figura 4.2.4.4. Respuestas E-tiempo superpuestas de las impulsiones 1 (curva a), 7 (curva
b), 11 (curva c) y 12 (curva d) correspondientes a la figura 4.2.4.3.

a) Efecto de la densidad de corriente de pulso.

Se estudid también el efecto de las condiciones de trabajo en electrélisis pulsada
sobre las respuestas E-tiempo. Esto se realizo utilizando una velocidad constante de
rotacion del electrodo de trabajo (w= 500 rpm) y un tiempo de pausa loff constante de 10
s. Primeramente se estudio el efecto de la densidad de corriente de pulso impuesta y que
con respecto a la densidad de corriente limite obtenida a 500 rpm, 14.79 mA cm-2, se
aplicaron 6 diferentes valores: 0.1 jim, 0.25 jiim, 0.5 j1im> 0.75 jlim»> jlim Y 1.2 jlim; todo
esto con un tiempo de pulso constante de 1 s.

La figura 4.2.4.5 muestra las respuestas E-tiempo superpuestas para los tres
primeros casos, o sea, 0.1 jj;,, (curva 1), 0.25 jjj;, (curva 2) y 0.5 jjip, (curva 3). La curva
1 indica que el potencial se recupera totalmente al final de loff; sin embargo, al final de 7y,
no alcanza a ser constante y se requiere un numero mayor de pulsos para llegar a
establecer el estado permanente de electrolisis; esto significa que dichos pulsos
consecutivos no son independientes. Las curvas 2 y 3 muestran una variacion gradual del
potencial tanto al final de 7, como al final de f,,, lo cual conduce a un estado
permanente de electrolisis después de haber aplicado 5 o 6 impulsiones.
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Por otro lado, en la figura 4.2.4.6 se han trazado las respuestas potencial-tiempo
de los casos 0.75 jjiy, (curva 4), jjim (curva 5) y 1.2 jjijm (curva 6). Las curvas 4y 5
muestran que el potencial del electrodo es practicamente el mismo al final de £, desde la
primera impulsion, indicando el rapido establecimiento de un régimen permanente de
electrolisis; sin embargo, debe notarse que el potencial del electrodo al final de loff O se
recupera totalmente respecto a su valor al abandono, lo cual es indicativo de la lentitud
con la cual las especies determinantes del potencial se establecen en la vecindad del
electrodo. La curva 6 demuestra que la recuperacion total del potencial al final de ¢,z es
posible y que el estado permanente de electrolisis se logra después de 5 o 6 impulsiones,
cuando el potencial al final de 5, ya no cambia; sin embargo, la corriente aplicada supera
a la corriente limite para las condiciones hidrodinamicas impuestas y se obtiene y rebasa un
tiempo de transicion (que se muestra en una figura subsecuente) lo cual implica la
existencia simultanea de mas de una reaccion electrodica.

El gmpo de curvas mostradas en las figuras 4.2.4.5 y 4.2.4.6 muestran claramente
durante el tiempo de pausa la dificultad con que el potencial del electrodo tiende a
recuperar el valor inicial al abandono, lo cual es debido a la lentitud con la cual se
regeneran las especies adsorbidas y que ya se mencioné antes. Se requiere de un estudio
mas profundo para establecer si tal recuperacion de especies adsorbidas es debida a la
llegada de especies electroactivas desde la solucidn, o bien, es producto de una
redisolucion del electrodo; tal estudio queda fuera de los objetivos del presente trabajo.

En las figuras 4.2.4.7 y 4.2.4.8 se han superpuesto las expansiones del pulso 12 de
las figuras 4.2.4.5 y 4.2.4.6, respectivamente. Dichas figuras muestran la variacion del
potencial de deposito a medida que se incrementa la densidad de corriente impuesta, ain
cuando en el caso de la curva 1 de la figura 4.2.4.7 el potencial no llegd a establecerse en
un valor constante y en el caso de la curva 6 de la figura 4.2 4.8 se ha rebasado el tiempo
de transicion, lo que es apenas perceptible.
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Figura 4.2.4.7. Respuestas E-tiempo del pulso 12 de la reduccion por electrolisis pulsada
~ deoro, 1: 0.1 jjipg, 2 0.25 jjim ¥ 3: 0.5 jjim.
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Figura 4.2 4 8. Respuestas E-tiempo del pulso 12 de la reduccion por electrolisis pulsada
de oro, 4: 0.75 jjim. S: Jtim Y 6: 1.2 jlim.
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b) Efecto del tiempo de pulso.

Posteriormente se investigé el efecto de la variacion de 7, en el comportamiento
de las curvas potencial-tiempo del deposito de oro. Para esto, se trabajé primeramente en
las condiciones jp= jijm, toff= 10 s, &= 500 rpm y el tiempo #,, fue variado desde 0.25 s,
0.5 sy 1 s. Las respuestas E-tiempo se muestran en las figuras 4.2.4.9 (fp,= 0.25 ),
42410 (top= 05 s)y 42.4.11 (t5,= 1 s). Se observa en las tres secuencias de pulsos
una disminucion gradual del potencial del electrodo al final de fofr hasta un cierto valor
que practicamente es el mismo de una impulsion a otra pero que difiere del valor inicial al
abandono en aproximadamente 35 mV, lo que reconfirma que la regeneracion de la
interface electrodo-solucion es muy lenta; el potencial alcanzado al final de loff
corresponde en la curva j-£ (500 rpm) a la region donde la reduccion de oro es muy lenta.
El potencial al final de 7,,, es casi el mismo de una impulsion a otra para los casos de #,,;,~
lsy ’onr; 0.5 s, sin embargo, para el caso de f,,= 0.25 s se requieren al menos 5
impulsiones para llegar al estado permanente de electrolisis. La figura 4.2.4.12 muestra la
superposicion del pulso 12 de las tres respuestas E-tiempo antes descritas y se observa que
el potencial de deposito no se modifica mucho por el cambio aplicado al tiempo de pulso
ton- Esto demuestra la buena reproducibilidad de la preparacion de la superficie del
electrodo ya que en la meseta de la corriente limite el potencial cambia mucho con un
pequefio cambio en la corriente; al no variar el potencial de deposito la superficie activa de
un electrodo a otro es practicamente la misma.

El efecto de la variacion de f,,, en las curvas E-tiempo se investigd también para
una densidad de corriente de pulso baja, esto es, jp= 0.25 jjip,. Las demas condiciones
fueron lofi= 10's, 0= 500 rpm y el tiempo 1, se fijo en 0.25s, 0.5 sy 1 s. Las respuestas
potencial-tiempo se dan en las figuras 4.2.4.13 (fp= 0.25 5), 42.4.14 (t5,= 05 s) y
42415 (lop= 1 s). La figura 42.4.13 indica que el potencial al final de /,f es
practicamente el mismo de una impulsion a otra y muy parecido al potencial inicial, sin
embargo, el potencial al final de 1,,, en impulsiones sucesivas se desplaza gradualmente
hacia valores mas negativos, indicando que se requieren muchas impulsiones para
establecer un estado permanente de electrolisis. En el caso de f,,= 0.5 s, la figura
4.2.4.14 muestra que el potencial al final de loff cambia de una impulsion a otra hasta
llegar a ser casi el mismo después de 7 impulsiones; por el contrario, el potencial al final
de {,,, no muestra el mismo valor en impulsiones sucesivas y continia disminuyendo aun
después de haber aplicado 12 impulsiones, lo que indica que se requiere un nimero mayor

de pulsos para establecer un estado permanente de electrolisis. Para el caso de 7= 1 s se
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observa en la figura 4.2.4.15 que el potencial al final de £, cambia gradualmente hasta
llegar casi al mismo valor en impulsiones sucesivas, al igual que el potencial al final de ¢,
lo que indica que se ha alcanzado el estado permanente de electrolisis. La figura 4.2.4.16
reporta el pulso 12 de cada una de las respuestas anteriores y se observa que para /=
0.25y 0.5 s (curvas 1 y 2, respectivamente) no se ha llegado a establecer el potencial de
deposito pero para el caso de f,,,= 1 s (curva 3) esto si se ha logrado.

Los anteriores resultados muestran que el comportamiento del deposito de oro es
relativamente mas complicado en la técnica de electrolisis pulsada que el caso del deposito
de plata en el mismo medio, posiblemente debido a la necesaria presencia en el electrodo
de especies adsorbidas que determinan el valor del potencial electrodico y cuya formacion
es significativamente lenta, lo que ademas condujo a que una aplicacion de doce
impulsiones sucesivas al electrodo aun con /6 grande no fuesen suficientes en algunos

casos para llegar a observar un estado permanente de electrolisis.
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Figura 4.2.4.12. Respuestas E-tiempo del pulso 12 de la reduccion por electrolisis pulsada

de oro, Jp=Jlim: ton=0.25 s (curva 1), 15,,= 0.5 s (curva 2), ton=1s"
(curva 3), lof= 10 sy = 500 rpm.
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Figura 4.2.4.16. Respuestas E-tiempo del pulso 12 de la reduccion por electrolisis pulsada
de oro, jp=0.25 jlim, ton= 0.25 s (curva 1), fpp= 0.5 s (curva 2), top= 1
s (curva 3), loff= 10 sy w= 500 rpm.

¢) Morfologia de los depositos de oro.

Los resultados obtenidos previamente para el deposito de oro en medio cianurado
han mostrado que el proceso es lento a 20 9C y ocurre via especies adsorbidas. Por esto, y
por ser uno de los objetivos de esta tesis, es importante analizar el efecto de las
condiciones de trabajo de electrolisis pulsada sobre la morfologia del deposito.

Puesto que para las condiciones de trabajo 7,,= 1s y loff=10's fue posible liegar a
observar un estado permanente de electrolisis después de haber aplicado pocos ciclos de
electrolisis pulsada e independientemente de la densidad de corriente de pulso impuesta,
para estas mismas condiciones se procedio a analizar los efectos morfologicos debidos a la
variacion del parametro Jpy de la velocidad de rotacion del electrodo. Asi, se prepararon
muestras de tal forma que y = 0.091, siendo ¥ = I,y /(ton+’o_ff ), ademas de muestras
preparadas aplicando la densidad de corriente promedio y sin agitacién. En todos los casos
las muestras se prepararon sobre electrodos con un predeposito de oro preparado in situ
tal como se describié en la parte experimental de este trabajo y el espesor del deposito
extra de oro fue aproximadamente de 1 um, logrando esto por medio del ajuste en cada



105

muestra del nimero de impulsiones a aplicar (o el tiempo total de aplicacion de la
corriente). Las condiciones de preparacion de las muestras obtenidas por electrélisis

pulsada se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 4.2.4.1. Condiciones de trabajo de electrolisis pulsada en corriente para obtener

depositos de oro.

Muestra w (rpm) Jp (aplicada) Y
I 500 0.5 jfim, 1 0.091
2 500 1.0jim, 1 0.091
3 2000 0.5 jlim, 2 0.091
4 2000 1.0 i, 2 0.091

En las muestras 1 y 2 jj;p, corresponde a la densidad de corriente limite medida a
500 rpm, o sea jijj;= 14.79 mA cm-2, mientras que para las muestras 3 y 4 se trata de la
densidad de corriente limite a 2000 rpm, jj,= 30.02 mA cm2. A simple vista, las
muestras 1, 2 y 3 mostraron un aspecto homogéneo, compacto, con brillo y color claro, en
tanto que la muestra 4 fue de aspecto poroso

Los depositos obtenidos se observaron bajo un microscopio electrénico de barrido
marca JEOL-5400 y se tomaron micrografias a igual nimero de aumentos para una mejor
comparacion entre las muestras. Las micrografias obtenidas mostraron menor nitidez que
las mostradas antes para los depositos de plata, lo cual se debe a que el microscopio usado
en esta ocacion fue de menor resolucion.

Las micrografias de las muestras se han agrupado en la figura 4.2.4.17; las
muestras 1 y 2 demuestran que es posible obtener depositos cristalinos por medio de la
técnica de electrolisis pulsada cuando se trabaja bajo una agitacion relativamente lenta y
con una velocidad de depdsito lenta también; de la muestra 1 a la 2 la velocidad de
deposito aumentd pero el tamafio de grano casi no vari6 y ambas son consideradas aqui
como de velocidad de deposito baja. Por su parte, las muestras 3 y 4 se obtuvieron bajo
una agitacion fuerte y con velocidad de deposito casi doble respecto a las muestras
anteriores, lo que en este caso condujo a depositos no cristalinos y morfoldgicamente muy
diferentes lo que, posiblemente, puede ser a causa de la poca adherencia de las especies
que se adsorben y/o a la compactacion que sufre la capa de difusion como consecuencia
de la agitacion fuerte.
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Una segunda serie de micrografias se han agrupado en la figura 42418 y
corresponden a muestras preparadas sin agitacion y en régimen continuo. La muestra 5 se
prepar¢ aplicando una densidad de corriente de y X jjjp ; ¥ di6 un aspecto homogéneo,
poroso, sin brillo, siendo de color oscuro. La muestra 6 se prepard a la condicion y x
Jlim,2 Y su apariencia fue porosa, sin brillo, color claro y el depésito no fue homogéneo
debido a la formacion de burbujas de gas provenientes de la electrolisis simultanea de
agua. Por Gltimo, la muestra 7 se prepar6 a E= -1.2 V y a este potencial no se forman
burbujas sobre el electrodo; dicho potencial se determiné de una curva j-E obtenida a 2
mV s-1 y sin agitacion, en la que la corriente que se establecio no mostré fluctuaciones
importantes y se usé como base para calcular el tiempo de electrolisis. La muestra 7 dié
un aspecto homogeéneo, poroso, sin brillo y color café oscuro.

Las muestras 5, 6 y 7 indican que en ausencia de agitacion la variacion de la
velocidad de deposito conduce a cambios importantes en la morfologia del deposito. Se
observa que en la muestra 5 no se obtuvo una forma definida del grano, sin embargo, al
aumentar la velocidad de deposito es posible llegar a definir la forma y tamafio de dicho
grano como se observa en la figura 6 pero debe notarse la ausencia de una apariencia
cristalina y el hecho de que el espesor del deposito no fue homogéneo. Finalmente, la
muestra 7 indica que la no imposicién de una velocidad de deposito (régimen potenciosta-
tico) conduce a la formacion de un depésito en forma de agujas y de pobre apariencia a
simple vista; esto ultimo no debe tomarse como un hecho general ya que se requiere de un
estudio sistematico para este régimen de trabajo.

Los anteriores resultados demuestran nuevamente la complejidad del proceso de
deposito de oro discutida en las secciones anteriores.



107

i8Sy X7,3e0 ivm QCGQG0RS

Figura 4.2.4.17. Micrografias de depdsitos de oro preparados por electrolisis pulsada, de
acuerdo a lo indicado en la tabla 4.2.4.1.
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Figura 4.2.4.18. Micrografias de depdsitos de oro preparados sin agitacion (detalles de
preparacion en el texto).
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4.3. CODEPOSITO DE PLATA Y ORO.

43.1. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL SISTEMA Ag-Au.

Una vez que se analizaron los procesos de deposito de plata y oro de manera
separada por medio de diversas técnicas electroquimicas, se procedio al estudio del
proceso de codeposito de estas especies utilizando una solucion de pirofosfato de potasio
0.3027 M, cianuro de potasio 0.1228 M, cianuro de plata 0.0185 M y cianuro de oro y
potasio 0.0406 M a pH de 10.8. Al disolver la sal de oro no se aporta ni consume cianuro
de la solucion y puede asegurarse entonces que se establece el mismo equilibrio entre las
especies complejadas de plata tal como se describio termodinamicamente en la seccion
4.1.1. Ademas, puesto que no existen evidencias de la existencia de complejos mixtos
plata-oro, puede esperarse que los complejos de plata y oro existentes en la solucion
actiien de manera independiente.

Para realizar el estudio del codeposito de plata y oro se utilizaron electrodos de
cobre recubiertos por una capa de niquel preparada a partir de un bafio Watts y segun las
condiciones descritas en la parte experimental. Los resultados previos del depodsito de oro
y plata muestran que en medio cianuro alcalino la plata es mas noble que el oro, lo cual es
logico de acuerdo a los equilibrios 4.1.1.12 y 4.2.1.10. Por esta razon los electrodos
recubiertos de niquel fueron posteriormente sometidos a un predepodsito de plata por
electrolisis pulsada segun lo descrito antes en la parte experimental y utilizando para esto
el bafio normal de plata. Cada electrodo con predepdsito de plata fue enjuagado con agua
desionizada e inmediatamente utilizado para los experimentos de codeposito en una celda

diferente.

a) Mecanismo de codeposito en régimen de conveccion forzada.

El codepdsito de plata y oro fue primeramente estudiado por medio de la técnica
de electrodo de disco rotatorio. La figura 4.3.1.1 muestra las curvas potenciodinamicas
obtenidas a 2 mV s-! de velocidad de barrido de potencial y diversas velocidades de
rotacion del electrodo. Se observa que a potenciales menos negativos que -1 V se alcanza
a definir una meseta que se afecta poco con el incremento en la velocidad de rotacion del
electrodo lo cual indica que posiblemente se esté efectuando la reduccion de una especie
en estado adsorbido y la region de potencial conduce a pensar que se trata de reduccion de
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plata; este fenémeno no es observable si se trabaja con un electrodo sin el predeposito de
plata (por ejemplo un electrodo de niquel). A potenciales mds negativos que -1 V las
corrientes de reduccion crecen sistematicamente con el aumento en la velocidad de
rotacion del electrodo hasta que se obtiene la correspondiente corriente limite cuando el
proceso esta limitado por el transporte de masa al electrodo y cuando se rebasa la zona de
la corriente limite para el codepésito de plata y oro ocurre la electrolisis del agua. En este
tipo de curvas no fue observable una corriente limite para el depdsito de plata y otra para
el depdsito de oro, solo se obtuvo una corriente limite para el proceso de codeposito y que
es ademas mayor que las corrientes limite de plata y oro observadas independientemente
para la misma condicién hidrodinamica.

Con el fin de comparar la curva del codepodsito de plata y oro con las
correspondientes a la reduccion de los iones individualmente, en la figura 4.3.1.2 se han
superpuesto las curvas j-F para la condicion w= 500 rpm. El potencial a corriente nula del
electrodo de plata en la solucion conteniendo plata y oro fue un poco menos negativo (de
15a30 mV) que el correspondiente para el mismo electrodo en solucion sélo de plata y
aun después de haber depositado aleacion de plata y oro dicho potencial nunca fue mas
negativo que el del electrodo de plata en el bafio de plata; esto indica a nivel interfacial una
gran diferencia entre ambas situaciones inducida por las especies de oro.

Se observa en la figura 4.3.1.2 que la curva de codeposito evoluciona casi de la
misma manera que la del deposito de plata, lo que hace suponer que se tiene inicialmente
un deposito de plata. Sin embargo, la presencia de oro en la solucion de alguna manera
afecta el proceso de depdsito y la corriente total no llega a ser igual que la corriente de
reduccion de plata en esta region de sobrepotenciales bajos. Mas adelante se demostrara
que en realidad se tiene un deposito simultaneo de plata y oro a pesar de que se trabaje a
un sobrepotencial pequefio.

La figura 4.3.1.2 muestra que a partir de -1 V el deposito de oro crece con el
sobrepotencial y da lugar al cruzamiento entre las curvas de deposito de plata y plata-oro.
A partir de éste potencial la corriente total del depdsito simultaneo (j; ) es aproximada-

mente igual a la suma de las corrientes individuales de reduccion de plata y oro, o sea:

JEiag + Jdu @3.1.1)

Cuando se llega a definir la corriente limite para el codepdsito, tanto el deposito de
plata como el de oro ocurren bajo un régimen controlado por el transporte de masa al
electrodo; en esta situacion se cumple que:
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Je=ilim Ag * Jlim,Au (43.1.2)

y ademas se cumple la relacion:

Jlim Au 22 Jlim,Ag (4.3.1.3)

Estas relaciones y el comportamiento general de las curvas no se alteran si se
modifica la velocidad de rotacion del electrodo, lo cual puede constatarse de lo mostrado
en las figuras 4.3.1.3 y 4.3.1.4, que corresponden a velocidades de rotacion del electrodo

de 1000 y 2000 rpm, respectivamente.

De las relaciones antes anotadas entre las corrientes individuales y la del
codeposito se deduce que si se trabaja a corriente o potencial impuesto es posible obtener
aleaciones plata-oro de composiciones muy diversas, desde las muy ricas en plata (si se
trabaja a éobrepotencial pequeiio o densidad de corriente baja) hasta aquellas cuyo
contenido de oro sea tan grande como 66 % mol (0 66 % de porcentaje atomico, de la
relacion 4.3.1.3) cuando se trabaje a la corriente limite del codeposito, pero sin rebasar
esta corriente limite ya que esto implica un fenémeno adicional que es la electrolisis del
agua y en consecuencia rendimientos faradicos menores al 100 %. Cuando se trabaje en
condiciones de electrolisis pulsada, se espera que la modificacion de sus parametros
caracteristicos dé lugar a la formacion de depositos de composicion ain mas elevada en

oro.
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Figura 4.3.1.3. Curvas j-E para el depésito de plata, oro y la aleacion Ag-Au, obtenidas a
2mV s-l y 1000 rpm,
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Figura 4.3.1.4. Curvas j-E para el depésito de plata, oro y la aleacion Ag-Au, obtenidas a
2mV s~y 2000 rpm.
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b) Andlisis del mecanismo de codeposito en régimen no estacionario.

El proceso de codepdsito de plata y oro se estudio también por medio de la técnica
de voltamperometria en régimen no estacionario. La figura 4.3.1.5 muestra algunos de los
voltamperogramas obtenidos y se confirma lo antes discutido respecto a la existencia de
un proceso de reduccion de especies electroactivas de naturaleza no difusional a
sobrepotencial bajo. Cuando el potencial del electrodo se hace mas negativo se llega a
observar un pico de naturaleza difusional que se desplaza a potenciales mas negativos
conforme se aumenta la velocidad de barrido de potencial; dicho pico corresponde a la
reduccion simultdnea de plata y oro, no siendo posible observar en ningun caso picos de
reduccion separados para estas especies. El comportamiento de los voltamperogramas a
sobrepotencial bajo es similar a lo observado para el caso del deposito individual de plata
(figura 4.1.3.1), mientras que a sobrepotencial elevado el comportamiento es mas parecido
al caso del deposito de oro (figura 4.2.3.1).

Para complementar lo anterior se realizaron experimentos de cronopotenciometria
tanto en régimen convectivo impuesto como sin agitacion. Se prefirid incluir en esta
seccion los resultados cronopotenciométricos en régimen convectivo para una mejor
discusion. La figura 4.3.1.6 muestra algunos cronopotenciogramas superpuestos y
obtenidos en ausencia de agitacion; en ellos se observa un tiempo de transicion asociado al
deposito simultaneo de plata y oro cuando la densidad de corriente impuesta es grande y
en la parte final del pulso se tiene la electrolisis del medio. En el caso de las curvas 2, 3 y 4
en la figura 4.3.1.6, justo después de haberse iniciado el pulso de corriente se observa que
el potencial no disminuye directamente hasta el que corresponde al tiempo de transicion
sino que pasa por una inflexion en aproximadamente -1.05 V y que puede ser debido a la
reduccion de las especies adsorbidas antes mencionadas. Este fendmeno no es observable
en el mismo tipo de experimento bajo un régimen convectivo impuesto (figura 4.3.1.7)
-debido posiblemente a que las especies involucradas no se adsorben fuertemente y solo se
observa el tiempo de transicion esperado a altas densidades de corriente; tal diferencia
hace que en régimen convectivo las curvas cronopotenciométricas se localicen a
potenciales ligeramente mas negativos y debe notarse, que como es de esperarse, que el
tiempo de transicion obtenido es mayor al que se obtiene en ausencia de agitacion.

En la figura 43.1.7 las curvas | a 3 corresponden a densidades de corriente
aplicada inferiores a la densidad de corriente limite medida en la figura 43.1.1 para el
deposito simultaneo de plata y oro a 500 rpm. La curva 4 se obtuvo aplicando el valor de
la corriente limite y la curva 5 corresponde a 1.2 veces la corriente limite, lo cual provoca
la aparicion del tiempo de transicion. La variacion del tiempo de pulso y/o la magnitud de
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la densidad de corriente impuesta, tanto en régimen convectivo como no convectivo, no
provoco en ningun caso la obtencion de un tiempo de transicion para el deposito de plata y
otro para el deposito de oro. Experimentos adicionales realizados a muy baja densidad de
corriente y tiempos de pulso grandes tampoco permitieron la observacion de dos tiempos
de transicion, lo cual habria permitido la separacion de éstos dos metales por via
electroquimica. Es necesario precisar aqui que las relaciones 4.3.1.1 a 4.3.1.3 indican que
los procesos de depdsito de plata y oro son independientes a alto sobrepotencial, sin
embargo, solo se obtiene una respuesta electroquimica que es la suma de la contribucion
por cada especie. Si se desea obtener respuestas electroquimicas separadas (picos,
corrientes limite y/o tiempos de transicion) sera necesario cambiar el medio electrolitico,
lo que implica trabajar con especies complejadas de diferente manera.

Las curvas cronopotenciométricas obtenidas tanto en régimen convectivo como no
convectivo muestran que una vez que se interrumpe la impulsion, la recuperacion del
potencial es mas rapida que lo observado para el caso del oro puro. Visiblemente, es la
plata la qué determina la cinética de la recuperacion del potencial y muy posiblemente su
adsorcion es mas rapida que la del oro por lo que se espera que en la preparacidon de
aleaciones por electrolisis pulsada, aquellas preparadas a bajas densidades de corriente de
pulso sean las mas ricas en plata. Esta observacion concuerda con la voltamperometria
(figura 4.3.1.2) ya que la curva de reduccion de plata-oro se parece mucho a la de plata
pura a bajo sobrepotencial.
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Figura 4.3.1.6. Cronopotenciogramas superpuestos de la reduccion simultanea de plata y
oro sin agitacion de la solucion; 1: -8.40 mA cm2, 2: -12.61 mA cm-2, 3:
-16.81 mA cm-2, 4: -21.01 mA cm~2 y 5: -25.22 mA cm-2.
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Figura 4.3.1.7. Cronopotenciogramas superpuestos de la reduccion simultanea de platay
oro con agitacion de la solucién (@= 500 rpm); 1: -8.40 mA c¢cm2, 2:
-12.61 mA cm*2, 3: -16 81 mA cm™2, 4: -21.01 mA cm=2y 5: -25.22 mA
-2
cm™<.
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4.3.2. CODEPOSITO DE PLATA Y ORO POR ELECTROLISIS PULSADA.

El estudio sistematico del sistema Ag-Au por medio de la técnica de electrélisis
pulsada permitira la determinacion de los intervalos de variacion posibles para cada uno de
los parametros involucrados en esta técnica, lo que a su vez facilitara la eleccion de un
plan de experimentos que lleve finalmente a proponer un modelo para describir alguna
caracteristica del deposito obtenido en funcion de los parametros de la técnica de
electrolisis pulsada.

Los experimentos descritos en la seccion anterior de cronopotenciometria bajo un
régimen hidrodinamico controlado (fig. 4.3.1.7) para el proceso de depdsito simultaneo de
plata y oro muestran que un tiempo de pulso de | s es suficiente para llegar a observar el
tiempo de transicion del deposito de la aleacidn Ag-Au a 500 rpm, ademas, se observa en
la misma figura que después de haber aplicado el pulso (solo uno) la recuperacion del
potencial es relativamente rapida siendo el tiempo necesario de alrededor de 1 s.

Por lo anterior, el depdsito simultaneo de plata y oro se estudid por electrolisis
pulsada utilizando un tiempo de pulso de 1 s, el tiempo de pausa se aumenta de tal manera
que la recuperacion de potencial pueda ser observada en impulsiones sucesivas y 5 s
permitieron asegurarse de ésto en casi todos los casos, la velocidad de rotacion del
electrodo fue la misma en todos los experimentos e igual a 500 rpm. En todos los casos se
utilizo un electrodo con predeposito de plata, preparado justo antes de ser utilizado en la
solucion de plata-oro.

a) Efecto de la densidad de corriente de pulso.

Se estudid primeramente el comportamiento del sistema Ag-Au por electrolisis
pulsada con £~ Is, fofr= 5 sy la densidad de corriente de pulso Jp fue variada tomando
como base la magnitud de la densidad de corriente limite del depdsito simultaneo medida
para la misma condicion hidrodinamica (jjj,,= 21.01 mA cm-2 para w= 500 rpm). Con
respecto a este valor, se aplicaron 6 diferentes densidades de corriente de pulso: 0.1 jijjy,
0.25 Jtim- 0.5 jtim- 0-75 jlim. jlim ¥ V-2 Jlim-

La figura 4.3.2.1 muestra las respuestas potencial-tiempo para los tres primeros
valores de Jp: se observa en general que el tiempo de pausa utilizado permite la
recuperacion del potencial del electrodo al final de loff inclusive desde el primer ciclo e
independientemente del valor de Jp aplicado. Ademas, se observa que el potencial de

depdsito en el caso de la serie 1 (0.1 j;,,,) es practicamente el mismo después de haberse
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aplicado 3 impulsiones sucesivas permitiendo asi llegar a establecer el estado permanente
de electrolisis; en el caso de las series 2 y 3 este ultimo se logra después de la primera
impulsion. Para la curva 1, con jp= 0.1 jjiy, el deposito se realiza en el dominio de
potencial donde la corriente de reduccion del oro es despreciable comparada con la de la
plata (ver fig. 4.3.1.2); la respuesta del electrodo es en consecuencia casi igual a la
correspondiente a un depdsito de plata. Para las curvas 2 y 3 el régimen permanente se
establece con muy pocas impulsiones, sin embargo, la primera muestra un potencial al final
de 1, inferior al observado en régimen permanente (pulso 12); tal fenémeno puede
explicarse como una sefial de la nucleacion de los gérmenes Ag-Au sobre la superficie de
plata y que serviran como sustrato para el depdsito. En efecto, el potencial pasa por un
valor minimo durante el ¢, de la primera impulsion antes de subir ligeramente, indicando
asi la dificultad para formar una nueva fase sobre un sustrato de naturaleza diferente. Este
fenomeno desaparace para los periodos subsiguientes.

Las figuras 4.3.2.2 y 4.3.2.3 presentan la expansion del primero y doceavo pulsos
de la ﬂgura 4.3.2.1, respectivamente; ambas permiten constatar lo antes dicho y ademas
las curvas 2 y 3 muestran una pequefia inflexion justo después de haberse iniciado el pulso,
lo que se asocia a la reduccion de especies adsorbidas como se discutié previamente.

Por otra parte, la figura 4.3.2.4 presenta las respuestas E-tiempo correspondientes

a la aplicacion de las densidades de corriente de pulso de 0.75 jjiyy, jlim Y 1.2 jlim para el
lon Y loff antes anotados. En estos tres casos se cumple también que la recuperacion del
potencial al final de 7, es completa inclusive desde la primera impulsion y no importando
la magnitud de Jp; para los tres casos se cumple también que el potencial de deposito es
practicamente el mismo para impulsiones sucesivas y desde la primera impulsién. Debe
notarse sin embargo que en la curva 6 se ha rebasado el tiempo de transicion y se tiene
ademas del deposito de la aleacion la electrolisis del agua. Las figuras 4325y 43.2.6
muestran de manera expandida el primero y el doceavo pulsos de la figura 4.3.2 4; se
comprueba la existencia del tiempo de transicion en el caso de la curva 6 y que se obtiene

' desde la primera impulsién. Para las tres curvas se observa que la recuperacion del
potencial del electrodo durante loff €s casi completa en aproximadamente 1 s, lo que sera
retomado mas adelante para realizar el plan de experiencias y obtener el modelo que

describa el deposito simultaneo de plata y oro.
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Figura 4.3.2.2. Respuesta E-tiempo del primer pulso del codeposito de plata y oro por
electrolisis pulsada correspondiente a la figura 4.3.2.1, 1: Jp=0.1jlim. 2:

Jp=0.25 jtim, 3: jp= 0.5 jlim y @= 500 rpm.
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Figura 4.3.2.3. Respuesta £-tiempo del pulso 12 del codeposito de plata y oro por
electrolisis pulsada correspondiente a la figura 4.3 2.1, L jp=0.1jlim, 2:
Jp= 0.25 jiim, 3:jp= 0.5j1imy @= 500 rpm.
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Tiempo / s

Figura 4.3.2.5. Respuesta E-tiempo del primer pulso del codeposito de plata y oro por
electrolisis pulsada correspondiente a la figura 4.3.2.4, 4: Jp=0.75 jlim, 5

Jp=Jlim: 6 jp= 1.2 jlim y @= 500 rpm.
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Figura 4.3.2.6. Respuesta E-tiempo del pulso 12 del codepésito de plata y oro por
electrolisis pulsada correspondiente a la figura 4.3.2 4, 4: Jp=0.75jlim, 5:

Jp=Jlim, 6: jp= 1.2 jjim y @= 500 rpm.
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b) Efecto del tiempo de pulso en el codeposito de plata y oro.

El comportamiento del sistema Ag-Au respecto a la variacion en el tiempo de
pulso se analiz para dos casos: densidad de corriente de pulso alta (ip= jlim) ¥ densidad
de corriente de pulso baja (]'p= 0.1 jjim), en ambos casos se trabajo con un tiempo de
pausa constante (5 s).

En el primer caso, densidad de corriente de pulso alta, el tiempo de pulso utilizado
fue de 1s, 0.5 s y 0.25 s; las figuras 4.3.2.7, 4.3.2.8 y 4.3.2.9 muestran las respuestas k-
tiempo obtenidas para estos tres casos, respectivamente. Se observa que para los tres
valores de 1., utilizados es posible la recuperacion del potencial del electrodo con el
tiempo de pausa impuesto (5 s), sin embargo, cuando el #,, es relativamente grande (1 s)
la recuperacion del potencial es significativamente mas lenta, lo cual es l6gico puesto que
la cantidad de especie electroactiva consumida es mayor. Para los tres casos se obtiene
que el poténcial al final de #,, es practicamente el mismo en impulsiones sucesivas €
inclusive desde el primer pulso, ademas, dicho potencial es practicamente el mismo
independientemente del valor de 7., lo cual se corrobora en la figura 4.3.2.10, donde se
han superpuesto los pulsos nimero 12 de cada serie de impulsiones, la misma figura
confirma que la recuperacion de potencial es mas rapida cuando ¢, es pequefio (curvas |
y 2). Estos resultados indican que, para este caso, el establecimiento de un estado
permanente de electrolisis no presenta mayores complicaciones cuando se trabaja con una
densidad de corriente de pulso relativamente alta, siendo la duracion de #,;, un factor
secundario. Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que cuando se trabajo el deposito
individual de oro en este medio la recuperacion de potencial durante toff fue bastante
lenta, por lo que en este caso del deposito simultaneo, el potencial del electrodo podria
estar determinado principalmente por las especies de plata lo que hace que éste se
recupere facilmente. Esto significa que la aplicacion de un tren de impulsiones en las
cuales la recuperacion de potencial durante toff es completa no implicara necesariamente
la obtenciéon de un deposito de composicion igual que cuando se utilice un tiempo de
pausa mucho mas grande. Con mas razon, diferencias notables de composicion se esperan
en el deposito de una aleacion cuando se apliquen tiempos de pausa que no muestren en la

respuesta L-tiempo una recuperacion total del potencial al final de Loff.
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Figura 4.3.2.10. Respuesta E-tiempo del pulso 12 del depésito de Ag-Au por electrélisis
‘ pulsada, para {,,,= 0.25 s (curva 1), #;,,= 0.5 s (curva2) y to,= 1 s

(curva 3); jp=jlim. loff= 5 s, @= 500 rpm.

Para el caso de densidad de corriente de pulso aplicada baja, ésta fue de Jp=0.1
Jlim Y €l tiempo de pulso fue de Is, 0.5 s y 0.25 s. Las respectivas respuestas potencial-
tiempo obtenidas se muestran en las figuras 4.3.2.11, 43.2.12 y 4.3.2.13. Como en el caso
anterior, se comprueba que el f,fr utilizado (5 s) es suficiente para lograr una recuperacion
completa del potencial del electrodo al final de 7z siendo esta recuperacion mas rapida
cuando el 7,,, es mas pequefio. En este caso el establecimiento de un estado permanente
de electrolisis requiere de la aplicacion de un cierto nimero de impulsiones sucesivas que
crece a medida que Jp es mas pequefia (fig. 4.3.2.13); sin embargo, esto no constituye un
problema mayor ya que dicho nimero de impuisiones resulta pequefio cuando se compara
con el numero de impulsiones necesarias para lograr, por ejemplo, un espesor de deposito
del orden de 1 um. En la figura 4.3.2.14 se muestra la superposicion de los pulsos nimero
12 de las series anteriores, en ésta se observa que el potencial de deposito es casi el mismo
independientemente de la duracion de ¢, sin embargo, dicho potencial es menos negativo
que el que se establece cuando la densidad de corriente de pulso es mayor (comparese con
la figura 4.3.2.10). En esta situacion, Jp bajas, es de esperarse que la composicion del
deposito obtenido sea notablemente diferente de la que se obtiene a Jp altas, y si se agrega
el hecho de que toffpuede ser disminuido (o lo contrario) la diferencia sera atin mayor.
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Figura 4.3.2.14. Respuesta E-tiempo del pulso 12 del deposito de Ag-Au por electrolisis
pulsada, para f,,= 0.25 s (curva 1), t,,,= 0.5 s (curva2) y fyp=1s
(curva 3);jp= 0.1 j1im, toff= 5's, w= 500 rpm.
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4.3.3. MODELACION DE LA COMPOSICION PARA EL CODEPOSITO DE PLATA
Y ORO.

En las secciones anteriores se han descrito los estudios que se efectuaron del
sistema plata-oro en medio cianuro por medio de las técnicas electroquimicas en régimen
estacionario, no estacionario y electrolisis pulsada. Se mostré que el codeposito de plata y
oro muestra solo una sefial correspondiente al depdsito simultaneo a sobrepotenciales
altos mientras que a sobrepotenciales bajos se obtiene una respuesta en corriente de
naturaleza no difusional que se debe principalmente al depdsito de plata, la especie mas
noble en medio cianuro. Por otra parte, las densidades de corriente medidas a
sobrepotenciales altos tanto para las especies individuales como para el codeposito llevan
a considerar que a tales potenciales el depdsito obtenido estara constituido principalmente
por oro (66% mol), con una disminucion gradual de ésta especie en la medida en que el
sobrepotencial impuesto sea menos negativo; la misma conclusion se obtiene si se analiza
al sistema desde el punto de vista de una densidad de corriente catodica impuesta.

Asimismo, los resultados de los experimentos de electrolisis pulsada a régimen
hidrodinamico impuesto mostraron la imposibilidad de obtener tiempos de transicion
diferentes para la reduccion de las especies plata y oro; sin embargo, mostraron que el
potencial que se establece durante el depdsito simultineo se hace mas negativo en la
medida en que la densidad de corriente de pulso se incrementa, lo cual brinda otra manera
de obtener depositos de aleaciones plata-oro de diferentes composiciones; en este trabajo
se asume como una aleacion a toda aquella solucion solida. A lo anterior debe agregarse el
efecto de los parametros caracteristicos de la técnica de electrolisis pulsada, tiempo de
pulso y tiempo de pausa, los cuales pueden modificar ain mas la composicion del deposito
obtenido en funcion de los valores que se les asignen y dependiendo ésto de la forma de
las curvas potencial-tiempo.

Por lo anterior, en este trabajo se escogi® como parametro a modelar la
composicion de la aleacion obtenida en funcién de los parametros tipicos de la técnica de
electrolisis pulsada: tiempo de pulso, densidad de corriente de pulso y tiempo de pausa.
Dicha modelacion se realiz6 manteniendo constante la velocidad de rotacion del electrodo
(= 500 rpm), durante el tiempo de pausa la corriente impuesta es cero y para lograr
rendimientos faradicos del 100% en el codepdsito, en ningun caso se rebaso la densidad de
corriente limite evitando con ésto la electrélisis del agua.

Los resultados previos muestran que de los parametros manejados en la electrolisis
pulsada la corriente de pulso determina, a priori, en gran medida la composicion del
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deposito obtenido, con variaciones que dependeran de la magnitud de los parametros g, y

loff. Para sistematizar ésto, se tienen las siguientes posibilidades:

Jpulso lon loff
Grande (433.1)
Grande
Pequefio (4332)
Grande
Grande (4.3.3.3)
Pequefio
Pequefio (433.4)
Grande (4.3.3.5)
Grande ‘
Pequefio (4.3.3.6)
Pequefia
Grande (433.7)
s Pequeiio
Pequefio (4.3.3.8)

La tabla anterior muestra dos grandes secciones, que permiten hacer
cualitativamente las siguientes consideraciones, validas una vez que se establece el estado
permanente de electrolisis: la primera corresponde a corrientes de pulso altas que
conducen a obtener dep0sitos de aleaciones ricas en oro, mientras que la segunda seccion
permite la obtencion de aleaciones ricas en plata. Si se trabaja de acuerdo a la condicion
43.3.1 el deposito se estara realizando a sobrepotenciales altos y el tiempo de pausa
permite la recuperacion de la concentracidn de las especies electroactivas (sobre todo de
oro) en la vecindad del electrodo antes de aplicarse una nueva impulsion por lo que se
obtiene el depdsito mas rico posible en oro. En la condicidon 4.3.3.2, el tiempo de pausa no
es suficiente para permitir una recuperacion total de las concentraciones interfaciales de
oro y plata, y por ejemplo un tiempo de pausa que permita una recuperacion del potencial
del orden de 10 % conduciria a depositos menos ricos en oro que en el caso anterior
(4.3.3.1).
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Si se trabaja en la condicion 4.3.3.3 la recuperacion de concentracion de las
especies electroactivas en la vecindad del electrodo puede ser completa antes de la
aplicacion de un nuevo pulso, por lo que podrian obtenerse depdsitos de composicion
similar a la de los obtenidos en la condicion 4.3.3.1. Por el contrario, en la condicién
4.3.3.4 es de esperarse que el contenido de plata se incremente sobre todo porque esta
especie se recupera mas rapido que las especies de oro (no olvidar que de todas maneras
se trata de un deposito rico en oro, como lo indica Jp)-

El grupo de condiciones 4.3.3.5 a 4.3.3.8 implica la obtencion de depositos
comparativamente mas ricos en plata que en los casos anteriores, pero debe tenerse en
cuenta que a j, bajas (sobrepotenciales bajos) se encuentran involucrados procesos de
adsorcion de las especies electroactivas y esto puede llevar a diferencias notables respecto
a lo que cualitativamente se espera tomando en cuenta los parametros #,; y Loff Asi, para
la condicion 4.3.3.5 el tiempo de pausa permite la regeneracion de las concentraciones de
plata y oro en la vecindad del electrodo por lo que el depésito obtenido sera, entre los
depositos ricos en plata, el mas rico en oro. Por el contrario, en la condicion 4.3.3.6 se
espera que el deposito contenga un poco menos de oro respecto al caso anterior debido a
que el tiempo de pausa no es suficiente para restablecer la cantidad adsorbida. En el caso
de las condiciones 4.3.3.7 y 4.3.3.8 se esperaria que los depositos fuesen los mas ricos en
plata, con un contenido un poco mayor de plata en el caso de la condicién 4.3.3.8.

Las condiciones 4.3.3.1 a 4.3.3.8 son las situaciones de trabajo mas extremas que
se pueden imponer al sistema en estudio, por lo que se requiere ahora pasar del aspecto
cualitativo al cuantitativo. Esto se consigue a través de la metodologia del disefio
experimental [75, 76], la cual permite establecer sistematicamente los experimentos
minimos a realizar (plan de experimentos) con vistas a la obtencion finalmente de un
modelo empirico de alta precision que describa la composicion de las aleaciones Ag-Au en
funcion de las variables jy, to ¥ toff, 0 sea:

%o mol de Au (o Ag) en la aleacion =/ (1, Lo, lofp (4.3.3.9)

El primer paso de la obtencion del modelo ya se ha discutido y consistio en
identificar las variables que pueden influenciar el valor del parametro a modelar, ademas,
deben de reconocerse aquellos parametros que eventualmente pudiesen tener un efecto y
que para simplificar el tratamiento conviene mantener como constantes; en este trabajo se
trata de la temperatura, la velocidad de rotacion del electrodo (w= 500 rpm) y el
rendimiento faradico. En el caso de la temperatura, se decidio trabajar a 20 OC para que el

modelo involucre especies adsorbidas, lo cual es por demas novedoso; y en el caso del
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rendimiento faradico, se tiene la certeza de que es del 100 % (como normalmente ocurre
en los depositos de plata y oro en medio cianuro) ya que en ningin caso se permitio
electrolisis del agua y ademas el tiempo de pulso minimo fue suficientemente grande como
para que la carga de la doble capa no fuese una fuente de error.

El siguiente paso de la obtencion del modelo consiste en establecer los intervalos
de variacion (valores maximo y minimo) de las variables independientes.

Por lo que se refiere a la corriente de pulso aplicada, su valor maximo corresponde
a la densidad de corriente limite del depdsito simultaneo medida a 500 rpm, o sea, 21.01
mA cm-2; esto asegura la velocidad maxima de deposito sin producir electrolisis del agua.
Por otro lado, el sistema di6 lugar a una region de naturaleza difusional y otra de poca
dependencia difusional (region de activacion) a sobrepotenciales bajos (figuras 4.3.1.1 y
4.3.1.2), por esta razon se decidio intentar la modelacion proponiendo un modelo para
cada region. Para la region de difusion se tomo como valor maximo Jp=21.01 mA cm2y
como valor minimo el correspondiente a la corriente limite del deposito individual de plata
Jp= 688 mA cm-2. Para la region de activacion se tomé como limite superior Jp=6.88
mA cm-2 y como limite inferior la décima parte de éste valor, con lo que se cubre toda la
gama posible de corrientes de deposito.

De los experimentos realizados de electrolisis pulsada del codepodsito de plata y
oro (ver figuras 4.3.2.10 y 4.3.2.14) se desprende que un tiempo de pulso de 1 s es mas
que suficiente para realizar el depdsito sin electrolisis del agua aun cuando se aplique la
corriente mas elevada posible que es la corriente limite del depdsito simultaneo a 500 rpm;
por otro lado, un tiempo de pulso de 0.1 s es suficiente para establecer el potencial de
deposito y ademas implica haber efectuado la carga de la doble capa siendo ésta carga
muy pequefia respecto a la carga total pasada durante el pulso, lo cual garantiza alto
rendimiento faradico.

Las figuras 4.3.2.10 (jp: Jlim)y 43.2.14 (/'p: 0.1 jjim) muestran que un tiempo
de pausa de | s es suficiente para lograr la recuperacion del potencial del electrodo tanto
para j, altas como bajas, por ésto, se tomd como valor maximo toff= 1s. En particular, la
figura 4.3.2.10 muestra que cuando han transcurrido 0.1 s del tiempo de pausa la
recuperacion del potencial del electrodo no es completa, por lo que es de esperarse que
una nueva impulsion estara siendo aplicada sobre un electrodo en el cual la recuperacion
de las concentraciones en su vecindad no ha sido completa; esto da la posibilidad de
obtener depositos de aleacion Ag-Au de diversas composiciones, diferentes a lo que se
obtiene en un régimen continuo. Por lo anterior, se decidio utilizar un tiempo de pausa
minimo de 0.1 s.
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Para una mejor presentacion de los resultados del modelo los valores de jj, se han
tomado como positivos y ademas se trabajo con las intensidades de corriente de pulso (Ip)
en lugar de Jps lo cual no constituye ninguna desventaja para el modelo obtenido. Asi, los
valores limite para cada variable en cada region de trabajo se resumen a continuacion:

Region de difusion:

216 UA < I, < 660 UA Ujim, Au-Ag) (4.3.3.10)
01s<t,,<10s (4.33.11)
0.1s<toff<10s (4.3.3.12)

Region de activacion:
22 pA <1, <216 PA (Ui, 4g) (4.3.3.13)
0.1s<tpn<10s (433.14)
0.1 S Sloff < 10s (4.3.3.15)

Se consideré6 que un modelo de segundo grado, o también llamado
Cuadratico Centrado, podria ser suficiente para expresar (y después predecir) la
composicion de las aleaciones plata-oro en funcion de los parametros de electrolisis
pulsada, asi, el modelo buscado es de la forma general:

%dt(Au)= b+ b1, - T)+ b1, - T,)+ e, - 7,)
+ b4(1p - I_p)(toﬁ - t—oﬂ)+ bi(]p - ip)(ton - ion)+ b6(toﬂ” - t_aﬂ')(ton - t-on)
b1, - L)+ b, - iy)+ b(0,- 1) (4.3.3.16)
donde %At(Au) significa el porcentaje atomico de oro en la aleacion (equivalente al
porcentaje molar), b; son los coeficientes a determinar del modelo y las diferencias
X, - X, indican que se esta trabajando con variables centradas; cada valor X, es fijo para
el modelo obtenido dentro del dominio experimental establecido y se calcula haciendo la

diferencia entre el valor maximo y minimo de cada variable X; (expresiones 4.3.3.10 a
4.3.3.15) y dividiendo por 2, o sea:

- X)/2 (433.17)

El modelo planteado en la expresion 4.3.3.16 toma en cuenta los efectos
principales a grado | y 2, y toma en cuenta las interacciones entre los parametros a orden
I. La determinacion de los coeficientes del modelo implica la realizacion de una serie de
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experimentos que se denomina Plan de Experiencias, en este plan de experiencias estan
contenidos todos los experimentos minimos necesarios para la determinacion precisa de
los coeficientes del modelo. Para cada modelo planteado se debe escoger el plan de
experiencias mas adecuado, como lo indican los textos de Disefio Experimental o también
llamado Disefio Estadistico de Experimentos [75, 76].

Para el modelo de la expresion 4.3.3.16 los textos clasicos recomiendan adoptar un
plan de experiencias llamado factorial completo a 3 niveles que se denota como 3K donde
k indica el nimero de factores (o variables), lo cual lleva a la realizacion necesariamente
de 27 experimentos. Para no efectuar tantos experimentos existe como alternativa el plan
centrado compuesto (Composite Centre) de Box y Wilson el cual implica la realizacion de
15 experimentos.

En este trabajo se adoptd un Plan D Optimo disponible en el programa comercial
de disefio experimental llamado ECHIP y que lleva a la realizacion de 15 experimentos
para poder determinar los coeficientes del modelo planteado, ademas, permite al usuario
indicar el numero de experimentos a repetir (que el programa elige) con lo que la
validacion del modelo queda comprendida; en este trabajo se indicd al programa la
repeticion de 5 experimentos por lo que en total se efectuaron 20. El plan D optimo tiene
también la ventaja de que no se requiere trabajar con variables codificadas, con lo que los
experimentos a realizar se reconocen directamente y la presentacion de los resultados es

mucho mas clara.

a) Aleaciones oro-plata preparadas en la region de difusion.

La tabla 4.3.3.1 reporta los experimentos realizados de acuerdo al plan D 6ptimo
para la region de difusion de la preparacion de las aleaciones plata-oro; el orden de los
experimentos es tal como lo da el programa, no siendo necesario efectuarlos en el mismo
orden.

En la misma tabla 4.3.3.1 se reporta en la ultima columna la composicion obtenida
de la aleacion y determinada por medio de la técnica de microanalisis de rayos-X adaptada
a un microscopio electronico de barrido JEOL-6400. Se observa que en la region de
difusion la composicion de las aleaciones esta comprendida entre 34 y 74 % At (Au). En
este caso los depositos fueron preparados directamente sobre un electrodo con deposito
de niquel y el nimero de ciclos de electrolisis pulsada se ajustd en todos los casos para
aplicar la misma carga total y lograr un espesor del orden de S um en todas las muestras.
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Tabla 4.3.3.1. Serie de experimentos del plan D 6ptimo para el depdsito de aleaciones
Ag-Au en la region de difusion y composicion obtenida del deposito.

Experimento Intensidad (I, pA)  tofr (5) ton (8) %At (Au)

216.000 0.1000 1.0000 55.77
6 438.000 1.0000 0.5500 62.33
15 216.000 0.5500 0.1000 36.61
8 438.000 0.5500 1.0000 66.44

660.000 1.0000 1.0000 69.73
13 438.000 0.1000 0.1000 60.79
11 660.000 1.0000 0.5500 70.04
5 660.000 1.0000 1.0000 69.51
3 216.000 1.0000 0.1000 34.23

216.000 0.5500 0.5500 47.89
10 660.000 0.1000 0.5500 73.83
1 216.000 1.0000 1.0000 52.98
1 216.000 1.0000 1.0000 52.86
3 216.000 1.0000 0.1000 39.52
2 660.000 0.5500 0.1000 58.47
4 216.000 0.1000 1.0000 55.85
9 216.000 0.1000 0.1000 48.32
2 660.000 0.5500 0.1000 59.74
12 438.000 1.0000 0.1000 50.85
14 660.000 0.5500 1.0000 71.23

El tratamiento de los resultados se realizo con el mismo programa (ECHIP), lo que

permiti6 obtener los coeficientes del modelo y quedando:

%At(Au)= 632415+ 0.0438243(7, - 7))~ 7.74247(1,, - 7,,)

+13.4444(1,, - 1,)+ 7.41081(r,, — 7, )¢, - 7,,)- 9.38365x10%(1, ~ I,)°

— 2 - 2
+14.4082(1,, - T,) — 19.3826(1,, - 1) (4.3.3.18)
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El coeficiente de correlacion obtenido fue de 0.975, que es excelente. De las
interacciones posibles, Unicamente la de fofr y fop es importante. La expresion 4.3.3.18
permite hacer representaciones graficas del contenido de oro en la aleacion en funcion de
las variables independientes Iy, 1,51y top; tales representaciones se denominan superficies
de respuesta y para hacer posible su trazo en tres dimensiones se requiere fijar el valor de
una de las variables. Las figuras 4.3.3.1 a 4.3.3.3 muestran ejemplos de superficies de
respuesta y en ellas se ha incluido un trazo bidimensional que se obtiene haciendo cortes a
%At(Au) constante y proyectando sobre el plano que definen dos variables, las curvas que
se obtienen se llaman curvas de iso-respuesta y todos los puntos sobre la misma curva
indican los valores de las variables que llevan a obtener la misma respuesta.

La figura 4.3.3.1(a) muestra la superficie de respuesta para la condicion f,,= 0.55
s, de donde se observa que a esta condicion el contenido de oro crece al incrementarse la
intensidad de corriente de pulso pero disminuye lentamente cuando loff crece hasta
aproximadamente 0.7 s. Las correspondientes curvas de iso-respuesta se muestran en la
figura 4.3.3.1(b) y se puede ver que es posible obtener depositos de aproximadamente 48
%At(Au) si se trabaja a Iy baja (216 pA, la minima para el modelo) y si se aplican tiempos
de pausa mayores a aproximadamente 0.6 s. Depositos ricos en oro hasta del orden de
74%At(Au) son posibles si se trabaja a Ip altay toff muy baja.

La figura 4.3.3.2(a) da la superficie de respuesta cuando se trabaja a Ip= 438 nA;
el contenido de oro en el deposito crece a medida que f,,, se incrementa y que loff €s mas
pequefio. Cuando £y, es grande el contenido de oro disminuye al aumentar £, pero se
llega a definir un minimo que se traduce en la figura 4.3.3.2(b) en una divergencia de las
curvas de iso-respuesta.

Por otra parte, si se trabaja a la condicion de loff constante e igual a 0.55 s, se
obtiene una superficie de respuesta de apariencia diferente a las dos anteriores y que se
muestra en la figura 4.3.3.3(a). Se observa que el contenido de oro en el deposito siempre
crece a esta condicion cuando /oy, e /p, se incrementan sin llegarse a definir un maximo, lo
cual es mas claro en las curvas de iso-respuesta correspondientes y que se observan en la
figura 4.3.3.3(b). Si se trabaja a f,,,, mayor a 1 s no se lograria aumentar el contenido de
oro ya que plata y oro se depositan simultaneamente limitados por transporte y no es
posible incrementar Ip ya que se tendria el problema adicional de electrolisis del agua, no
comprendido en el modelo.
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Figura4.3.3.1. Superficie de respuesta (a) y curvas de iso-respuesta (b) para
el codeposito de platay oro en régimen difusional, ambas
para la condicion 1, =0.55s. [  uAy 1, s.
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Figura4.3.3 2. Superficie de respuesta (a) y curvas de iso-respuesta (b)
para el codeposito de platay oro en régimen difusional,
ambas para/ =438 uA 1, y1, s
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Figura4.3.3.3. Superficie de respuesta (a) y curvas de iso-respuesta (b) para
el codeposito de plata y oro en régimen difusional, para la
condicion /,,=0.55s. 1 uA, 1, s.
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b) Aleaciones oro-plata preparadas en la region de activacion.

Como se indico antes, para la region de activacion del depdsito simultaneo de plata
y oro se propuso un modelo similar al planteado en la expresion 4.3.3.16. Los limites de
cada parametro en la region de activacion se dan en las expresiones 4.3.3.13 ala 4.3.3.15
y el plan de experiencias nuevamente es el llamado D 6ptimo construido con el programa
ECHIP que implica 15 experimentos mas 5 repetidos para un total de 20. El plan de
experimentos y los resultados obtenidos de la composicion del deposito se dan en la

siguiente tabla.

Tabla 4.3.3.2. Serie de experimentos del plan D 6ptimo para el deposito de aleaciones
Ag-Au en la region de activacion y composicion obtenida del deposito.

Experimento Intensidad (Ip, HA) Loff (s) ton () %At (Au)
5 216.000 1.0000 1.0000 53.73
1 22.000 1.0000 1.0000 31.19
11 216.000 1.0000 0.5500 48.97
15 22.000 0.5500 0.1000 26.98
3 22.000 1.0000 - 0.1000 19.66
7 22.000 0.5500 0.5500 31.74
6 119.000 1.0000 0.5500 40.00
1 22.000 1.0000 1.0000 31.69
4 22.000 0.1000 1.0000 30.37
9 22.000 0.1000 0.1000 28.17
2 216.000 0.5500 0.1000 39.30
12 119.000 1.0000 0.1000 33.52
8 119.000 0.5500 1.0000 42.27
13 119.000 0.1000 0.1000 40.88
3 22.000 1.0000 0.1000 30.34
14 216.000 0.5500 1.0000 53.42

22.000 0.1000 1.0000 34.50
2 216.000 0.5500 0.1000 40.77
10 216.000 0.1000 0.5500 53.96

5 216.000 1.0000 1.0000 52.14




146

Se observa que en este caso, region de activacion, es posible obtener aleaciones
plata-oro de composicion variable entre 20 y 54 % At (Au). Los resultados obtenidos se
tratan similarmente al caso anterior, con el programa ECHIP, con lo que se obtienen los
valores de los coeficientes del modelo y queda:

%At(Au)= 417971+ 0.0950132(1,~ I,)- 3.85489(1,, - 7,,)
+9.49563(t,, - 7,,)+ 0.0470417(1, - T,)1,,~ 7,,)- 15.1309(s,, - 7,,)°
(4.3.3.19)

En este caso se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.925, las interacciones de
Ip con tyfr y la de {fr con £y, no intervienen ni los términos cuadraticos de Ipy y

La figura 4.3.3.4(a) muestra la superficie de respuesta obtenida a partir de la
expresion 4.3.3.19 para la condicion £,,= 0.55 s. Se observa que el contenido de oro en el
deposito se incrementa linealmente al aumentar Ipyal disminuir £,z siendo mas pequeiia
la dependencia respecto a loff. Por esta razon las curvas de iso-respuesta mostradas en la
figura 4.3.3.4(b) son lineales y casi verticales, aumentando el contenido de oro de
izquierda a derecha al pasar de una curva a otra.

Si se trabaja en la condicion de lp constante se obtienen superficies de respuesta
como la mostrada en la figura 4.3.3.5(a) para el caso de Ip= 119 pA. En este caso el
porcentaje de oro en el depdsito crece de manera no lineal al incrementarse ¢, pero
disminuye lentamente cuando loff se incrementa. La figura 4.3.3.5(b) muestra las
correspondientes curvas de iso-respuesta y se observa que para f,, pequefios dichas
curvas son casi lineales pero no para valores altos. Considérese por ejemplo que loff=
0.58 sy que f,,, se incrementa poco a poco, esto corresponde a un trazo horizontal en la
figura 4.3.3.5(b) que corta iso-respuestas e indica que el contenido de oro aumenta de
izquierda a derecha, sin embargo, dicho trazo corta dos veces la curva de iso-respuesta de
43%(Au) ¢ indica que para valores de 1, entre 0.8 y 1.0 s el contenido de oro paso por
un valor maximo, que no es facil de observar en la figura 4.3.3.5(a).

Finalmente, la figura 4.3.3.6(a) muestra la superficie de respuesta cuando se
trabaja a un tiempo de pausa constante, en este caso 0.55 s. El deposito se enriquece en
oro cuando /,,, aumenta sobre todo para valores menores de 0.6 s, lo cual es mas evidente
en las curvas de iso-respuesta de la figura 4.3.3.6(b). También se incrementa el contenido
de oro al aumentar Ip y en este caso de manera casi lineal, como se observa en la figura
4.3.3.6(a).
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Los modelos asi obtenidos permiten predecir con precison la composicién de las
aleaciones plata-oro preparadas por electrolisis pulsada y en funcion de los parametros /5,
IonY loff La composicion del deposito estara comprendida entre 20 y 75 % en porcentaje
atomico de oro dentro de las condiciones iniciales establecidas y respecto a lo predicho
cualitativamente en base a las expresiones 4.3.3.1 a 4.3.3.8, los resultados obtenidos llevan
a lo siguiente:

- Se confirma que una intensidad de corriente de pulso grande determina en gran medida la
obtencion de los depdsitos mas ricos en oro, comparese globalmente la tabla 4.3.3.1 con la
4.3.3.2 y sobre todo los experimentos a la ]p mas elevada (660 nA).

- Cuando /), es la minima en la region de difusion (216 pA, tabla 4.3.3.1) se obtienen los
depositos mas ricos en plata (experimentos 3 y 15), como se habia previsto.

- En la region de activacion, cuando. lp es la mas alta (216 pA) se obtienen los depdsitos
mas ricos en oro (experimentos 5, 11 y10 de la tabla 4.3.3.2), como se tenia previsto.

- Cuando Ip es la minima en la region de activacion los depositos obtenidos son los mas
ricos en plata (experimentos 1, 3, 4, etc., tabla 4.3.3.2).



Figura4.3 3 4. Superficie de respuesta (a) y curvas de iso-respuesta (b) para
el codeposito de plata y oro en régimen de activacion, para la
condicion 1,,=0.55s. [ pA, 1, s. '
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¢) Morfologia de los depdsitos de aleacion plata-oro.

De las muestras preparadas para efectuar las modelaciones se obtuvieron
micrografias por medio del microscopio electronico de barrido JEOL-6400 y con el fin de
comparar las morfologias de unas con otras se utilizd el mismo numero de aumentos. En
este trabajo solamente se presentan algunos casos representativos ya que dichas muestras
no fueron preparadas expresamente para este tipo de comparacidon. Asi, en la figura
4.3.3.7 se observan las diferencias de morfologia de dos muestras de casi la misma
composicion; la muestra (a) contiene 58.47 % at. Auy fue preparada a /5= 660 pA, loff=
0.55 s,y typ= 0.1 5. La muestra (b) contiene 55.77 % at. Au 'y se prepard a 1p= 216 pA,
loff= 0.1 sy lop=1's. Ambas muestras tienen una apariencia compacta y homogénea, sin
embargo la muestra (b) tiene granos mas definidos y mas pequefios que la muestra (a), lo
cual puede deberse a la corriente més pequeia aplicada, tal como se observo en el caso del
deposito individual de plata y oro.

La figura 4.3.3.8 muestra el efecto de f,;, sobre la morfologia del deposito
obtenido; ambas muestras se prepararon a Ip: 119 Ay toff= 1 s. La muestra (a) se
prepard con ty,= 0.55 s y la (b) con #,,= 0.1 s. La disminucion del tiempo de pulso
provoco en este caso la obtencion de un depdsito con grano mejor definido y mas
pequeflo, pero la composicion se modifico de 40.00 % at. Au en la muestra (a) a 33.52 %
at. Au en la muestra (b). En estas dos muestras prevalece el hecho de que aquella que se
forma mas rapido (muestra a) tiene el grano mas grande.

La figura 4.3.3.9 muestra el efecto de toffsobre la morfologia del deposito, las dos
muestras se prepararon a [p: 660 pA 'y f,,= 0.55 s. La muestra (a) se prepard con Loff=
0.1 syla(b)con toff= 1 s. La muestra (a) mostré granos esféricos grandes muy separados
sobre un fondo bastante compacto, los cuales no se formaron en la muestra (b) al
incrementarse el tiempo de pausa; ademas, el incremento de loff hizo que el contenido de
oro en el depodsito disminuyera un poco al pasar de 73.83 % at. Au en la muestra (a) a
70.04 % at. en la muestra (b). Al parecer, el foff tan pequefio en la muestra a no permitid
la regeneracion de las especies adsorbidas, por lo que se favorecié la germinacion y la
obtencion de un depdsito con grano muy fino.

Una discusion completa del efecto de las condiciones de trabajo de electrolisis
pulsada sobre la morfologia del depdsito obtenido requiere de una planificacion
sistematica de los experimentos a realizar. En este trabajo los modelos encontrados dan las
condiciones bajo las cuales es pgsible llegar a obtener aleaciones de una amplia gama de
composiciones para que, una vez fijada una de interés, se proceda a buscar la morfologia
deseada. Esto ultimo ya no fue el objeto de este trabajo.
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Figura 4.3.3 8. Efecto de #,,, en la morfologia de depdsitos de plata-oro obtenidos por
electrolisis pulsada a w= 500 rpm, Ip=119 pAy toff= 1s. Para la muestra
(a) top= 0.55 sy parala (b) ¢,,= 0.1s.
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Figura 4.3.3.9. Efecto de 7,fren la morfologia de depositos de plata-oro obtenidos por
electrolisis pulsada a w= 500 rpm, I,= 660 uA 'y fpp= 0.55 s. Para la

muestra (a) toff= 0.1 s y para la (b) toff= 1s.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

Para una mejor claridad y precision las conclusiones de este trabajo se presentan en
cuatro secciones, las dos primeras referidas al deposito individual de plata y oro, la tercera
se refiere al codepdsito de ambas especies y en la ultima se anotan las conclusiones

generales.

Electrodeposito de plata.

- El estudio termodinamico de la solucion electrolitica de plata mostré que el complejo
Ag(CN ); es la especie predominante y en menor proporcién se encuentra la especie
Ag(cn)T.

- El uso de técnicas electroquimicas en régimen estacionario y no estacionario permitid
elucidar aspectos cinéticos y mecanisticos de la reduccion de plata. Este proceso ocurre
via especies adsorbidas a sobrepotenciales bajos y la adsorcion de las especies
electroactivas es el paso determinante de la velocidad. A sobrepotenciales altos la
reduccion es directa.

- Los parametros cinéticos obtenidos dan cuenta de la complejidad del proceso de
reduccion de plata en medio cianuro: el coeficiente de transferencia de carga es muy bajo y
los valores de la densidad de corriente de intercambio y constante de velocidad de
transferencia de carga indican que se trata de un proceso lento a 20 °C. El coeficiente de
difusion calculado en régimen estacionario es ligeramente menor al reportado en la
literatura (régimen no estacionario), lo cual se debe a la influencia de especies adsorbidas y
que llevan a valores aparentes cuando se trabaja en régimen no estacionario. Es por esto
que se prefiere el valor obtenido por medio de técnicas electroquimicas a régimen
convectivo impuesto.

- El incremento de temperatura mejora la velocidad de reduccion de la plata. Estos
resultados permitieron calcular la energia de activacion del proceso difusional asi como la
correspondiente al proceso de transferencia de carga.

- El uso de una microbalanza electroquimica de cuarzo permitié corroborar la existencia
de especies electroactivas en estado adsorbido asi como detectar y cuantificar el deposito
quimico de plata a circuito abierto.

- Cuando se realiza el depdsito de plata por electrolisis pulsada se llegan a establecer

facilmente estados permanentes de electrolisis. En esta situacion los tiempos de transicion
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en régimen convectivo son mayores a lo esperado tedricamente, lo cual es debido a la
adsorcion de las especies de plata.

- Los procesos de adsorcion juegan un papel importante en el proceso de deposito por
electrolisis pulsada y pueden ser los causantes de la obtencion de morfologias de deposito

normalmente no esperadas.

Electrodeposito de oro.

- Para este caso, el estudio termodindmico de la solucidon mostro que la unica especie
complejada de oro en la solucion es Au(CN ); .

- En la solucion de trabajo el oro resulto ser una especie menos noble que la plata.

- El estudio del proceso de depdsito por medio de técnicas en régimen estacionario mostro
que se trata de un proceso lento a 20 °C y alin mas lento que el deposito de plata.

- Lo anterior puede ser debido a que el proceso ocurre via especies adsorbidas y también a
la presencia de pirofosfato en la solucion, que lleva a obtener parametros cinéticos
significativamente diferentes de lo reportado para un bafio tipico de oro en medio alcalino.
- La reduccion de especies electroactivas adsorbidas en la superficie del electrodo afecta el
proceso de difusion y hace que los resultados de las técnicas electroquimicas en régimen
no estacionario difieran de los obtenidos en régimen estacionario.

- La velocidad del proceso de depdsito aumenta con la temperatura, sin embargo, el
proceso es aun mas complejo a 60 °C y esto limité el calculo de la energia de activacion.

- Cuando se estudi6 el proceso de deposito de oro por electrolisis pulsada se obtuvieron
tiempos de transicion mayores a lo esperado tedricamente, posiblemente debido a la
adsorcion de especie electroactiva.

- Al aplicar la técnica de electrolisis pulsada se requirio de tiempos de pausa grandes para
permitir la recuperacion total del potencial del electrodo. Esto indica que dicho potencial
depende de la existencia de especies en estado adsorbido cuya regeneracion es lenta. Por
esta razon se requiere aplicar muchas impulsiones para establecer el estado permanente de
electrolisis.

- En la preparacion de depositos por electrolisis pulsada debe tomarse en cuenta el efecto
de las especies adsorbidas asi como el régimen hidrodinamico establecido a fin de obtener
una cierta morfologia.
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Codeposito de plata y oro.

- La reduccién de plata y oro ocurre simultaneamente tanto a sobrepotenciales bajos como
altos.

- Cuando existe plata en la misma solucion el oro se deposita aun a potenciales menos
negativos que su potencial al abandono en una solucion solo de oro, lo que se conoce
como codeposito inducido y que evita la obtencidn de depdsitos de plata pura en una
solucidn cianurada de ambos metales.

- El fenémeno anterior hace que solo se obtenga una respuesta electroquimica (una
corriente limite, un pico o un tiempo de transicion) correspondiente al deposito
simultaneo.

- Cuando el codepoésito de plata y oro se efectiia a sobrepotenciales relativamente altos
ambos fendmenos son independientes, por ésto, la corriente total es aproximadamente la
suma de las corrientes individuales de deposito.

- El potencial de electrodo en una solucion de plata y oro esta determinado principalmente
por las especies de plata, lo cual provoca una recuperacion rapida del potencial electrodico
durante el tiempo de pausa en régimen de electrolisis pulsada y el establecimiento rapido
de un estado permanente de electrolisis.

- La composicion del deposito obtenido por electrolisis pulsada puede predecirse con
precision aplicando los modelos matematicos encontrados a través de la metodologia del
disefio estadistico de experimentos.

- Tanto para un régimen difusional como de activacion, el deposito de aleaciones plata-oro
se describe perfectamente con un modelo cuadratico centrado que toma en cuenta los
parametros principales a primero y segundo grado, y las interacciones entre los parametros

a primer orden.

Conclusiones generales.

Como se ha discutido en la parte introductoria de este trabajo, la prediccion tedrica
de la composicion quimica de una aleacion es muy dificil sobre todo cuando se trabaja a
sobrepotenciales bajos y tal prediccion se torna aun mas dificil si el sistema involucra la
presencia de una o mas especies electroactivas en estado adsorbido. Si a lo anterior se
suma el efecto de los parametros caracteristicos de la técnica de electrolisis pulsada en
corriente, resulta que el desarrollo de un modelo tedrico preciso y de aplicacion geﬁeral es
poco probable.
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Este trabajo demuestra que una via alterna para la modelacion de la composicion
de una aleacion obtenida por medio de la técnica de electrélisis pulsada en corriente es la
aplicacion de la metodologia del disefio estadistico de experimentos, verificando asi la
hipétesis planteada inicialmente. Tal metodologia lleva a la obtencion de un modelo en
términos de los parametros de la técnica y que permite predecir con precision la
composicion quimica del depésito.

En este trabajo se han obtenido los modelos que permiten predecir la composicion
de las aleaciones oro-plata cuando se trabaja bajo un régimen de electrolisis pulsada y
debido a la complejidad de los procesos de depdsito fue necesario desarrollar un modelo
para la region de sobrepotenciales altos y otro para sobrepotenciales bajos.

Asi, el disefio estadistico de experimentos es una excelente alternativa para
modelar la composicion quimica de las aleaciones y se recomienda su aplicacion para los
procesos de codepodsito mas complicados, en el intervalo total de sobrepotenciales.

La aplicacion de la técnica de electrolisis pulsada en régimen galvanostatico y la
variacion de sus parametros tipicos permitio la obtencion de una gran variedad de
aleaciones plata-oro de composicion controlada y morfologia definida. Los resultados
obtenidos en este trabajo demuestran que el depoésito de plata, oro y el codeposito de
ambas especies a partir de una solucion de baja concentracion de cianuro es un proceso
lento a temperatura ambiente y que involucra la existencia de especies en estado
adsorbido. Este tipo de especies ejercen una gran influencia en los procesos de
germinacion de los depositos y llevan a la obtencion de morfologias, en algunos casos,
diferentes de lo esperado cuando se trabaja en un régimen de electrolisis pulsada en
corriente.
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ANEXO 1. PARAMETROS ELECTROQUIMICOS CALCULADOS.
Los parametros calculados en esta tesis para la reduccion de plata y oro en medio
cianuro se resumen a continuacion, segun la técnica empleada.
a) Solucion de plata.
D, cm2 -1 Jo» MA cm-2 o k0, cm s-1

EDR. 6.6 x10-6 0.36 0.21 1.94 x10-3
Cronopotenciometria 1.3 x1 0-3

b) Solucion de oro.

D, cm2 s°1 Jo» UA cm2 o k0, cm s~}
EDR. 8.1 x10-6 4.84 0.50 7.50 x10-9
Voltamperometria 6.6 x10-0 0.62

Cronopotenciometria 1.3 x10-3
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ANEXO 2. DIAGRAMA DE FASES PARA EL SISTEMA PLATA-ORO.

El diagrama de fases del sistema plata-oro [90] es parecido al de un sistema ideal
en el intervalo completo de composicion. La rama del solido fue obtenida por analisis
térmico y por esto aparece en trazo discontinuo. En la aleacion de 50 % atomico de oro es

probable una reordenacion parcial de los atomos.
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